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Inventia se referad la un miez reactiv cu nano-nichel, la un procedeu de obtinere a
acestuia si la o instalatie de producere a energiei termice, ce il utilizeaza pentru generare
de energie termica, utilizand sistemul de reactie nucleara la rece nichel-hidrogen.

Este cunoscut ca nano-particulele de nichel absorb hidrogen atomic intre nodurile
retelei cristaline. in anumite conditii experimentale, acest fenomen poate genera o reactie
intre nuclee de hidrogen absorbit si nuclee de nichel din nodurile retelei cristaline, reactie ce
are ca efect secundar degajarea unei cantitati de energie termica, ce depaseste cu mult
ordinul de marime al energiei de reactie din procesele chimice. Acest fapt da indicii asupra
naturii nucleare a interactiei intre nucleele de nichel si hidrogen.

Degajari de energie termica si radiatii gamma la incarcarea cristalelor metalice cu
hidrogen au fost semnalate in literatura de specialitate din ultimii zeci de ani. Initial, atentia
afost acordata sistemului paladiu-deuteriu, in urma publicarii in 1989, de catre Fleischmann
si Ponce, a fuziunii la rece intre nucleele de deuteriu absorbite in reteaua cristaling a
paladiului, ("Electrochemically induced nuclear fusion of deuterium" de M. Fleischmann gi
S. Ponsin Journal of electro analitycal chemistry, martie 1989). in cazul acestora, incarcarea
retelei cristaline a paladiului se facea in urma unui proces de electroliza a apei grele. Lipsa
de reproductibilitate a experimentelor ulterioare a impiedicat dezvoltarea de aplicatii
industriale.

Japonezul Yoshiaki Arata a brevetat si a facut demonstratia unui aparat functional
care producea energie termica in exces, in urma fuziunii dintre nucleele de deuteriu
absorbite in reteaua cristalina a nano-paladiului (US 20060153752 si: "Establishment of the
solid fusion reactor" de Yoshiaki Arata si Zhang- Yue Chang). Arata incarca pulberea de
nano-paladiu la o temperatura usor superioara temperaturii Debye a paladiului, temperatura
la care absorbtia deuteriului este maxima, ca urmare a spatiului largit dintre nodurile retelei
paladiului. Scaderea diametrului cristalelor de paladiu favoriza de asemenea absorbtia
nucleelor de deuteriu, ca urmare a cresterii elasticitatii legaturilor dintre nodurile retelei
cristaline. Arata produce nano-paladiu printr-un procedeu brevetat (US 20070169852), care
conduce la particule de nano-paladiu cu diametrul 3-4 nano-metri, dispersate intr-o matrice
de oxid de zirconiu. Reactorul lui Arata nu a fost aplicat pe scara industriala, din cauza
materialelor scumpe implicate: paladiul si deuteriul.

Biofizicianul Francesco Piantelli observa, pentru prima data in 1989, exces de
energie termica in sistemul nichel-hidrogen si patenteazd o metoda si un aparat de
producere a energiei termice in 1995 si in 2010, (EP 0767962 B1; WO 2010058288 A1).
Astfel, in documentul WO 2010/058288 A1, se prezinta o metoda si un generator de
producere a energiei din reactii nucleare intre hidrogen si un metal, generatorul cuprinzand
un miez activ de reactare din clusteri nanometrici ai unui metal de tranzitie, in particular, Ni,
sinterizati sau depusi pe o suprafatd - suport printr-o metoda cunoscuta, acest miez fiind
preincalzit printr-un mijloc de incalzire prin introducere in interiorul uneiinfasurari solenoidale
prin care trece curent electric, pentru reactare, acest ansambilu fiind dispus in interiorul unei
camere de reactie cu pereti dubli printre care trece un fluid schimbé&tor de caldura, care are,
la un capat, si un mijloc de reglare a temperaturii de preincalzire, realizata prin varierea
curentului trecut prin infagurarea solenoidala. Desi in cercetarile sale Piantelli demonstreaza
clar producerea de reactii nucleare insotite de exces de caldura, neutroni gi raze gamma in
reteaua cristalina a nichelului incércat cu hidrogen, prin lucrarile publicate, ( "Large excess
heat production in Ni-H systems" in Nuovo cimento, vol. 111A, nr.11, pag.1233, noiembrie
1998, de S. Focardi, V. Gabbani, V. Montalbano, F. Piantelli, S. Veronesi si: "Neutron
emission in Ni-H systems" in Nuovo cimento, vol. 112A, pag. 921, 1999, de Battaglia, L.
Daddi, S. Focardi, V. Gabbani, V. Montalbano, F. Piantelli, P.G. Sona, S. Veronesi), el nu
reuseste sa realizeze un prototip care sa functioneze in conditii practice.
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Prima demonstratie a unui aparat care produce exces de energie in conditii practice,
utilizand sistemul nichel-hidrogen, a fost facutad de Andrea Rossi la 14 ianuarie 2011, la
Bologna. Rossi este autorul a doua cereri internationale de brevet: EP 02559998 A1 si
WO 2009/125444 A1, care prezintd o metoda si un aparat de realizare a unei reactii
exotermice intre hidrogen si nichel, intr-un tub preferabil metalic, umplut cu pulbere de
nichel, in particular, nanometrica, ce contine si material catalitic, si incalzit la o temperatura
intre 150 si 500°C, hidrogenul fiind introdus in tub la o presiune de 2...20 bari, incélzirea
pulberii de nichel realiz&dndu-se cu o rezistenta electrica, printr-un mijloc ce permite varierea
temperaturii, tubul metalic cu acest ansamblu si cu tevi de intrare-iesire a hidrogenului fiind
introdus intr-un alt tub din otel, prin care circula un fluid de preluare a energiei calorice, in
particular, apa, mai multe camere de reactie de acest tip putand fi cuplate in serie sau in
paralel, astfel incat s& formeze un ansamblu de putere mai mare. Dupa ce reactia se
amorseaza, o cantitate mare de caldura este degajata. Caldura produsa este preluata de apa
dintr-o manta care inconjura tubul cu pulbere de nano-nichel. Totodata, aparatul este
prevazut cu un scut pentru absorbirea radiatiilor care pot aparea pe durata functionarii.
Raportul intre energia furnizata de rezistenta de incalzire si totalul energiei calorice degajate
este de 1/8, 1/10, aparatul producand 12 +15 kWh. Cresterea acestui raport sau realizarea
aparatului la o scard mai mare face dificilda mentinerea reactiei sub control, in cazul
aparatului construit conform brevetului lui Rossi.

Degajarea anormala de caldura in cadrul unor procese chimice a constituit subiectul
si unor articole publicate de Randell L. Mills. Mills sustine c& hidrogenul atomic, in urma unor
reactii catalitice cu anumiti ioni a caror stare de ionizare are o energie de ionizare de
27, 2 eV sau multiplu de 27, 2 eV, poate trece intr-o stare subfundamentala cu mare cedare
de energie. Aceasta energie este cedatd neradiativ catalizatorului capabil sa o accepte.
Pentru a putea accepta acest transfer neradiativ, de regula, catalizatorul trebuie sa treaca
intr-o stare ionizata a carei energie sa fie egald sau multiplu intreg cu energia cedata de
hidrogenul trecut in stare subfundamentala. Un astfel de catalizator pentru formarea hidro-
genului in stare subfundamentala (numit hydrino atom de catre Mills) este potasiul. Tripla
ionizare a potasiului, atunci cadnd K -K** + 3e are o entalpie de reactie de 81, 776 eV, ceea
ce este echivalentcu 3 x 27, 2 eV. O intensa emisie de radiatie in zona ultravioletului extrem
afost observata laincalzirea hidrogenului atomic in prezenta atomilor de potasiu. Hidrogenul
in stare subfundamentala rezultat are un diametru mult mai mic decat atomul de hidrogen
aflat in stare fundamentala, si ca urmare, o mare capacitate de insertie in spatiul inter-
cristalin. Acest hidrogen «hydrino» va forma un ion de hidrura, care poate fi observat
spectroscopic la frecventa de 110 nm, ("Spectroscopic identification of a novel catalytic
reaction of potassium and atomic hydrogen and the hydride ion product" de R.L Mills si:
"Commercializable power source using heterogeneous hydrino catalysts", in International
Journal of Hydrogen Energy, vol. 35, issue 2, pp. 395-419, ianuarie 2010, de R. L. Mills, K.
Akhtar, G. Zhao, Z. Chang, J. He, X. Hu si G. Chu).

Din analiza studiilor si realizarilor anterior publicate, rezulta posibilitatea clara a unei
degajari mari de caldura in sistemul nichel-hidrogen, atunci cand suntindeplinite concomitent
anumite conditii.

Aceste conditii pot fi enumerate astfel:

1. Gradul de incarcare cu hidrogen al retelei cristaline a nichelului. Un grad ridicat de
incarcare se realizeaza prin:

1. a) Divizarea inaltd a cristalului de nichel pana la dimensiuni de ordinul
nano-metrilor. inalta divizare a cristalului de nichel asigura o mare suprafata de contact intre
nichel si hidrogen si in acelasi timp o crestere a elasticitatii legaturilor dintre nodurile retelei
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cristaline. Prin cresterea elasticitatii nodurilor retelei cristaline, este influentata pozitiv capaci-
tatea de gazduire a nucleelor de hidrogen in spatiul intercristalin al nichelului. Pastrarea
gradului inalt de divizare a cristalului de nichel este foarte importanta, deoarece la tempe-
ratura la care are loc reactia de degajare de caldura, existéd o mare tendintd a nano-parti-
culelor de nichel, spre sinterizare, deci spre unirea lor in particule tot mai mari. Anularea
tendintei de sinterizare se face prin izolarea si blocarea nano-cristalelor de nichel sau paladiu
intr-o matrité ceramicé de oxid de zirconiu (US 20070169852).

1. b) Temperatura la care se face absorbtia maxima de hidrogen este temperatura
Debye a structurii cristaline a metalului plus 20...30°C. Pentru nichel temperatura Debye este
450 grade K, adica 177°C.

1. c) Desorbtia efectuatd asupra nano-cristalelor de nichel. Pentru obtinerea unei
incarcari maxime cu hidrogen a nano-nichelului, este necesara desorbtia anterioara a altor
specii moleculare sau atomice ce ar putea bloca suprafata nano-cristalelor. Pentru aceasta
nano-cristalele se supun unui proces de desorbtie, condus la o temperatura cuprinsa intre
350 + 500°C si vid inaintat (p<10™ + 10" mbari) .

1. d) Presiunea hidrogenului gazos favorizeaza patrunderea nucleelor de H in spatiul
intercristalin al nichelului. Presiunea hidrogenului este utilizata in intervalul 2+ 25 barr.

2. Gradul de cristalinitate, ordonare a retelei nano-particulelor de nichel. Reactiile
dintre hidrogenul absorbit in retea si nucleele atomilor de nichel din nodurile retelei se produc
sub presiunea vibratiilor nodurilor retelei cristaline. Lipsa unui grad inalt de cristalinitate
conduce la imposibilitatea realizarii reactiilor si implicit la incetarea degajarii de caldura.

3. Existenta unui sistem catalitic regenerativ, care sa asigure alimentarea cu hidrogen
atomicreactiv, eventual hidrogen aflatin stare subfundamentala (hydrino atomi) cu diametrul
atomic redus, este o altd conditie ce trebuie asiguratd. Conform referintei bibliografice:
"Commercializable power source using heterogeneous hydrino catalysts" in International
Journal of Hydrogen Energy, vol. 35, issue 2, pp. 395...419, ianuarie 2010, de R. L. Mills, K.
Akhtar, G. Zhao, Z. Chang, J. He, X. Hu si G. Chu, un sistem catalitic ce produce hydrino
atomi este sistemul format din urmatoarele reactii chimice:

KH +LiX = KX + LiH

unde X este Cl sau Br, si

KX+ LiH=K+LiX+0,5H,

In adoua reactie, K este mai volatil decét Li, din aceasta cauza, se evapora si echili-
brul reactiei se deplaseaza spre dreapta. K evaporat condenseaza intr-o zona mai rece a
reactorului, unde, impreuna cu hidrogenul proaspat introdus, regenereaza KH.

in regenerarea KH are rol si matricea de carbon grafitat care gdzduieste
nano-nichelul. Carbonul grafitat reactioneaza cu K, pentru a forma compusi de intercalare
intre straturile de grafit. Ulterior, acesti compusi de intercalare pot lega hidrogen intre
straturile de grafit, catalizand formarea KH. Urme de antracen si fenantren, aflate in matricea
de carbon grafitat, actioneaza ca si catalizator in regenerarea KH.

O alta pereche de reactii chimice, folosite la obtinerea hydrino hidrogenului, este:

NaH + LiX = NaX + LiH,

unde X = Cl, Br si

NaX + LiH=Na+ LiX+0,5H,

Alt sistem catalitic generator de hydrino este nichelul Raney, dopat cu 0, 5 + 1%
NaOH si Na metalic, ("Spectroscopic identification of a novel catalytic reaction of potassium
and atomic hydrogen and the hydride ion product” de R. L Mills).

Mills recomanda ca sistem generator de hydrino si Mol, si hidrogen atomic.
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Problema tehnica pe care o rezolva miezul reactiv cu nano-nichel, conform inventiei,
procedeul propus de realizare a acestuia si instalatia propusa ce il utilizeaza pentru generare
de energie termica, consta in realizarea unei structuri a miezului reactiv cu nano-nichel, care
sa permita un control cat mai precis al temperaturii miezului, necesar generarii eficiente de
energie termica, fara distrugerea miezului reactiv si, respectiv, in stabilirea unor faze de
procedeu specifice realizarii acestei structuri a miezului reactiv cu nano-nichel si realizarea
unor componente de instalatie adecvate valorificarii optime a energiei termice de reactie
nucleara Ni-H.

Inventia revendicata rezolva aceasta problema tehnica, prin aceea ca, respectiv,
controlul strict al temperaturii se realizeaza atat prin modul de structurare a miezului de
nano-nichel, cat si prin constructia instalatiei pentru extragerea energiei termice generata.
in acest scop, miezul reactiv cu nano-nichel, pentru generare de energie termica prin reactie
nucleara a hidrogenului cu nichelul, amorsata termic, este realizat cu nichel nanometric ale
carui nanocristale sunt depuse in mesoporii deschisi ai unei matrice din carbon grafitat,
depusa pe peretii celulelor unui burete - suport termoconductiv, cu pori deschisi, in care se
afla introdus un metal alcalin: litiu, sodiu, potasiu sau aliaj al acestora, impreuna cu un
sistem de catalizatori.

Procedeul de obtinere a acestui miez reactiv cu nano-nichel, conform inventiei,
cuprinde o faza de sinteza a unei matrice de carbon grafitat pe peretii celulelor cu porozitate
deschisa ale unui burete - suport cu conductivitate termica ridicata, utilizadnd, ca matrita cu
arhitectura controlata, un silicat sau un alumino-silicat cu structuréd ordonata, care, in final,
este solubilizatd si indepartatd, dupa care sunt depuse nano-cristale de nichel in porii
deschigi astfel formati ai matricei de carbon grafitat, si o faza de umplere a porilor deschisi
ai buretelui - suport cu un metal alcalin: litiu, sodiu, potasiu sau aliaj al acestora si cu alte
componente ale unui sistem catalitic.

Instalatia de producere a energiei termice, conform inventiei, utilizadnd unul sau mai
multe miezuri reactive cu nano-nichel, este alcatuita din: - un sistem de producere a energiei
termice cu minimum un miez reactiv cu nano-nichel; - un sistem de preincalzire si declansare
areactiilor in interiorul retelei cristaline a nano-nichelului; - un sistem schimbator de caldura;
- un sistem de izolare termica cu scut de protectie antiradiatii, sistemul de producere a
energiei termice fiind format dintr-un recipient cu capac cu garnitura de etansgare si conducta
de alimentare cu hidrogen, continand in interior miezul reactiv cu nano-nichel, realizat
conform inventiei, cu nanocristalele de nichel depuse in mesoporii deschisi ai unei matrice
din carbon grafitat, depusa pe peretii celulelor unui burete-suport termoconductiv, cu pori
deschisi, in care se afla introdus un metal alcalin: litiu, sodiu, potasiu sau aliaj al acestora,
impreuna cu un sistem de catalizatori.

Preferabil, sistemul de preincélzire si declansare a reactiilor este format din tuburi cu
rezistente electrice amplasate in corpul unui schimbatorului de caldura, in apropierea
recipientului ce contine miezul cu nano-nichel, iar sistemul schimbé&tor de caldura utilizeaza,
pentru autoreglarea temperaturii miezului reactiv cu nano-nichel, in sistem termosifon, un
fluid de racire cu temperatura de fierbere mai mica, dar apropiata de temperatura la care se
produc reactiile in reteaua nano-nichelului si reglarea presiunii in interiorul termosifonului,
pentru varierea valorii acestei temperaturi de fierbere a fluidului de racire, in scopul alegerii
valorii de autoreglare a temperaturii miezului reactiv cu nano-nichel. Instalatia utilizeaza, de
asemenea, si o structura tip intensificator de fierbere, ce realizeaza intensificarea fluxului de
caldura preluata de la miezul reactiv cu nano-nichel.

Miezul reactiv cu nano-nichel, conform inventiei, procedeul propus de realizare a
acestuia si instalatia propusa, ce il utilizeaza pentru generare de energie termica, prezinta
avantajul ca permit un control mai precis al temperaturii miezului, necesar generarii eficiente
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de energie termica, fara distrugerea miezului reactiv si, respectiv, un randament energetic
mai bun, realizat prin valorificarea eficientd a energiei termice de preincalzire a miezului
reactiv si a energiei termice, produsa de acesta.

Inventia este prezentata pe larg, in continuare, in legatura si cu fig. 1...8, care
reprezinta:

- fig. 1, a, b, sectiune prin sistemul de generare a energiei termice si vedere de
detaliu;

- fig. 2, curba lui Nokiyama (variatia fluxului de caldura dintre un perete incalzit si
masa de ap3, in functie de diferenta dintre temperatura peretelui si temperatura de fierbere
a apei);

- fig. 3, schema primei variante constructive a sistemului schimbator de caldura al
instalatiei;

- fig. 4, schema celei de-a doua variante constructive a sistemului schimbator de
caldura;

- fig. 5, schema celei de-a treia variante constructive a sistemului schimbator de
caldura;

- fig. 8, sectiune verticald a unei placi de primul tip din schimbatorul de caldura al
instalatiei, in varianta a treia de realizare a acestuia;

- fig. 7, vedere laterald a unei placi de al doilea tip din schimbatorul de caldura al
instalatiei, in varianta a treia de realizare a acestuia;

- fig. 8, a, b, flansa de capat din schimbatorul de caldura si capacul purtator al
conductei de transport al vaporilor catre zona de condensare-racire;

in conceperea procedeului de obtinere a miezului de nano-nichel si instalatiei pro-
puse in acest brevet, s-a plecat de la necesitatea realizarii simultane a tuturor conditiilor enu-
merate mai sus. Realizarea acestor conditi se face atat prin modul de obtinere a
nano-nichelului, cat si prin controlul strict al temperaturii in masa de nano-nichel a
reactorului.

intrucatincarcarea retelei cristaline cu hidrogen, declansareareactiilor in spatiul inter-
cristalin si mentinerea acestora se fac in conditii stricte de temperatura, iesirea din intervalul
de temperaturd admis ducand la incetarea reactiei sau chiar la distrugerea sistemului de
nano-cristale, controlul precis al temperaturii devine cheia utilizarii practice a caldurii
degajate in sistemul nichel-hidrogen. Reactorul inceteaza sa functioneze la scaderea sau
cresterea temperaturii dincolo de intervalul admis.

Controlul temperaturii trebuie asigurat in trei etape distincte:

1. Etapa preincalzirii nano-nichelului in vederea incarcarii cu hidrogen. Este impor-
tanta asigurarea temperaturii optime pe durata incarcarii retelei cristaline cu hidrogen.

2. Etapa declansarii reactiilor din interiorul retelei cristaline. Declangarea reactiilor
este conditionata de posibilitatea variatiei rapide a temperaturii in masa reactorului, pentru
producerea socului termic necesar.

3. Etapa exploatarii caldurii produse prin reactiile din interiorul retelei cristaline.

in aceasta etapa, devine foarte important modul de extragere a caldurii produse. O
extragere in exces a caldurii duce la 0 scadere a temperaturii nano-nichelului, sub
temperatura la care vibratiile cristaline intretin reactiile din interiorul retelei si, ca urmare, la
incetarea producerii de energie. O extragere insuficientd conduce la cresterea temperaturii
in reteaua cristalind, pana la nivelul la care aceasta se dezorganizeaza si vibratiile nodurilor
nu mai asigura sincronicitatea necesara desfasurarii reactiilor. in plus, cresterea temperaturii
masei peste o anumita valoare poate conduce si la pierderea ireversibila a starii de divizare
a nano-nichelului ca urmare a sinterizarii.
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Descrierea procedeului de obtinere a miezului de nano-nichel si a instalatiei de
producere a energiei termice.

Elementele de noutate propuse se referd la structura miezului, la procedeul de
obtinere a acestuia si a instalatiei pentru producerea de energie termica, care sunt subordo-
nate cerintei de control strict a temperaturii miezului de nano-nichel. S-a avut in vedere cres-
terea conductivitatii miezului de nano-nichel, asigurarea extragerii unui flux de caldura ridicat,
concomitent cu asigurarea unui sistem de autoreglare intrinsec schimbatorului de caldura,
destinat stabilizarii temperaturii miezului cu nano-nichel, in intervalul de temperatura impus.

Descrierea metodei de obtinere a miezului pe baza de nano-nichel.

5 are o structurd complexa, avand ca suport un burete-suport 6 cu pori deschisi. in fig. 1,
este prezentata o sectiune prin sistemul de generare a energiei termice, alcatuit din: recipient
metalic sub presiune 1, capac 2, prevazut cu conducta de alimentare hidrogen 3, garnitura
de cupru pentru etansare 4 si din miezul cu nano-nichel al instalatiei. Pe peretii celulelor
buretelui - suport 6, este generata o matrice de carbon grafitat 7 cu mesoporozitate contro-
latd, cu pori deschisi 8, ininteriorul carora sunt distribuite particulele de nano-nichel. Buretele
suport 6 cu pori deschisi 8 este realizat din spuma metalica (cupru, nichel, fier, inox), spuma
de carbon sau carbon grafitat, spuma de siliciura de carbon, carbura de titan etc. Diametrul
porilor deschisi este cuprins in intervalul 0,1 mm +2 mm.

Buretele 6 cu pori deschisi are rolul de a asigura un flux caloric corespunzator atat
prin conductivitatea termica ridicata a sa, cat si prin litiul, sodiul, potasiul sau aligjul NaK
(40% + 90%) care umplu porii deschigi. Litiul, sodiul, potasiul sau aliajul acestora au dublu
rol: de fluid de transport a caldurii de la matricea de carbon grafitat la peretele recipientului
sistemului de producere a energiei termice, dar si de element al sistemului de catalizatori.

Matricea de carbon grafitat 7, care imbraca peretii celulelor buretelui suport 6, este
sinterizata pe o tehnologie recentd, care produce materiale din carbon sau carbon grafitat
cu pori ordonati (ordered pore systems). Materialele poroase sunt clasificate conform IUPAC
(International Union of Pure and Applied Chemistry) dupa diametrul porilor, in trei clase.

Materialele cu pori sub 2 nm sunt denumite materiale microporoase (zeoliti).
Materialele cu pori de dimensiuni intre 2 si 50 nm formeaza clasa materialelor mesopore
(exemplu: familia materialelor mesopore M -14S sau SBA). Materialele cu pori peste 50 nm
formeaza clasa materialelor macroporoase.

in cazul sintezei nano-nichelului pentru prezentul brevet, ne intereseaza clasa
materialelor mesoporice, si in cazul acestei clase, carbonul si carbonul grafitat cu inalta
ordine a porilor. Aceste materiale se obtin plecand de la un silicat ordonat de tipul MCM - 41,
SBA -15 sau MCM - 48, SBA-1, care serveste ca matrita cu arhitectura controlata si pori cu
distributie regulata, numit ,hard template", peste care se depune un strat de carbon sau
carbon grafitat.

Tehnologia preparéarii carbonului poros de inalté ordine implica urmatorii pasi:

- prepararea unui silicat cu porozitate controlata, ce va servi de matrit3;

- introducerea in pori a unui precursor de carbon prin impregnare sau depunere
chimica a vaporilor;

- polimerizarea gi carbonizarea precursorului de carbon, cu formarea unui material
compozit organic-anorganic;

- inlaturarea matritei anorganice de silicat.

Variante ale acestei tehnologii sunt prezentate pe larg in lucrarea: "Template
nanoscale porous carbons", publicata in Nanoscale, 2010, 2, pp. 639-659 de Yong de Xia,
Zhuxiang Yong si Robert Mokaye.
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In continuare, vom prezenta cateva exemple concrete de sinteza a nano-nichelului
utilizat la constructia miezului instalatiei.

Exemplul 1. Voi arata modul de lucru pentru obtinerea unui carbon grafitat cu
mesopori ordonati, plecand de la o rasina fenolica ca sursa de carbon, un compus al fierului
drept catalizator de grafitare, silica ca aditiv si copolimer Pluronic F-127 ca agent formator
de structura poroasa.

a) Sinteza raginii fenolice

80 g de fenol se topesc la 42°C, sub agitare, cu o solutie apoasa de NaOH (17 g
solutie de 20% in procente de mas&). Dupa 10 min, 14,1 g de formaldehida se adauga sub
forma de picaturi. Amestecul rezultat se agita timp de o ora la 70°C, dupa care se raceste
la temperatura camerei. Se neutralizeaza la pH = 7, prin tratare cu o solutie de HC1 (2 M).
Se inlatura apa prin evaporare in vid la 48°C. Produsul final se dizolva in etanol, cu formarea
unei solutii de concentratie 20% rasina in etanol.

b) Sinteza carbonului grafitat cu mesopori ordonati

Se dizolva 0,7g Ni(NO,),, apa 0, 4 g si 16 g tribloc copolimer Pluronic F-127in 6 g
etanol la 40°C. Dupa formarea solutiei, se adauga solutia de rasina fenolica in etanol,
anterior preparata (50 g solutie de 20% rasina in alcool). Amestecul rezultat il vom numi
solutia A. Se prepara solutia B, prin adaugarea a 20,8 g tetraetilortosilicat (TEOS) in solutie
de HCI (10 g solutie de 0,2 M) si agitam la 40°C, timp de 30 min. Se amesteca solutia A cu
solutia B, timp de 30 min. Cu aceasta solutie se impregneaza buretele de nichel fasonat in
prealabil dupa forma recipientului sub presiune. Se lasa 6 h la temperatura camerei, pentru
evaporarea alcoolului. Se polimerizeaza rasina prin introducerea buretelui de nichel in
cuptor, la 100°C, pentru 24 h. Matricea de carbon grafitat se formeaza prin tratarea buretelui
de nichel, timp de doua ore, sub atmosfera de azot, la 800°C, in cuptor. Dupa racire, buretele
se spala cu solutie de NaOH (4M) la 40°C, pentru inldturarea matritei de silica. Rezulta o
matrice de carbon grafitat avand mesopori ordonati de diametrul de 5+7 nm, in functie de
tratamentul aplicat. in pori, se gasesc nano-particule de NiO, ce ulterior vor fi reduse cu
hidrogen la nano-nichel.

Exemplul 2.

a) Se prepard o solutie alcoolicad de rasina fenolica dupa cum s-a indicat in
exemplul 1. Se scufunda un burete de nichel in solutia de rasina 20% in alcool, se lasa sa
se evapore partial alcoolul si se pudreaza cu un silicat mesoporos de tip MCM-41, FSM-16,
SBA-15 sau MCM-48 si SBA-1, amestecat 1:1 cu ftalocianat de nichel. Se lasa 6 h la tempe-
ratura camerei, pentru evaporarea totala a alcoolului. Se incalzeste 24 h, la 100°C, pentru
reticularea rasinii fenolice, dupa care buretele astfel tratat se incalzeste la 900°C, in
atmosfera de argon sau azot, pentru 3 h. La suprafata buretelui de nichel se formeaza un
material compozit tip carbon-silica. Dupa tratarea cu o solutie de NaOH (1 M in amestec de
1:1 apa /etanol), la 80°C, silica este inlaturata prin dizolvare, lasand pe burete o matrice de
carbon grafitat cu mesopori de 3 nm diametru, in care se afla nano-particule de nichel,
rezultate din condensarea vaporilor rezultati la descompunerea termica a ftalocianatului de
nichel. Ftalocianatul de nichel actioneaza in acest caz ca precursor de carbon. Prezenta
nichelului in compusii de descompunere actioneaza si cu rol de catalizator de grafitare a
carbonului depus. Matricea de grafit formata prezinta o suprafata de peste 1000 mp/g, cuun
volum al porilor de 1 cm®/g si diametrul porilor de 3 nm (dac3 se pleacé de la SBA-15).

b) Sinteza SBA-15

Surfactantul P-123 (12 g) se dizolva in solutie apoasa de HCI (2M, 360 ml). Se
amesteca la 38°C, timp de 12 h, pana ce surfactantul este complet solubilizat. 25,2 g de
TEOS se adauga solutiei formate si se amesteca viguros 8 min, dupa care se lasé la 38°C,
timp de 12 h. Ulterior, se ridica temperatura la 100°C si se lasa inca 24 h. Produsul se
filtreaza, se usuca si se calcineaza la 550°C, timp de 5 h, pentru eliminarea surfactantului.
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Descrierea instalatiei destinate producerii de energie termica.

Instalatia este alcatuita din:

- sistemul de generare a energiei termice, echipat cu miez cu nano-nichel,

- sistemul de preincalzire si declansare a reacfiilor din interiorul retelei cristaline;

- sistemul schimbator de caldura;

- scutul termic si antiradiatii.

Sistemul de generare a energiei termice este format dintr-un recipient 9, ce poate fi
alimentat cu hidrogen la o presiune de 2 + 25 bari si care contine nano-particule de nichel
cristalin alaturi de sistemul catalizator. Nano-particulele sunt dispuse intr-o matrice 7 cu poro-
zitate controlata deschisa de carbune grafitat, bun conducator de caldura si electricitate, cu
rol multiplu. Matricea impiedica sinterizarea nano-particulelor, dar are si rol de suport cu
mare suprafata in desfasurarea reactiilor din sistemul catalitic. Totodata, matricea de carbon
grafitat 7 conduce caldura la si de la nano-particule la buretele - suport 6. Matricea de carbon
grafitat 7 este dezvoltata pe peretii celulelor deschise ale buretelui - suport 6. Printre celulele
deschise ale buretelui - suport 6, circula litiu, sodiu sau potasiu metalic, sau un aliaj eutectic
al acestora. Rolul sodiului si al potasiului este dublu: de fluid de racire, dar si element in
sistemul catalitic.

Aceasta structura formata din nano-nichel, matrice de carbon grafitat, burete suport
si metal alcalin asigura o conductivitate termica ridicatad a miezului sistemului de generare
aenergiei termice, conductivitate necesara transportarii fluxului de energie termica. Conduc-
tivitatea termicé a unui burete din spuma metalica de cupru, cu densitatea de 0,3 g/cm® este
de 3% din conductivitatea cuprului masiv, adica de ordinul a 12 W/mK. Aceasta conductivi-
tate este apropiatd de conductivitatea otelurilor inox din care este facut recipientul sub-
presiune (12+45 W/mK). Prin introducerea litiului, sodiului sau/si potasiului metalic in celulele
deschise ale buretelui suport, conductivitatea masei din recipient creste de 10 ori, ajungand
la o conductivitate in jurul valorii 100 + 120 W/mK.

Fata de datele raportate in literaturd, acest mod de realizare a structurii sistemului
de producere a energiei termice asigura o deconcentrare a productiei de energie termica la
o densitate de 30W/cm® volum recipient cu nano-nichel, fatd de 90 W/cm® sau mai muilt
raportati anterior. Acest lucru creeaza conditii mai bune de transfer al energiei generate, cu
pastrarea unui gradient de temperatura moderat in interiorul recipientului.

Exemplul 3. Pentru un volum al recipientului sub presiune egal cu 160 cm?® (cilindru
cu inaltimea h=13 cm si r = 1,5 cm, cantitatea de energie degajata este de ordinul 4 + 4,
5 KWh. Pentru o conductivitate termica a masei incarcate in recipient de 100 W/mK, adica
de 1 W/emK, diferenta de temperatura dintre mijlocul recipientului si suprafata exterioara nu
depaseste 30...40°C.

Sistemul schimbator de caldura.

Acest sistem trebuie s& asigure extragerea unui flux de caldura mare si sa aiba o
conductanta termicé variabila, care sa permitd mentinerea temperaturii sistemului de
generare a energiei termice la valoarea optima dorita. O extragere prea mare de caldura ar
conduce la scaderea temperaturii sistemului sub limita de functionare si ca urmare - la
oprirea generarii. O extragere insuficienta ar creste temperatura in sistem pana la valori la
care structura sistemului s-ar deteriora ireversibil, urmata de incetarea generarii.

Automatizarea unui sistem schimbator de céldura cu circulatie de ap4a, in care prin
variatia debitului apei s-ar urmari pastrarea temperaturii constante in sistemul de generare,
este practic imposibild cand temperatura peretelui sistemului de generare depaseste 220°C.

Acest lucru este cauzat de modul in care variaza fluxul de caldura dintre un perete
incalzit si masa de ap4, in functie de diferenta dintre temperatura peretelui si temperatura
de fierbere a apei. Aceasta variatie este exprimata in curba lui Nokiyama (fig. 2).
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Fluxul de caldura pierdut de perete creste de la valori de 10 W/dm?, corespunzétoare
unei temperaturi a peretelui mai mica sau egala cu temperatura de fierbere a apei, la valori
de 10.000 W/dm?, pentru o crestere a temperaturii peretelui cu 30°C peste temperatura de
fierbere a apei. Apoi, odata cu cresterea in continuare a temperaturii peretelui panala 220°C,
fluxul scade brusc, pana la valoarea minima de 150 W/dm?. Cresterea temperaturii peretelui
in continuare face ca fluxul schimbat s& creasca din nou. Aceste mari variatii ale fluxului de
caldura transmis pe intervalul de temperaturi impuse peretelui creeaza o instabilitate a
sistemului de reglat. Aceasta problema este depasita prin extragerea caldurii produse prin
termosifon, cu utilizarea, ca fluid de racire, a DOWTHERM tip A - lichid cu temperatura de
fierbere, la presiunea atmosferica, de 255°C si cu stabilitate termica asigurata panala 400°C.
Prin cresterea presiunii din termosifon, temperatura de fierbere a DOWTHERM tip A poate
fi crescuta dupa dorinta, (de exemplu, temperatura de fierbere e egala cu 355°C, pentru
presiunea de 5,8 bari). S& presupunem ca dorim stabilizarea temperaturii sistemului de
producere a caldurii la 370°C. in acest caz, se creeazd o presiune in termosifon de 5, 8 bari,
pentru care temperatura de fierbere a fluidului de racire este de 355°C. Prin aceasta alegere
a diferentei dintre temperatura peretelui sistemului si temperatura fluidului de racire de 15°C,
am pozitiona sistemul in portiunea C-D a curbei lui Nokiyama. in aceasta portiune a curbei,
variatii mici ale temperaturii peretelui sistemului provoaca variatii foarte mari ale fluxului de
caldura transmis, stabilizand astfel temperatura peretelui. Totodata, in aceasta portiune,
valorile fluxului de caldura sunt mari, de ordinul a 2500 + 3500 W/dm?, asigurand extragerea
cantitatilor de caldurd mari, degajate in reteaua nano-nichelului. Cresterea temperaturii
peretelui sistemului de productie a caldurii conduce la cresterea rapida a fluxului transmis,
limitand astfel temperatura sistemului. Pe de alta parte, scaderea temperaturii sistemului sub
limita incetarii reactiilor din reteaua nano-nichelului nu se poate produce, datorita scaderii
bruste a fluxului de caldura cand temperatura sistemului scade si se apropie de temperatura
de fierbere afluidului de racire. Aceasta constructie a sistemului asigura atat extragerea unui
flux de caldura mare, cat si stabilizarea temperaturii sistemului la o valoare prestabilita, fixata
prin alegerea temperaturii de fierbere a fluidului de racire. Prin reglarea presiunii din termo-
sifon, in limitele 1+ 5,8 bari, temperatura de fierbere poate fi aleasa in intervalul 255 +355°C.
Caldura preluata de vaporii fluidului de racire este cedata apoi unui sistem de serpentine de
racire cu mare suprafatd de condensare, prin care curge un fluid secundar de racire.

In fig. 3, 4 si 5, sunt aratate 3 variante constructive de realizare a sistemului
schimbator de caldura.

Sistemul schimbator de caldura din fig. 3 este un termosifon a carui zona de eva-
porare-fierbere este constituita dintr-un cilindru metalic 13, cu conductie termica ridicata
(cupru sau aluminiu) in care sunt sapate niste canale 14, in care are loc fierberea. Cilindrul
de metal 13 asigura, in prima etapa, transportul de céldura de la o rezistenta electrica 20 de
preincalzire catre recipientul sistemului de producere a caldurii 9, iar apoi conduce caldura
produsa catre canalele 14, spre fluidul de racire. Sistemul de producere a caldurii este format
dintr-un recipient 9 sub presiune, inchis cu un capac 10, prevazut cu o conducta de alimen-
tare 11 cu hidrogen si un robinet 12. Recipientul 9 este umplut cu o structura formata din
burete metalic, matrice de carbon grafitat, nano-nichel, sistem de catalizatori si metal alcalin.
Zona de condensare-racire este formata dintr-o cupola 16, fixata deasupra cilindrului metalic
13 printr-o flanga 15. Printr-o conducta 18 si un robinet 19, se asigura in cupola presiunea
dorita, in intervalul 1+ 6 bari. In spatiul cupolei 16, se afld o serpentind 17, prin care curge
fluidul secundar de racire.

10
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infig. 4, este descrisa o varianta a termosifonului din fig. 3. Aceasta varianta asigura
extragerea unui flux de caldura mai mare, prin utilizarea unei suprafete intensificatoare de
fierbere 21. Intensificatorul de fierbere 21 poate fi 0 spuma metalica cu celule deschise si
diametrul celulelor de ordinul 0,3+ 3 mm, lipita pe exteriorul cilindrului metalic 13, sau canale
sapate in cilindrul metalic 13.

O astfel de structura de canale si pereti creeaza o suprafata de evaporare-fierbere
neizotermica, in care temperatura de suprafata a peretelui metalic este diferita intre varful
peretilor canalelor si fundul canalelor. Ca urmare a acestui gradient de temperatura, un flux
de caldura apare prin metal intre cele doua zone, avand rolul de a apropia cele doua temperaturi
si de a le plasa de o parte si alta a punctului D de flux maxim, de pe curba lui Nokiyama.

Acestefect de stabilizare a temperaturii la suprafata metalului permite degajarea unui
flux mare de caldura, fara riscul intrarii in zona DE a curbei, urmata de supraincalzirea
suprafetei metalului.

in fig. 5, este prezentatd o variantd de schimbator de caldurd, in care zona de
evaporare-fierbere a termosifonului este realizata pornind de la un schimbator de caldura in
placi. Corpul evaporatorului-fierbator este format dintr-un sandvici de doua tipuri de placi
metalice. Un tip de placa 22 gazduieste sistemul de producere a caldurii si niste tuburi cu
rezistente electrice 24 de preincélzire. Celalalt tip de placa 23 contine o degajare si impre-
una cu fetele exterioare ale placilor de tip 22 formeaza zona de evaporare-fierbere. Este de
dorit cain zona de evaporare-fierbere, fetele exterioare ale placilor de tip 22 sa fie acoperite
cu o suprafatéd de intensificare a fierberii de tipul celei descrise in exemplul anterior.
Sandviciul de placi de tip 22 si tip 23 este tinut laolaltd prin intermediul a doua flanse de
capat 25. Fiecare flansa de capat 25 este prevazuta cu o conducta 26, care conduce vaporii
formati prin fierbere cétre zona de condensare-racire.

in fig. 6, este prezentata o sectiune laterald a unei placi de tip 22. in corpul metalic
al placii 22, este sapat spatiul a, pentru sistemul de producere a caldurii 23 (un recipient
paralelipipedic), doua spatii pentru tuburile rezistentelor 24 de preincalzire si doua orificii b
circulare, care fac legatura intre zonele de evaporare-fierbere formate.

in fig. 7, este prezentata o vedere laterald a unei placi de tip 23, care are sdpatd la
interior o degajare ¢, care impreuna cu fetele exterioare ale placilor de tip 22 formeaza zona
de evaporare-fierbere.

Fig. 8 reprezintd o flansa de capat 25, impreuna cu un capac 26 purtator al unei
conducte 27 de transport al vaporilor catre zona de condensare-racire. Tot prin conducta 27,
fluidul condensat si racit se intoarce in zona de evaporare-fierbere. Flansa de capat 25 are
4 orificii d prin care trec barele filetate de strAngere a sandviciului de placi.

Schimbatorul de caldura cu placi este recomandat pentru cantitati de caldura produsa
mai mari, de ordinul a 10+20 KWh. Numarul de placi poate fi marit in functie de cantitatea
de caldura necesara.

Exemplul 4. Un schimbator de caldura cu placi, avand trei placi tip 22, cu dimensi-
unile placilor de 13 cm x 10 cm x 2,5 cm, ar avea trei recipiente in regim sistem de producere
a caldurii, cu volumul util de 260 cm?®, fiecare, ce ar produce peste 23 KWh caldura. in acest
caz, fluxul cedat de placile tip 22 fluidului de racire ar fi de aproximativ 3000 W/dm?, un flux
realizabil pe portiunea CD a curbei lui Nokiyama, in cazul utilizarii, ca fluid de racire, a
DOWTHERM tip A. Pentru o stabilizare a temperaturii peretelui placii tip 1, la 370°C, este
necesar s& se mentind, in camera de evaporare-fierbere, o presiune de 5,8 bari, ce ar
asigura o temperatura de fierbere a DOWTHERM tip A de 355°C.
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Revendicari

1. Miez reactiv cu nano-nichel, pentru generare de energie termica prin reactie
nucleara a hidrogenului cu nichelul, amorsata termic, realizat cu nichel nanometric depus pe
o suprafata-suport, caracterizat prin aceea ca nanocristalele de nichel ale miezului reactiv
sunt depuse in mesoporii deschisi ai unei matrice (7) din carbon grafitat, depusé pe peretii
celulelor unui burete-suport (6) termoconductiv, cu pori deschisi (8), in care se afla introdus
un metal alcalin tip litiu, sodiu, potasiu sau aliaj al acestora, impreuna cu un sistem de catali-
zatori.

2. Miez reactiv cu nano-nichel, conform revendicarii 1, caracterizat prin aceea ca
buretele-suport (6) este facut dintr-un material cu conductivitate termica ridicata si stabilitate
chimica si are diametrul porilor deschisi in intervalul 0,1+2 mm.

3. Miez reactiv cu nano-nichel, conform revendicarii 1, caracterizat prin aceea ca
matricea (7) din carbon grafitat, depusa pe peretii porilor deschisi ai buretelui-suport (6), are
o porozitate ordonata, cu pori deschisi cu diametrul cuprins in intervalul 3+50 nm.

4. Miez reactiv cu nano-nichel, conform revendicarii 1, caracterizat prin aceea ca
nano-cristalele de nichel din porii deschisi ai matricei (7) de carbon grafitat au diametrul in
intervalul 3+50 nm.

5. Procedeu de obtinere a unui miez reactiv cu nano-nichel, conform revendicarii 1,
ce include o faza de depunere a unor nanocristale de Ni pe un suport termoconductiv $i utili-
zarea unor catalizatori de reactie nucleara intre hidrogen si nichel, caracterizat prin aceea
ca, mai cuprinde o faza de sinteza a unei matrice de carbon grafitat pe peretii celulelor cu
porozitate deschisa ale unui burete-suport cu conductivitate termica ridicata, utilizand, ca
matrita cu arhitectura controlata, un silicat sau un alumino-silicat cu structura ordonata, care,
in final, este solubilizata si indepartata, dupa care sunt depuse nano-cristalele de nichel in
porii deschisi astfel formati ai matricei de carbon grafitat, si o faza de umplere a porilor
deschisi ai buretelui-suport cu un metal alcalin: litiu, sodiu, potasiu sau aliaj al acestora, si
cu alte componente ale unui sistem catalitic.

6. Instalatie de producere a energiei termice, utilizadnd unul sau mai multe miezuri
reactive cu nano-nichel, alcatuitd din: - un sistem de producere a energiei termice cu
minimum un miez reactiv cu nano-nichel; - un sistem de preincalzire si declansare areactiilor
in interiorul retelei cristaline a nano-nichelului; - un sistem schimbator de caldurg; - un sistem
de izolare termica cu scut de protectie antiradiatii, sistemul de producere a energiei termice
fiind format dintr-un recipient cu capac cu garnitura de etansare si conducta de alimentare
cu hidrogen, continand in interior miezul reactiv cu nano-nichel, caracterizata prin aceea
ca miezul reactiv cu nano-nichel are nanocristalele de nichel depuse in mesoporii deschisi
ai unei matrice (7) din carbon grafitat, depusa pe peretii celulelor unui burete-suport (6)
termoconductiv, cu pori deschisi (8), in care se afla introdus un metal alcalin: litiu, sodiu,
potasiu sau aliaj al acestora, impreuna cu un sistem de catalizatori.

7. Instalatie de producere a energiei termice, conform revendicarii 6, caracterizata
prin aceea ca sistemul de preincalzire si declangare a reacfiilor este format din tuburi cu
rezistente electrice (20 si 24), amplasate in corpul unui schimbéator de caldura, in apropierea
unui recipient (9) ce contine miezul cu nano-nichel (5).

8. Instalatie de producere a energiei termice, conform revendicarii 6 sau 7,
caracterizata prin aceea ca sistemul schimbator de caldura utilizeaza pentru autoreglarea
temperaturii miezului reactiv cu nano-nichel, in sistem termosifon, un fluid de racire cu
temperaturéa de fierbere mai mica, dar apropiaté de temperatura la care se produc reactiile
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in reteaua nano-nichelului si reglarea presiunii in interiorul termosifonului, pentru varierea
valorii acestei temperaturi de fierbere a fluidului de racire, in scopul alegerii valorii de
autoreglare a temperaturii miezului reactiv cu nano-nichel.

9. Instalatie de producere a energiei termice, conform revendicarii 6, 7 sau 8, carac-
terizata prin aceea ca utilizeaza o structura tip intensificator de fierbere (21), ce realizeaza
intensificarea fluxului de caldura preluata de la miezul reactiv cu nano-nichel.

10. Instalatie de producere a energiei termice, conform revendicarii 9, caracterizata
prin aceea ca intensificatorul de fierbere (21) este un burete metalic cu celule deschise, cu
diametrul celulelor cuprins intre 0,5 +2,5 mm.

11. Instalatie de producere a energiei termice, conform revendicérii 9, caracterizata
prin aceea ca intensificatorul de fierbere (21) este o retea de canale sapate in peretele
metalic al schimbatorului de caldura.
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