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(57) Referatas:

ISradime apraSytas bidas, skirtas Sarminés elektrolizés badu
gauto drégno vandenilio, turin€io iki 2000 ppm vandens,
nusausinimui, naudojant kompleksinius vandens hidrolizés ir
vandenilio saugojimo ir kompresavimo procesus, panaudojant
metaly hidridus. Vandens hidrolizés metu, vandens garai, esantys
vandenilio dujose, aktyviai reaguoja su aktyvuoto aliuminio ir NaOH
misiniu, skyla j vandenilj ir deguonj. Deguonis ir dalis vandenilio
prisijungia prie aktyvuoto aliuminio ir sudaro aliuminio hidroksida, o
likes vandenilis kartu su bendru vandenilio srautu patenka j metaly
hidridy talpg, kur po saveikos su magnio pagrindo milteliais
susiformuoja metaly hidridai, kurie gali iSsaugoti vandenilj nuo keliy
minuciy iki keliy mety be Zenklaus vandenilio praradimo.
Panaudojant aprasytg bida, vandenilis nusausinamas nuo 2000
ppm vandens iki ne daugiau nei 5 ppm vandens. Sausas vandenilis
gali sékmingai reaguoti su magnio pagrindo metalais iki 500 cikly,
esant adsorbuoto/desorbuoto  vandenilio nuostoliams ne
didesniems nei 5 %. Metaly hidridy dekompozicijos metu susidares
vandenilis yra daugiau nei 99.999 % Svarumo ir iSsiskiriant sukuria
iki 30 bar slégj. Pramonés procesuose generuojama atliekiné
Siluma panaudojama hidrolizés ir metaly hidridy formavimo ir
dekompozicijos procesy optimizavimui, taip sukuriant papildomag
pridéting ekonomine-ekologine verte.
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SARMINES ELEKTROLIZES BUDU GAUTO VANDENILIO IS VANDENS
NUSAUSINIMO IR SAUGOJIMO BUDAS

TECHNIKOS SRITIS

ISradimas yra skirtas Sarminés elektrolizés biidu gauto vandenilio i§ vandens
nusausinimo ir saugojimo biidui, panaudojant hidrolizés procesus ir metaly hidridus kaip
kietos biisenos vandenilio saugojimo medziagas. Konkreciai, iSradimas skirtas sausinti
vandenilj, gautg elektrolizés budu i§ vandens, panaudojant aktyvuoto aliuminio ir NaOH
miSinio hidrolizés reakcijas su vandens garais, siekiant gauti sausg vandenilj ir jj saugoti
metalo hidriduose. Panaudojant siilomg technologinj sprendinj, vandens gary kiekis
vandenilio dujose sumazéja nuo 2000 ppm iki ne daugiau nei 5 ppm. Vandens gary
hidrolizés procesy metu gautas sausas vandenilis patenka j bendrag vandenilio srautg ir
gali reaguoti su metalais cikliSkai (daugiau kaip 500 metaly hidridy susidarymo ir
dekompozicijos cikly), sudarydamas metaly hidridus, kurie gali biiti naudojami kaip
vandenilio saugojimo terp¢ arba vandenilio kompresijos procesuose. Deguonis dalyvauja
reakcijoje su aliuminio dalelémis ir susiformuoja aliuminio hidroksidas, kuris véliau,
panaudojant atkaitinimg aukstoje temperatiiroje konvertuojamas j gama fazés aliuminio

oksida, gali biiti panaudotas, pavyzdziui, gaminant pramoninius katalizatorius.

TECHNIKOS LYGIS

Vandenilio, kaip Svaraus ir universalaus energijos neséjo, svarba sparciai auga,
biidy gaminti Zaligji vandenilj yra vandens elektrolizé, kuri yra aplinkai draugiSkas
metodas, naudojant elektros energija skaidyti vandenj j vandenilj ir deguonj. Taciau
elektrolizés proceso metu kartu su vandeniliu visada susidaro ir vandens garai, keliantys
elementams tiekiamas vandenilis negali turéti daugiau nei 5 ppm vandens gary kiekio
(pagal vandenilio kuro kokybés tarptautinj standarta ISO 14687:2019). Elektrolizés budu
gaminamame vandenilio dujy sraute paprastai stebima iki 2000 ppm vandens. Kadangi
vandens garai neperneSa energijos, norint efektyviai transportuoti, saugoti ir naudoti

elektrolizés metu pagamintg vandenilj biitinas vandenilio dujy sausinimas.

Metalo hidridai pasirodé esa tinkami vandenilio saugojimo sprendiniai dél jy
didelio vandenilio saugojimo tankio ir santykinai zemo darbinio slégio. Ta¢iau metalo
hidridai yra labai jautriis drégmei, ir net menkiausias vandens gary kiekis gali reikSmingai
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paveikti jy veikimg ir patikimuma. Drégmés buvimas vandenilio tiekime gali prisidéti
prie metalo hidridy spartéjancios degradacijos proceso, dél ko sumazéja jy

ilgaamzisSkumas bei saugomo vandenilio talpa.

Todé¢l butina atsizvelgti | priemaiSy jtaka ir paSalinti vanden] i§ vandenilio, kai
vandenilis yra saugomas ir suspaudziamas, naudojant metaly hidridus. D¢l vandenilio,
turin€io drégmes, sukeliama metaly hidridy degradacija. Labiausiai veikiami AB ir AB2
tipo metaly hidridai. Drégmeés kaip priemaiSos sukelta metalo hidrido degradacija gali
biti skirstoma i tris tipus (Zohra, F.T.; Webb, C.J.; Lamb, K.E.; Gray, E.M.A. Degradation
of metal hydrides in hydrogen-based thermodynamic machines: A review. Int. J. Hydrogen
Energy 2024, 64, 417—438):

1. Pavirsiaus uztersimas. Tai yra lokalizuotas reiSkinys, kuomet vandens molekulés
adsorbuojamos ant metalo pavirSiaus. Vandens gary buvimas turi neigiamos jtakos
vandenilio adsorbcijos ir desorbcijos procesui metalo hidride. Drégmé reaguoja su metalu
ir ant pavirSiaus susidaro metaly oksidai arba hidroksidai — pavirSiy pasyvinantis
sluoksnis. Sie oksido arba hidroksido sluoksniai trukdo tiesioginei vandenilio ir metalo
pavirSiaus saveikai: deaktyvuojamos vietos, kuriose vandenilio molekulés skyla j atomus.

ir trukdoma vandenilio jsiskverbimui j metalo gardelg.

2. Stabdymas — degradacija, dél kurios sulétéja absorbcijos kinetika. Drégme gali
destabilizuoti metalo hidrido faz¢. Naudojamy metalo hidrido vandenilio saugojimo
savybiy pablogé¢jimas lemia jy ciklo trukme bei turi jtakos vandenilio saugojimo talpos
sumazéjimui.

3. Reakcija. Tai yra viso lydinio skilimas ] negriztamus junginius per priemaiSy
chemisorbcijg. Vandens molekulés gali reaguoti su metalo hidridu, tod¢l susidaro kitos
stabilios fazés arba skatinamas hidrido fazés skilimas. Susidare stabiliis nauji junginiai

negali tapti reversiniais hidridais, dél ko nuolat prarandama vandenilio talpa.

Tradiciniai metodai, sausinant vandenilj, gautg vandens elektrolizés biidu, daznai
yra sudétingi ir energija naudojantys procesai bei sukeliantys papildomus vandenilio
nuostolius. Pramongje jprastai vandenilis sausinamas, naudojant vieng ar kelis i§ Siy
metody (Amin, M.; Butt, A.S.; Ahmad, J.; Lee, C.; Azam, S.U.; Mannan, H.A.; Naveed,
A.B.; Farooqi, Z.U.R.; Chung, E.; Igbal, A. Issues and challenges in hydrogen separation
technologies. Energy Reports 2023, 9, 894-911; Ligen, Y.; Vrubel, H.; Girault, H. Energy



efficient hydrogen drying and purification for fuel cell vehicles. Int. J. Hydrogen Energy
2020, 45, 10639-10647):

1. Kondensacija (Saldymas). Vandenilio dujos atSaldomos, kad biity kondensuojami
pertekliniai vandens garai, taip sumazinant jy kiekj. Toliau kondensatas surenkamas ir
atskiriamas drégmeés gaudyklémis. Taip pat galima dar labiau atvésinti vandenilio dujas,

kad vandens garai tiesiogiai virsty ledu, kuris biity atskiriamas nuo dujy.

2. Adsorbcinis sausinimas. Sis metodas naudoja kietus sausiklius, tokius kaip silikagelis,
aktyvintas aliuminio oksidas arba molekuliniai sietai. Drégnos vandenilio dujos teka per
sausiklio sluoksnj, kuris adsorbuoja vandens garus. Nors $is metodas yra veiksmingas,
daznai reikia regeneruoti arba pakeisti prisotinta adsorbento medziaga. Sausinimo
jrenginiai paprastai apima temperatiros svyravimo adsorbcijos (TSA) arba slégio
svyravimo adsorbcijos (PSA) sistemas, skirtas adsorbento regeneravimui. Vienu atveju

vanduo iSgarinamas, didinant temperatiirg (TSA), kitu atveju — mazinant slégj (PSA).

3. Absorbcinis sausinimas. Skirtingai nuo adsorbcijos, kai vandenj adsorbuoja kietas
reagentas, absorbcijg sudaro skysciai, kurie sugeria vandenj i§ gary fazés. Tam naudojami
tokie absorbentai kaip dietilenglikolis arba trietilenglikolis. Ta¢iau absorbcija tampa
efektyvesné, esant didesniam vandenilio dujy srautui, taip pat absorbento garavimas gali

sukelti papildomg vandenilio dujy uZterStuma.

4. Membrany atskyrimo metodas. Sis metodas remiasi pusiau pralaidZiomis
membranomis, kad biity selektyviai atskiriami vandens garai, leidziant praeiti tik
vandeniliui. Jprastai naudojamos polimerinés arba neorganinés tipo membranos. Taciau
membrany sistemos yra linkusios uzsikimsti ir degraduoti laikui bégant, reikalaujant

priezitiros ir pakeitimo, kad buty iSlaikytas efektyvumas.

Efektyvus ir ekonomiskas biidas sausinti vandenilj, gauta elektrolizés budu, leisty
sklandziai integruoti vandenilio saugojimo sistemas, pagrjstas metaly hidridais. ApraSyta
inovatyvi technologija, apjungianti vandenilio hidrolize, skirta vandenilio dujy
sausinimui, ir sauso vandenilio suspaudimg bei saugojimg metalo hidriduose, sumazina

vandenilio nuostolius ir apsaugo nuo metalo hidrido degradacijos.
ISRADIMO ESME

Sio i§radimo tikslas yra pasitilyti nauja, klimatui draugiska Sarminés elektrolizés
btdu gauto vandenilio sausinimo metoda, siekiant sumazinti vandens gary kiekj nuo 2000

ppm iki ne daugiau nei 5 ppm. Panaudojant §j metoda, ne tik sumazinama vandens gary
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koncentracija vandenilio dujose, bet ir gaunamas $varus aliuminio hidroksidas, kuris gali
biiti véliau konvertuotas | pramonei vertinga produkta — gama aliuminio oksida.
Pagrindinis metodo naujumas ir privalumas: vandenilio sausinimui panaudojamas
aplinkai draugiSkas aktyvuotas aliuminis, kurio gavimas yra apraSytas patente
EP3768640B1. Aktyvuotas aliuminis yra sumaiSomas su NaOH santykiu 1:1 ir
patalpinamas 1 hidrolizés reaktoriy, kuriame drégnas vandenilis, i$¢jgs 1§
elektrolizatoriaus, patenka tiesiai j hidrolizés reaktoriy, kur yra nusausinamas, ir po to
patenka ] talpa, uzpildyta magnio (gryno magnio, magnio-nikelio, magnio-titano,
magnio-aliuminio) pagrindo metaly milteliais, kur temperatiiroje 200-300 °C vyksta
vandenilio absorcijos procesai ir metalai yra transformuojami | metaly hidridus. Vandens
hidrolizés procesams, metaly hidridy reakcijy iniciavimui ir dekompozicijai reikalinga
Siluma gali biiti pramongs atlieking, kuri kitais atvejais niekaip nepanaudojama ir patenka
1 atmosfera. Sitllomas technologinis sprendinys turi keleta svarbiy privalumy, pavyzdziui,
procesas yra ekonomiskai ir energetiSkai efektyvus, nes kaip Silumos Saltinis
panaudojama atliekiné Siluma, kuri kitais atvejais patenka j atmosferg. Taip pat procesas
yra aplinkai draugiSkas, nes vandens nusausinimo metu j aplinkg neiSskiriamos klimato
kaitai jtakos turin¢ios dujos. Sausas, Svarus vandenilis, patekegs | metaly talpa, yra
absorbuojamas, ir suformuoti metaly hidridai jj gali iSlaikyti be nuostoliy nuo keliy
minuciy iki keliy mety. Metaly hidridy skaidymas atlieckamas, panaudojant atliekine
Silumg ir pakeliant talpos temperatiira iki 350 °C magnio pagrindo medZziagoms.
ISsiskyrgs vandenilis sudaro iki 30 bar slégj, todél toks jrenginys gali buti pilnai
panaudojamas kaip vandenilio kompresorius. Kadangi j metaly hidridy kamera
paduodamas vandenilis yra sausas (vandens gary kiekis iki 5 ppm), vandenilio absorcijos
ir metaly hidridy formavimo bei dekompozicijos ciklus galima kartoti daugiau nei 500
karty, esant minimaliems (iki 5 %) vandenilio nuostoliams, atsirandantiems dél medziagy
sen¢jimo. Vandenilio Svarumas po saugojimo ir/ar kompresavimo technologiniy zingsniy
siekia daugiau nei 99,999 %. Metaly hidridy medziagos, praradusios efektyvias
vandenilio absorcijos ir dekompozicijos savybes, gali biiti nesunkiai regeneruojamos,
panaudojant atkaitinimg inertinéje ar vakuumo aplinkoje, be papildomy medziagy
gryninimo procesy, nes siilomos technologijos metu metalai néra uzterSiami

priemaiSomis.
BREZINIU PAVEIKSLU APRASYMAS

Toliau iSradimas bus apraSytas su nuoroda ] ji paaiSkinancius paveikslus,

kuriuose:



1 pav. pateikta bendra jrenginio schema, susidedanti i§ vandens elektrolizés
jrenginio, vandens hidrolizés reaktoriaus ir vandenilio saugojimo talpos, kuri yra
uzpildyta magnio pagrindo metalais, kurie po vandenilio absorbcijos transformuojami |

metaly hidridus.

2 pav. pavaizduotas hidrolizés reaktorius, kurio viduje yra isdéstytos nertidijancio
plieno plokstelés, suformuojant labirinto tipo konfigiiracijg, j kuriy tarpus yra pripilta
aktyvuoto aliuminio ir NaOH miSinio, siekiant, kad drégnos vandenilio dujos nueity kuo
ilgesnj kelig, sgveikaudamos su aktyvuoto aliuminio ir NaOH miSiniu, ir hidrolizés

proceso metu vanduo biity pilnai suskaidytas j vandenilj ir deguoni.
ISRADIMO REALIZAVIMO APRASYMAS

Hidolizés reaktorius 1 turi virSutinj dangtelj 2, kuris pritvirtinamas prie korpuso
varztais 3. 2 pav. pavaizduotas hidrolizés reaktorius su nuimtu dangteliu. Prie§ vandenilio
sausinimo procesus dangtelis 2 yra nuimamas ir aktyvuoti aliuminio milteliai, sumaiSyti
su NaOH kristalais santykiu 1:1, tolygiai paskirstomi tarp labirinto strukttirg sudaranciy
neridijancio plieno ploksteliy 4. VirSutinis dangtelis 2 uzdaromas ir hidrolizés reaktorius
prijungiamas prie vandens elektrolizés jrenginio — elektrolizatoriaus 5 i$ vienos pusés ir
Mg pagrindo milteliy talpos 6 i§ kitos pusés. Hidrolizés reaktorius 1 ir metaly hidridy
talpa 6 taip pat prijungiami prie atliekinés Silumos Saltiniy, kas gali biti konttrai 7,
apjuosiantys tiek hidrolizés reaktoriy 1, tiek metaly hidridy talpg 6. Kontiirais 7 teka
Silumnesis, tinkantis pernesti $iluma iki 350 °C temperatiiros ir turintis tiesioginj salytj su

atliekine Siluma.

Siekiant kuo geresnés hidrolizés reakcijos kinetikos, prie§ paduodant drégna
vandenilj, hidrolizés reaktorius 1 yra pakaitinamas iki 200 °C temperatiiros. Metaly
hidridy talpa 6 taip pat pakaitinama iki 200-300 °C, priklausomai nuo naudojamy magnio
pagrindo milteliy (magnis-nikelis, magnis-aliuminis, magnis-titanas) vandenilio

absorcijai ir hidridy suformavimui.

Prasidéjus vandenilio generavimo procesams Sarminiame elektrolizatoriuje 5,
drégnas vandenilis patenka j hidrolizés reaktoriy 1, kurio labirintiné konstrukcija lemia,
kad vandenilio dujy kelias labirinto viduje tarp ploksteliy 4 yra dirbtinai prailgintas ir
tikimybé sureaguoti vandens gary molekuléms su aktyvuoto aliuminio dalelémis, kurios

yra NaOH apsuptyje, iSauga maksimaliai.



Vykstant hidrolizés reakcijai, vandens molekulés skyla i vandenili ir deguoni,
deguonis ir dalis vandenilio prisijungia prie aliuminio atomy ir susiformuoja aliuminio
hidroksidas, kuris nebedalyvauja tolimesnése vandens skaidymo reakcijose. Atsilaisvings
vandenilis su bendru vandenilio srautu toliau keliauja j metaly/metaly hidridy milteliy

talpg 6.

Pasiekes metaly milteliy talpg 6, esant temperatiirai iki 300 °C, vandenilis
reaguoja su metalais, 1§ pradziy sudarydamas vandenilio ir metaly kietuosius tirpalus,

véliau, padidéjus vandenilio kiekiui, formuojasi metaly hidridai.

Susiformave metaly hidridai gali buti naudojami kaip kietos biisenos vandenilio
saugojimo medziagos, i§ kuriy vandenilis yra iSgaunamas, pakaitinus medziagas iki 350
OC. Vandenilio atsipalaidavimo i§ metaly hidridy slégis gali pasiekti iki 30 bar, todél

metaly hidridy talpa 6 taip pat gali biiti naudojama kaip vandenilio kompresorius.

Pilnai suskilus metaly hidridams, visas ciklas gali biiti kartojamas i§ naujo,
paduodant drégnag vandenilj i§ Sarminio elektrolizatoriaus 5 i hidrolizés reaktoriy 1 ir
véliau ] metalo milteliy talpg 6. Kadangi paduodamas vandenilis savyje nesa tik iki 5 ppm
vandens gary, pavirSiniai metaly hidridy pasyvacijos reiskiniai nevyksta ir vandenilio
saugojimo medziagos nesensta, taip garantuojant daugiau nei 500 vandenilio adsorbcijos

ir desorbcijos cikly.

Po daugiau nei 500 cikly galimas vandenilio saugojimo medziagy senéjimas, t.y.
absorbuotas vandenilio kiekis sumaz¢ja daugiau nei 5 %. Paprastai tai yra susij¢ su metaly
struktiiros kolapsu (medZziagos i$ kristaliniy tampa amorfinémis). Esant tokiai situacijai,
metaly hidridai/metaliniai milteliai gali biiti iSimami 1§ metaly hidridy talpos 6 ir
atkaitinami vakuumo ar inertiniy dujy aplinkoje, esant temperatiirai iki 600-800 °C, ir io
atkaitinimo metu metalai vél jgyja kristaling struktirg. Kadangi vandenilio
saugojimo/kompresavimo metu papildomos priemaiSos nebuvo jvestos ] metaly
struktiiras, rekristalizuoti milteliai gali buti grazinami j metaly hidridy talpg 6 ir sauso

vandenilio saugojimo ir kompresavimo ciklai gali buti kartojami.



1.

ISRADIMO APIBREZTIS

Sarminés elektrolizés biidu gauto vandenilio i§ vandens nusausinimo ir saugojimo

biidas, panaudojant hidrolizés procesus ir metaly hidridus kaip kietos biisenos

vandenilio saugojimo medziagas, besiskiriantis tuo, kad apima Sias stadijas:

- Sarminés elektrolizés biuidu elektrolizatoriuje (5) gauta drégng vandenilj,
turintj iki 2000 ppm vandens gary, paduoda j pakaitinta iki 200 °C
temperattiros hidrolizés reaktoriy (1), turintj labirinting struktura, kuris yra
uzpildytas aktyvuoto aliuminio ir NaOH miSiniu santykiu 1:1;

- hidrolizes reaktoriuje (1) vykdo vandens gary hidrolizés reakcija su aktyvuotu
aliuminiu, kurios metu, deguoniui ir daliai vandenilio jungiantis su aliuminiu,
susiformuoja aliuminio hidroksidas, o likusj vandenilj, nusausintg iki ne
daugiau 5 ppm, paduoda j pakaitinta iki 200-300 °C temperatiiros metaly
hidridy talpg (6), uzpildyta magnio pagrindo milteliais;

- nusausinto vandenilio sgveikos su magnio pagrindo milteliais metu
suformuoja metaly hidridus ir naudoja juos kaip kietos biisenos vandenilio

saugojimo medZiagas.

Biidas pagal 1 punktg, besiskiriantis tuo, kad magnio pagrindo milteliai gali

biiti gryno magnio, magnio-nikelio, magnio-titano, magnio-aliuminio milteliai.

Biidas pagal 1 punktg, besiskiriantis tuo, kad apima papildoma stadija,
kuomet, esant vandenilio poreikiui, pakaitina metaly hidridy talpa (6) iki 350 °C

ir atpalaiduoja vandenilj i§ metaly hidridy.

Biidas pagal 1-5 punktus, besiskiriantis tuo, kad metaly hidridy sudarymo ir
dekompozicijos ciklus kartoja iki 500 karty, iSlaikant ne didesnius nei 5 %

1Ssaugoto vandenilio nuostolius.



A%W/

\I+H 0= \I(OH] +3H

1 pav.

.;..:' :

71}

st it el

2 pav.



	Abstract
	Bibliographic Data
	Description
	Claims
	Drawings

