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(67) Referatas:

ISradimas skirtas vandenilio energetikos technologijoms ir konkregiai — vandenilio gavybai, panaudojant
nanokristalinig metaly ir jy lydiniy saveikg su vandeniu, kurios metu i3siskiria vandenilis ir susiformuoja metalo
hidroksidas. Sio iSradimo bddas besiskiria tuo, kad metaly ir jy lydiniy nanomiltelius talpina | vandenj, gauna
vandenilj ir metalo pavir$iy padengia hidroksido sluoksniu. Gautg hidroksidg patalpina j Hz ar Ar+H, ar vandens
pagrindo (H20 garai, Ar+H20; Ho+H20 ir tt.) plazmg vakuume (slégyje iki 1-5 Pa) ir i$laiko nuo 1 iki 180 min
(priklausomai nuo aktyvavimo laipsnio poreikio). Procesy plazmoje pasékoje jvyksta pilna hidroksido
dekompozicija, metaly ar jy lydiniy pavir§ius tampa metaliniu ir vél galima kartoti vandenilio gavybos ciklg,
talpinant metalus ar jy lydinius j vandenj. Siuos vandenilic gavybos, hidroksidy dekompozicijos cikius galima
kartoti ne maZiau kaip 100 karty. Geriausi rezultatai (didZiausias i¥siskyrusio vandenilio kiekis, reakcijy kinetika)
gaunami naudojant didelio efektyvaus pavir§iaus ploto miltelius.



VANDENILIO GAVYBOS IS VANDENS BUDAS, PANAUDOJANT VANDENS
SAVEIKA SU PLAZMOJE AKTYVUOTAIS METALU AR JU LYDINIU PAVIRSIAIS

TECHNIKOS SRITIS

I¢radimas skirtas vandenilio gavybai i§ vandens budui, konkretiau — vandenilio
igskyrimui (gavybai) i§ vandens, panaudojant vandens saveika su aktyvuotais plazmoje metaly
ir ju lydiniy pavirdiais, kai saveikos metu formuojasi metaly hidroksidai ir vandenilis. Siame
i¥radime pasitlytas biidas kaip regeneruoti susidarantj hidroksida atgal i metala ir kartoti

vandenilio gavybos chemines reakcijas.

TECHNIKOS LYGIS
Dabartiniu metu vandenilis pramonéje gaunamas panaudojant labai jvairias
technologijas:
1. Vandenilis gaunamas i¥ gamtiniy dujy, naftos produkty ir kity angliavandeniliy
(reformingo procesas);
2. Vandenilis gaunamas kaip $alutinis produktas chloro-natrio gamyboje;
3. Vandenilis gaunamas, panaudojant vandens elektroliz¢:

3.1. Panaudojant energija i§ bet kuriy atsinaujinan&iy 3altiniy (véjo, saulés, vandens ir t.t.);

3.2. Panaudojant branduoling energija (aukstatemperatiiriniai reaktoriai). Tai technologija,
kuri labiausiai tinka didelio masto centralizuotai vandenilio gamybai;
4. Eksperimentiniai vandenilio gavimo metodai, esantys intensyviy tyrimy stadijoje:
4.1. Vandenilio gamyba mikroorganizmy pagalba;
4.2. Vandenilio gamyba, vandenij skaidant auk§tatemperatiirinéje plazmoje;
4.3. Fotodializés metodas.

Visos i§vardintos technologijos (i¥skyrus reformingo procesus ir vandens elektrolizg)
yra dar tik fundamentiniy tyrimy stadijoje. Jy energetinis efektyvumas yra gana Zemas. Todél
praeis dar daug laiko, kol bus sukurta vandenilio ekonomika, galinti konkuruoti su tradicine
organiniu kuru paremta ekonomika. Sios srities eksperty nuomone, vandenilis pradés uZimti
ryskesne vieta energetikoje ir transporte tik tuo atveju, jei prasidés aiSkus ikastinio organinio
kuro stygius ir jo kaina kelis kartus vir§ys dabarting kaina. Todél maZai tikétina, kad Sios

perspektyvios technologijos paplisty per artimiausius 20 mety, i¥skyrus labai specifinius



atvejus ir jvairius demonstracinius projektus. Sis scenarijus gali Zenkliai pasikeisti, tik atradus
naujas, pigesnes ir Zenkliai geresniy technologiniy parametry medZiagas $iuo metu priimtai
vandenilio energetikos koncepcijai: ,vandenilio gamyba“-,vandenilio saugojimas ir
transportavimas“-,,kuro elementai, generuojant elektra i$ vandenilio, arba vidaus degimo
variklis, kuriame, deginant vandenilj, i§siskiria $iluma, kuri tiesiogiai konvertuojama | elektra
arba mechanine energija“, arba pasiiilius visi¥kai nauja, paZangesn¢ vandenilio energetikos
koncepcija.

Kaip jau buvo minéta, gamtinés dujos, nafta, anglis 3iuo metu yra pagrindiniai
vandenilio gamybos Zaltiniai reformingo procesuose. Angliavandeniliy suskaidymui
dazniausiai taikomi $ie trys termocheminiai biidai: katalitinis reformingas vandens garu, daliné
oksidacija ir autoterminis reformingas.

Reformingas, panaudojant gara, yra efektyviausia ir geriausiai isisavinta technologija,
pasizyminti auk3tu konversijos laipsniu. Tagiau endoterminéms reformingo reakcijoms yra
reikalinga papildoma energija. Dalinés oksidacijos reakcijose i3siskiria Siluma, todél
papildomos energijos vandenilio i§skyrimui $iuo biidu reikia nedaug. Taliau jo efektyvumas
yra maZesnis uZ angliavandeniliy reforminga garu. Autoterminiame reforminge siekiama
sujungti abu 3iuos biidus taip, kad dalinés oksidacijos $iluma bity panaudojama reformingo
garu reakcijoms palaikyti. Si vandenilio i¥skyrimo technologija buvo sékmingai isbandyta,
skaidant gamtines dujas, metanoli,  §viesius naftos produktus. Taciau lieka neispresti svarbiis
uZdaviniai, pritaikant ja vandenilio gamybai i§ didesn¢ anglies dalj turin¢iy ir sunkiau
isisavinamy angliavandeniliy iStekliy — biokuro, naftos perdirbimo atlicky — mazuto, naftos
produkty atlieky — naudotos alyvos, panaudoty padangy ir pan. Angliavandeniliy skaidymo
procesas turi biiti organizuotas taip, kad jo palaikymui reikalinga $iluma biity gaunama kaip
galima daugiau i¥ anglies oksidacijos, o vandenilis likty produktuose, kurie galutinéje stadijoje
yra lengviau suskaidomi ir atskiriami.

Sis iSradimas yra susijes su vandenilio gavyba, vykstant vandens reakcijai su
metalais, kurie turi negatyvesnj redokso potenciala vandens atZvilgiu nei vandenilis:
M + xH,0 — MOx + xH,
M + 2xH,0— M(OH)x +xH;
kur M — metalas arba metaly lydiniai (3altinis — Solid state hydrogen storage: Materials and
chemistry, Gavin Walker, Woodhead publishing limited (2008), psl. 3-17) .



Egzistuoja visa eilé, darby, kuriuose parodoma, kad $ios reakcijos puikiai tinka
vandenilio gavybai ir $iuose reakcijoje pagrinde yra naudojamas aliuminis, nanokristalinis
aliuminis ir aliuminio-galio ir kiti aliuminio junginiai (JAV patentas Nr. 4358291;
Kravchenco O.V., Semenenko K.N., Bulychev B.M. ir Kalmykov K.B. (2005), J. Alloys and
Compounds, 404, psl. 637-642; Lluis Soler, Jorge Macanas, Maria Munoz, Juan Casado,
Journal of Power Sources 169 (2007) psl. 144-149; Masao Watanabe, Journal of Physics and
Chemistry of Solids 71 (2010) psl. 1251-1258). Deja, néra siilloma pigaus ir technologiskai
paprasto biido redukuoti susidaran&ius metaly oksidus ar metaly hidroksidus atgal | metalus ir
kartoti vandenilio gavybos reakcijas daugiau nei 100 kartu. Siame i¥radime yra sifilomas
naujas metaly oksidy ar hidroksidy redukavimo atgal i metalus bidas, panaudojant plazmines
technologijas ir vandenilio gavybos reakcijy kartojimas daugiau nei 100 cikly. Siilomas budas
yra susijes su nauja vandenilio energetikos koncepcija: ,nanomilteliy gamyba® — ,,cheminés
reakcijos: vanduo + nanomilteliai, kuriy pasékoje i§siskiria vandenilis ir metaly hidroksidai“ —
,vandenilio panaudojimas kuro elementuose ar vidaus degimo variklivose® — ,,metaly hidridy
regeneracija plazmoje® — ir ciklo kartojimas ne maZiau kaip 100 karty. Panaudojant §j biida,
yra galima i¥vengti vandenilio saugojimo ir transportavimo poreikio. Vietoje vandenilio Sioje
technologijoje saugomi aktyvuoti metalai. Automobiliy transporte i technologija gali buti
panaudota sekandiai: automobilyje yra talpa, kurioje talpinami metaly ar jy lydiniy
nanomilteliai. | kita talpa yra pripilama vandens. Esant vandenilio poreikiui, milteliai ir
vanduo paduodami j reakcijos zona, iSsiskiria vandenilis ir metaly hidroksidai. Metaly
hidroksidus galima redukuoti i grynus metalus automobilyje arba i$émus, panaudojant
plazmines technologijas, ir vél paduoti { reakcijos zong su vandeniu, kartojant vandenilio

gamybos cikla.

ISRADIMO ESME

Sio idradimo tikslas — pasiiilyti nauja vandenilio gavybos technologija, panaudojant
metaly ir jy lydiniy reakcija su vandeniu, kurios metu susidaro metaly hidroksidai ir
vandenilis. Siame iSradime metaly hidroksidy dekompozicijai yra siiloma panaudoti
plazmines technologijas, kurios leidzia atlikti hidroksidy skaidyma ir metaly ir jy lydiniy
pavir$iuje hidroksidai skyla i metalus ir OH grupes, kurios yra rezorbuojamos nuo pavirSiaus.

Susiformaves, aktyvintas metalinis pavir§ius vél gali buti sékmingai panaudotas vandenilio



gavybos tikslams. Siame iSradime pasitlytu biidu vandenilio gavyba gali buti realizuota ne

maZiau nei 100 karty reakcijose: reakcija: metalai + vanduo — gaunamas vandenilis ir

hidroksidai; hidroksidy dekompozicija; reakcija: metalai + vanduo — gaunamas vandenilis ir

hidroksidai. Vandenilio gavybos metu galima panaudoti metaly droZles, metalo miltelius ir

nanomiltelius. Geriausi vandenilio gavybos rezultatai (pagaminto vandenilio kiekis ir reakciju

kinetika) bus gauti, naudojant did¥iausio efektyvaus pavirsiaus ploto nanomiltelius.

BREZINIU FIGORU APRASYMAS

Toliau i§radimas bus apradytas su nuoroda { ji paai¥kinancius bréZinius, kuriuose:
Fig. 1 pateikta $io i¥radimo proceso schematiné eiga;
Fig. 2 yra hidroksido dekompozicijos kamera;

Fig. 3 pateiktas eksperimentinis XRD rezultatas, jrodantis, kad saveikoje vanduo + Mg

pagrindo nanomilteliai formuojasi Mg(OH),, ir, patalpinus hidroksido turindius miltelius {

plazma, plazmoje vyksta hidroksido dekompozicija.

ISRADIMO REALIZAVIMO APRASYMAS

Iradimo koncepcijos algoritmas yra pateiktas fig. 1. Detalus proceso eigos aprasas:

1.

Imame bent kokius metalus ir jy lydinius (pvz. Mg, Mg-Ni, Mg-Al, Ti ir t.t.) droZliy ar
milteliy ar nanomilteliy pavidalu ir talpiname i H, ar Ar+H, ar vandens pagrindo (H,O
garai, Ar+H,0; Hy+H,0 ir t.t.) plazma vakuume (slégyje iki 1-5 Pa) ir iSlaikome nuo 1
min. iki 180 min. (priklausomai nuo aktyvavimo laipsnio poreikio);

[merkiame gautas aktyvuotas nanomedZiagas | vandenj. Vyksta cheminé reakcija,
kurios metu metalo pavirius oksiduojasi arba susiformuoja hidroksidai ir reakcijos
metu i$siskiria vandenilis:

M + xH,0 — MOx + xH;
M + 2xH,0— M(OH),x +xH,MeOx

Miltelius i$imame i§ vandens ir nusausiname. Gauta medZiaga su pasyviu
hidroksiduotu pavir$iumi talpiname i H, ar Ar+H, ar vandens pagrindo (H2O garai,

Ar+H,0; Ho+H,0 ir t.t.) plazma vakuume (slégyje iki 1-5 Pa) ir i8laikome nuo 1 min.

“iki 180 min (priklausomai nuo aktyvavimo laipsnio poreikio). Eksperimentiné schema

pateikta fig. 2;



. Igimame gauta medZiaga i§ plazmos | ora arba iSlaikome inertinéje aplinkoje ir
imerkiame | vandenj. Kartojasi 1 punkte apraSyta reakcija ir i3siskiria vandenilis.
Miltelius i$laikome vandenyje tol, kol jie blina aktyviis (stebimas vandenilio
issiskyrimas burbuliuky formoje);

. Po pilno medZiagy pavir§iaus pasyvinimo vandenyje, miltelius nusausiname ir vel
talpiname i 3 punkte apragytas salygas plazmoje;

. Po atliktos aktyvacijos plazmoje miltelius vél pilame i vandenj ir stebime vandenilio
i$siskyrimo reakcija;

. Procesa galima pakartoti ne maZiau kaip 100 karty. Geriausi rezultatai — didZiausias
i$siskirianio vandenilio kiekis ir reakciju kinetika — gaunami, naudojant
nanomiltelius. Hidroksidy redukcijos patvirtinimas pateiktas fig. 3, kur pateikti
rentgeno difrakcijos eksperimentai, naudojant Bruker D8 Discover difraktometra, esant
20 kampui tarp 20°-70°, naudojant Cu katodo Ko spinduliavima ir matavimy Zingsnj
0,01°. Piky identifikavimas atliktas, panaudojant PDF-2 duomeny bazg i§ International
Centre for Diffraction Data (ICDD). Analizuojant matome, kad i3eities nanomilteliai
(Mg_BM_4h) yra sudaryti i§ gryno Mg ir MgO, nes rutulinis malimas buvo atliktas
oro aplinkoje. NanoMg2_2 bandinys i§laikytas vandenyje iki stadijos, kada vandenilio
idsiskirimas praktiskai nebevyko. Stebime ai¥kiai susiformavusius Mg(OH), pikus ties

38°, 51°, 58,5°, kurie inyksta po poveikio plazmoje — bandinys nanoMg2_3.



ISRADIMO APIBREZTIS

Vandenilio gavybos i§ vandens blidas, panaudojant vandens saveika su plazmoje
aktyvuotais metaly ar jy lydiniy pavirSiais, besiskiriantis tuo, kad

(a) plazmoje aktyvuotus metaly ar jy lydiniy droZles ar miltelius ar nanomiltelius
patalpina { vandenj ir cheminiy reakcijy metu suformuoja vandenilj ir metaly ar
ju lydiniy hidroksidus;

(b) pasibaigus cheminéms reakcijoms (vandenilio i$siskyrimui), metaly ar jy
lydiniy droZles ar miltelius ar nanomiltelius i$traukia i§ vandens, nusausina ir
patalpina | H, ar Ar+H, ar vandens pagrindo plazmg vakuume (slégyje iki 1-5
Pa) ir i3laiko nuo 1 min. iki 180 min. (priklausomai nuo aktyvavimo laipsnio
poreikio);

(¢) procesy plazmoje metu metaly ar jy lydiniy pavir§ius intensyviai bombarduoja
i3 plazmos atlekian¢iais jonais, suskaido hidroksidus | metalus ir OH grupes,
kurias véliau rezorbuoja nuo metalo pavirSiaus;

(d) aktyvuotus metalus ar jy lydinius vél patalpina i vandeni ir ne maZiau kaip 100

karty kartoja vandenilio gavybos cikla pagal a-c etapus.

Vandenilio gavybos i§ vandens buidas pagal 1 punkta, besiskiriantis tuo, kad etape (a)

naudoja Mg, Mg-Ni, Mg-Al ar Ti droZles ar miltelius ar nanomiltelius.



NANOMILTELI) SINTEZE

¥

AKTYVAVIMAS
H;0, Hy, Ar+H;0
plazmoje

VANDENILIO SINTEZES REAKCUA
M+ xH0 > MO, +xH,;
M+ 2xH;0 > M{OH]),, +xH;

Me{OH};, nanomilteliai

H;

Fig. 1
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