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Isradimas skirtas vandenilio gavybos technologijoms ir konkregiai — vandenilio i§ vandens gavybos biidui.

Sio isradimo badas skiriasi tuo, kad vandenilis gaunamas skaldant vandens molekules fotoelektrocheminiu bidu,
naudojant fotoelektrocheminj elementg, kuris formuojamas plonoje Ti dangoje, uZnesStoje ant poréto metalinio
elektrodo, ja patalpinus j jonizuoty vandens gary aplinka. Proceso metu inicijuojamas fotoelektrocheminis vandens
molekuliy skaldymas, kuriy atskile vandenilio jonai difunduoja per kieta elektrolita (TiO2). Vandens oksidacijos
reakcijos metu i§laisvinti elektronai per iSorine grandine, kurig sudaro plazma ir metalinio reaktoriaus korpusas ir
porétas metalinis TiO, padéklas, dalyvauja vandenilio redukcijos reakcijoje.
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TECHNIKOS SRITIS

ISradimas skirtas vandenilio gavybos i§ vandens badui, konkreiau -
vandenilio gavybai i§ vandens, panaudojant puslaidininkines TiO, dangas vandens

gary plazmos aplinkoje.
TECHNIKOS LYGIS

Procesai, susije su vandenilio gavyba, saugojimu ir jo cheminés energijos
panaudojimu elektros energijai gauti, yra intensyviai tiriami jau daugelj mety.
Vandenilio energijos $altiniai Siandien negali konkuruoti su i$kastinio kuro ir gamtiniy
angliaVandeniIiniq dujy energijos $altiniais pagal ekonominius rodiklius. Viena i$
pagrindiniy prieZaséiy - gamtoje vandenilis yra tik cheminiuose junginiuose,
isskyrimas i$ kuriy reikalauja papildomy energijos sanaudy. Minétai problemai spresti
skirtas Sis patentas.

1 lenteleje pateikiame sarasa pagrindiniy technologijy, naudojamy vandeniliui
gauti, ir jy energetinj efektyvuma. Priminsime, kad technologijos efektyvumas
skaiGiuotas kaip santykis energijos, gaunamos i§ pagaminto vandenilio, su energija,

kuri sunaudojama jam gauti, iSreik$ta procentais.

1 lentelé. Vandenilio gavybos technologijos ir jy energetinis efektyvumas

Gavybos technologija Efektyvumas

Metano dujy reformingas 83 %
Metano daliné oksidacija 70-80 %
Autoterminis reformingas 71-74 %
Anglies dujofikacija 63 %
Tiesioginé biomasés dujofikacija 40-50 %
Vandens  elektrolizé (naudojant | 45-55 %
atomines elektrines)

Fotokatalitinis vandens skaldymas 10-14 %

Visos i§vardintos technologijos, iSskyrus vandens elektrolize ir fotokatalitinj
vandens skaldyma, ir jy daugybé modifikacijy vandenilj gauna, skaldant
angliavandenilinius junginius. Jos pasizymi auks$tu energetiniu efektyvumu ir Zema
kaina, tadiau reakcijos produktai yra kenksmingi aplinkai. Batent paieskai naujy,
ekologiskai $variy, efektyviy ir pigiy technologijy, konkurencingy dabartinems
technologijoms, yra skirtas Sis patentas.

Daugelyje pasaulio laboratorijy pladiai tiriama Zematemperatiiriné vandens
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elektrolizé, kurios metu vandens molekulés disocijuoja vandens tirpale, o susidare
vandenilio ir deguonies atomai surenkami katodo ir anodo elektrody srityse.
Vandenilio i§skyrimo i§ vandens elektrolizés budu efektyvumas, jskaigiuojant

energija, reikalingg elektrolizei vykti, svyruoja intervale 25-55 %.

Vandens molekules bandoma skaldyti j H ir O atomus kitais jvairiais bldais ir
metodais. Paskai&iuota, kad energija, reikalinga vandens molekulei suskaldyti j 2H ir
O atomus, yra lygi mazdaug 10 eV. Ji gaunama jvairiais bldais: kaitinant vandeni,
generuojant vandenyje intensyvias mechanines bangas bei deformacijas,
apspinduliuojant vandenj radijo bangomis, fotonais, elektronais ir kitomis dalelémis.

Pagrindiniai procesai, inicijuojantys vandens molekuliy skaldyma, yra Sie:

- termolizé - tai vandens skaldymas auks$tose temperatirose (3000 K ir
daugiau), tame tarpe plazmoje temperatiiry intervale 10000-12000 K;

- radiolizé - naudoja radijo bangas ir y-spindulius, kurie inicijuoti procesy

seka, kuriy rezultate vandenilis atskiriamas i§ vandens;

- impulsing fotolizé - (angl., flash photolysis), kurios metu trumpi Sviesos
impulsai inicijuoja chemines reakcijas, i$skirianias vandenilj;

- akustiné liuminescencija - (angl., sonoluminiscence), kuri atsiranda del
akustinés kavitacijos, kai garso bangomis skystyje generuojami mazi dujy
burbuliukai, kurie staigaus i§nykimo metu formuoja aukstas lokalines temperatiras ir
spinduliavima.

Visy i$vardinty metody esme susiveda j panaudojimg fizikiniy-cheminiy
poveikiy, kuriy metu vandenilis atskiriamas i$ vandens molekules.

Literatlros $altiniuose aprasyta kaip vandenilis yra iSskiriamas i§ vandens
gary. Tam tikslui naudojama plazma vandens garuose (J. D. Holladay, J. Hu, D. L.
King, Y. Wang, An overview of hydrogen production technologies, Catalysis Today,
T. 139, leidinys 4, 2009-01-30, psl. 244-260). Plazmoje vandens molekulés
sgveikauja su plazmos elektronais, kurie su tam tikra tikimybe nutraukia O-H rysSius.

Tadiau, lieka nei§spresta problema kaip i$skirti vandenilj i§ plazmos.

Literatlroje pladiai aprasyti elektrocheminiai procesai vandeniliui gauti (A.
Rosen, Advances in hydrogen production by thermochemical water decomposition: A
review, Energy, T. 35, leidinys 2, 2010 m. vasaris, psl. 1068-1076;
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http://nccr.iitm.ac.in/febook%20final.pdt), tame tarpe fotocheminiai,
fotoelektrocheminiai, fotokatalitiniai ir kiti, kurie papildomai naudoja jvairius cheminius
reagentus, katalizatorius, elektromagnetines bangas ir elektroninius procesus
puslaidininkiuose ir elektrolituose. Laboratorinése sglygose termocheminiy procesy

efektyvumas siekia 38-40 %.
ISRADIMO ESME

Sio i$radimo tikslas - pasidlyti vandenilio gavybos i§ vandens bidg, kurio
metu vandenilis gaunamas, skaldant vandens molekules, adsorbuotas ant
hidrofilinés TiO, dangos, kurios pavirSius aktyvinamas spinduliuote, ateinancia i$
vandens gary plazmos, generuojamos vandens gary aplinkoje. Hidrofiline TiO;
danga, kurios vienas pavir§ius kontaktuoja su plazma vandens garuose, o kitas - su
metaliniu porétu elektrodu, funkcionuoja kaip fotoelektrocheminis elementas,
pagristas $iais oksidacijos - redukcijos procesais. 18 plazmos krintantys fotonai (hv)
generuoja puslaidininkinés TiO, dangos pavirSiniame (keliy deSimties nanometry
storio) sluoksnyje elektronus (e) ir skyles (h*) pagal reakcijg: TiOz(k.k.) + 2hv (k.k.)
=2h* (k.k.) + 2e (k.k.), kur k.k. - kietas kiinas. Vandens oksidacijos reakcija vyksta
taip: skylées (h") sgveikauja su vandens molekulémis, adsorbuotomis ant TiO;
paviriaus, ir jas skaldo j deguonj ir vandenil. Reakcija apraSoma lygtimi: H2O(TiO>
pavirSius) + 2h*(k.k.) —» 1/202(dujos) + 2H"(k.k.). Redukcijos reakcija vyksta taip:
vandenilio teigiami jonai H* difunduoja pro kieta elektrolita (TiO, danga) ir kitame jos
pavirSiuje, tai yra skiriamojoje TiO, danga/porétas metalinis padéklas riboje,
redukuojasi: 2H* (k.k.) + 2e (k.k.) -+ 2H (k.k.). Vandenilio atomai rekombinuoja ir
formuoja H, dujas. Redukcijos reakcijai vykti reikalingi elektronai (2e) pasiekia
redukcijos reakcijos zong iSoriniu elektriniu kontdru, kurj sudaro vandens molekuliy
oksidacijos reakcijos zona -plazma - metalinis jrenginio korpusas - dangos padéklas -
vandenilio redukcijos reakcijos zona.

Susidariusios H, molekulés, pragjusios pro poréta padéklg, surenkamos
vandenilio kameroje.

BREZINIU FIGURY APRASYMAS

Toliau iSradimas bus aprasSytas su nuoroda | jj paaiSkinanéius bréZinius,
kuriuose:
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Fig. 1 pateikta schema jrenginio, kuriame realizuojamas iSradimas;

Fig. 2 pateiktos Ti dangy pavirSiaus nuotraukos, gautos elektroniniu
skenuojané&iu mikroskopu, patvirtinangios Hz dujy susidaryma riboje TiO./padeklas

jonizuoty vandens gary ir nanolasy aplinkoje;
Fig. 3 pateikta schema procesy, paai$kinanti vandenilio gavybg i$ vandens.
ISRADIMO REALIZAVIMO APRASYMAS

Fig. 1 pateikta bendra schema reaktoriaus vandeniliui i§ vandens gauti.
Reaktorius susideda i$ trijy kamery: kameros 1, kurioje formuojami vandens garai,
kameros 2, kurioje generuojama plazma vandens garuose, ir kameros 3, kurioje
kaupiamos vandenilio molekulés.

Kamera 1 sudaro vandens rezervuaras 4, kurio temperatira reguliuojama
kaitintuvu 5 taip, kad jame sudaromas pageidaujamas sotinanciy vandens gary
slegis, pavyzdzZiui, esant virimo temperatiirai 373 K, sotinanCiy gary slégis lygus
atmosferiniam, t.y. 101,325 kPa. Vandens molekulés i§ kameros 1 pro diafragmas
(skylutes) 6, kuriy skersmuo lygus 20-50 um ir kuriy skai€ius gali biti kei¢iamas nuo
keliy $imty iki keliy tokstanéiy, patenka | vakuumine kamerg 2. Kameroje 2
vakuuminiais siurbliais 7 palaikomas stacionarus vandens gary slégis intervale 0,5-
10 Pa.

Sienele, skirianti kamerg 2 nuo kameros 3, padaryta i§ poréty metaliniy
folijos laksty 8, kurios praleidZia vandenilj, pavyzdZiui, nertdijancio plieno 0,2-0,5 mm
storio folijy, kurios padengiamos 0,3-0,6 um storio metalinio titano danga 9. Titano
danga ant folijos pavirSiaus nusodinama vienu i§ pramonéje naudojamy dangy
nusodinimo bidu, pavyzdzZiui, elektroniniu vakuuminiu garinimu, plazminiu

magnetroniniu nusodinimu, ar kitaip.

Kameros 2 darbiniame tliryje, uzpildytame vandens garais, suzadinama
plazma 10, panaudojant pastovios srovés (arba auk$to daznio) elektros Saltinj 11.
Titano danga vandens gary plazmoje transformuojasi i Ti0, su pagerintomis
fotokatalitinemis savybémis. Taip suformuotos puslaidininkinés TiO; dangos yra
legiruotos vandenilio atomais (H-Ti0;), kurios pasizymi dideliu kvantiniu efektyvumu
platiame, tame tarpe - baltos Sviesos, elektromagnetiniy bangy diapazone ir
pagerintomis fotokatalitinemis savybémis.
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Titano dangy 9 pavir8ius, oksiduotas vandens gary plazmos aplinkoje,
jgauna hidrofilines savybes. Vandens molekulés, pasiekusios hidrofilinj TiO2 pavirsiy,
veikiamos stipriy poliarizaciniy saveikos jégy, pasklinda ant jo ir formuoja metastabily
pereinamajj sluoksnj su didele chemi$kai aktyviy OH radikaly koncentracija jame,
kurie efektyviai skaldo vandens molekules, ateinangias i§ aplinkos. Taip
realizuojamos saglygos, prie kuriy vyksta vandens molekuliy skaldymas: (i) i§ plazmos
ateinanti spinduliuote aktyvina TiO, pavir8iy ir (i) formuoja OH radikalus (aktyvius
oksidatorius), kurie reikalingi oksidacijos reakcijai vykti.

Siame iSradime pateiktasis vandenilio gavybos i§ vandens bidas
realizuojamas Siais etapais:

1. Vanduo 4 uZdarame termostate 1 kaitinamas Kkaitintuvu 5, kuriame
sudaromas sotinanéiy vandens gary slégis, pavyzdziui, esant vandens temperatarai
350 K vandens gary slégis - 40 kPa;

2. Kameros 1 sieneléje padaromos diafragmos (skylutés) 6, kuriy skersmuo
20-50 pm, ir kuriy skaicius gali bati kei¢iamas nuo keliy Simty iki keliy tokstanciy;

3. Pro skylutes 6 vandens garai verziasi i vakuumine kamera 2, kuri
atsiurbiama vakuuminiais siurbliais 7. Nusistovéjus stacionariam dujy padavimo ir

atsiurbimo rezimui vandens gary siégis palaikomas intervale 1-10 Pa;

4. Darbinés dujos vienu i$ placiai praktikoje naudojamy badu, panaudojant
pastoviosios srovés ar auks$to daznio energijos $altinj 11, jonizuojamos. Darbiniy dujy
jonizacijos laipsnis sudaro 1-10 %. Vandens gary plazmoje titano danga
transformuojasi j TiOg;

5. Ti danga 9 sgveikauja su plazmos 10 spinduliuote ir kei€ia pavirSiaus
hidrofobines savybes | hidrofilines;

6. Vandens molekulés, adsorbuotos ant hidrofilinio TiO; pavir§iaus, padengia
ji monomolekuliniu sluoksniu su didele OH radikaly koncentracija jame, kurie
efektyviai skaldo adsorbuotas vandens molekules;

7. Pagrindiniai procesai, inicijuojantys vandens molekuliy skaldymag ant
pavirSiaus TiO, dangy, patalpinty vandens gary plazmos aplinkoje: (i) plazmos
spinduliuoté aktyvina TiO, pavirinj sluoksnj, kuriame generuojamos elektroninés-
skylinés poros:
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TiO, + 2hv =2h* + 2e; (ii) skylutés (h") difunduoja link TiO2 pavirSiaus,
padengto adsorbuotomis vandens molekulémis, ir inicijuoja vandens oksidacijos
reakcija: H,O + 2h* — 1/20, + 2H"; (iii) atskile H" difunduoja per TiO, (kieta
elektrolitg) ir prisijungia reikiamus elektronus (redukcijos reakcija): 2H" + 2e - 2H;
(iii) atominis vandenilis rekombinuoja: H + H — H; ir formuoja vandenilio molekules.

Suminé reakcija: 2H,0 + 4 hv — O; + 2Ha.

Fig. 2 pateiktos Ti dangy pavirSiaus nuotraukos, gautos elektroniniu
skenuojanéiu mikroskopu, patvirtinangios vandenilio atskyrimg i§ vandens.
Nejonizuoty vandens gary aplinkoje titanas pasidengia plona 5-10 nm storio TiO;
apsaugine plévele. Kambario temperatiroje apsauginé plévelé praktiskai pilnai
sustabdo paskesne titano dangos oksidacija. Dangos pavirSius i8lieka lygus ir
vienalytis (a pav.). Atlikti tyrimai parodé, kad jonizuoty vandens gary aplinkoje
metalinio titano 0,2 um storio danga transformuojasi j TiO; per 5-10 min, priklausomai
nuo plazmos generatoriaus galingumo. Taip suformuota TiO, danga atlieka funkcijas
kieto elektrolito elektrocheminiame elemente, kuriame vyksta plazmos spinduliuote
inicijuotos vandens oksidacijos ir vandenilio redukcijos reakcijos. Oksidacijos reakcija
vyksta ant TiO, pavir§iaus, kontaktuojancio su vandens gary plazma, o redukcijos -
skiriamoje TiO, riboje, kontaktuojanCioje su metaline folija, ant kurios formuojama
titano danga. Jei metaliné folija yra ne skaidri vandeniliui, H, molekulés kaupiasi
riboje ir sudaro vandenilio burbulus, kurie atpléSia danga nuo folijos. b ir ¢ pav.
stebime titano dangy pavir$iy vaizdus ant Si padékly (neskaidriy vandeniliui),
registruotus skenuojanéiame elektroniniame mikroskope, po jy ekspozicijos vandens
gary plazmoje. Matome, kaip vandenilio sankaupos riboje TiO, padéklas formuoja
burbulus (b pav.), kurie atkelia dangg nuo padekliuko (c pav.).

Fig. 3 iliustruoja procesus, vykstangius fotoelektrocheminiame elemente.
Spinduliuoté hv, ateinanti i§ plazmos, TiO, pavir§iniame sluoksnyje generuoja
elektronines-skylines poras: TiOz(k.k.) + 2hv = 2h*(kk.) + 2e(k.k.). Skyles (h*), esant
monomolekulinei vandens plévelei ant hidrofilinio TiO; pavirSiaus, vandens
oksidacijos metu formuoja H*(k.k.) ir Oz (dujos) : Hz + 2h* — 1/20,(d.) + 2H*(k.k.)).
Vandenilio jonai H*, kuriems TiO, danga yra kietas elektrolitas, difunduoja pro jj, o
nespéje rekombinuoti fotoelektronai (2e”) patenka j dvigubo krivio sluoksnj riboje
hidrofilinis TiO2/H,0, ir iSoriniu kontlru, kurj sudaro plazmos reaktoriaus metaliné

sienelé - TiO, danga - porétas metalinis padéklas, pasiekia skiriamajg TiO,/padéklas
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riba, kur jvyksta vandenilio jony redukcija ir rekombinacija. Porétas padéklas
praleidZia H, molekules, kuris surenkamas vandenilio kameroje 3.

Sidlomas vandenilio gavybos blidas suteikia naujas galimybes vandeniliui i$
vandens gauti, nenaudojant brangiy katalizatoriy ir garantuoja 100 % ekologiskai
Svarig technologija.

Procesas kontroliuojamas ir lengvai automatizuojamas. Vartotojai turés naujg
vandenilio i§ vandens gavybos technologija, kuri leis spresti aktualias vandenilio
ekonomikos ir gamtos apsaugos problemas.
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ISRADIMO APIBREZTIS

1. Vandenilio gavybos i§ vandens bidas, apimantis plony titano dangy
nusodinima ant metaliniy vandeniliui skaidriy folijy, jy paskesnj oksidavimg vandens
gary plazmoje ir fotokatalitinj vandens molekuliy skaldyma, pagrista vandens
molekuliy oksidacijos ir vandenilio redukcijos procesais ant hidrofiliniy Ti0> pavirsiy,
aktyvinamy plazmos spinduliuote, besiskiriantis tuo, kad

a) uzdarame termostate 1 sudaro vandens sotinanciy gary slegj, palaikant
vandens temperatiirg intervale 300-370 K;

b) vandens garus pro skylutes (6), padarytas kameros (1) sieneléje, paduoda
i vakuumine kamerg (2), kurios kita sienelé pagaminta i§ metalinés folijos laksty (8),

skaidriy vandenilio molekuléms, padengty 0,2-0,6 pym storio Ti danga (9);
c) kameroje (2) palaiko stacionary vandens gary slegj 0,5-10 Pa;

d) vandens garus vakuumingje kameroje (2) dalinai jonizuoja (jonizacijos
laipsnis 1-10 %), panaudojant i$orinius energijos $altinius;
e) jonizuoty dujy aplinkoje Ti dangg oksiduoja, suteikiant Ti0, pavirSiui

hidrofiliniy savybiy ir padengiant metastabilia vandens plévele;

f) oksiduoja vandens molekules, adsorbuotas ant hidrofilinio plazmos

spinduliuote aktyvuoto TiO, pavir$iaus: H,O + 2h* — 1/20; + 2H";

g) desorbuoja molekulinj O, j supanéig aplinkg, o H' perne$a per kieta
elektrolitg (TiO,) ir pasiekia skiriamaja ribg TiO,/metaline folija,
h) riboje TiOz/metaliné folija vykdo vandenilio redukcijos ir rekombinacijos

reakcijas: H'+ 2e — 2H — H, (dujos);

i) H2, molekules pernes$a per poréta elektrodg (8) | vandenilio surinkimo
kamerg (3).

2. Budas pagal 1 punkta, besiskiriantis tuo, kad (a) stadijoje kameroje (1) su
2-5 ym dydzio skylutemis (6) jos sienelése sudaro vandens sotinanliy gary slégj
reguliuojant vandens temperatiirg intervale 300-370 K. '

3. Blidas pagal 1 punkta, besiskiriantis tuo, kad (b) stadijoje kamerg
(2), j kurig pro skylutes patenka vandens garai, atsiurbia iki 1-0,1 Pa.

4. Bidas pagal 1 punktg, besiskiriantis tuo, kad (c) stadijoje
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vandens garus dalinai jonizuoja (jonizacijos laipsnis 1-10 %).

5. Badas pagal 1 punkta, besiskiriantis tuo, kad (d) stadijoje TiO:
dangos pavir§iy padaro hidrofiliniu (vandens drékinimo kampas lygus nuliui).

6. Blidas pagal 1 punktag, besiskiriantis tuo, kad (d) stadijoje
hidrofiline TiO, dangg padengia vandens monosluoksniu su didele OH radikaly
koncentracija ant TiO; pavirSiaus.

7. Badas pagal 1 punktg, besiskiriantistuo, kad (e) stadijoje TiO;
dangos pavirSinj sluoksnj aktyvina plazmos spinduliuote, kuri inicijuoja vandens
oksidacijos reakcijg, kurios metu skaldomos vandens molekulés.

8. Bldas pagal 1 punktg, besiskiriantis tuo, kad (f) stadijoje
atskilusius H teigiamus jonus difunduoja per kietg elektrolita ir riboje TiO;
danga/padéklas redukuoja ir formuoja H, molekules, kurias surenka vandenilio
surinkimo kameroje (3).
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