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Inventia se refera la o metoda si la un sistem de producere a hidrogenului prin
hidroliza catalitica a borohidrurii de sodiu. Hidrogenul generat poate avea o multitudine de
utilizari, fiind combustibil sau materie prima pentru o serie de aplicatii si procese industriale,
utilizarea lui pentru a alimenta pilele de combustibil cu membrana schimbatoare de protoni
in vederea producerii de energie electrica fiind doar una dintre aceste aplicatii.

In aplicatiile tehnice, generarea hidrogenului trebuie sa se faca usor, rapid si mai ales
controlabil. Utilizarea hidrogenului in aplicatii energetice intdmpina o serie de obstacole
legate de depozitarea, transportul sau distributia acestuia. Prezenta inventie rezolva
problema alimentarii cu hidrogen a aplicatjilor energetice, propunand o metoda si un sistem
de generare a hidrogenului prin folosirea unei metode eficiente de conversie chimica, si
anume generarea prin hidroliza borohidrurii de sodiu (NaBH,). Avantajele acestei solutji
tehnice fata de alternative, precum: electroliza, fotoelectroliza sau bioelectroliza, constau
intr-un volum mai mic al infrastructurii necesare, precum si in utilizarea unor conditii de
temperatura si presiune ce nu impun cerinte de functionare deosebite.

Este cunoscut un dispozitiv pentru obtinerea hidrogenului prin fotoelectroliza din
brevetul RO 125540 (B1), insa solutia propusa are ca particularitate faptul ca eficienta de
conversie fotoelectrochimica pentru energia solara este determinata in principal de
fotosensibilitatea fotoelectrodului. Captarea energiei luminii si inducerea reactiilor redox
pentru hidrogen si oxigen presupune utilizarea fotocatalizatorilor pe baza de semiconductori.
Necesitatea de a optimiza simultan caracteristici foarte importante ale acestor sisteme face
ca producerea hidrogenului sa fie considerata un proces dificil.

De asemenea, este cunoscut, din brevetul RO 125541 (B1), un alt sistem
electrocatalitic propus pentru obfinerea hidrogenului din apa sau din hidrocarburi lichide,
sistem ce necesita conectarea la o sursa electrica de curent continuu si prezinta o
configuratie si o modalitate de operare ce nu pot fi adecvate pentru sistemele de producere
a energiei pe baza de pile de combustibil cu membrana schimbatoare de protoni.

Brevetul RO 125721 (B1) se refera la disocierea apei in hidrogen si oxigen, si are la
baza aplicarea unui camp electric pulsatoriu, iar instalatia are in componenta sa, pe langa
alte componente, si un transformator si 2 pompe (de compresie pentru lichefierea gazelor
si de vidare a vaselor colectoare) ceea ce o face ineficienta pentru utilizarea intr-un sistem
portabil de generare a energiei pentru ca o parte din energia generata ar trebui utilizata
pentru a alimenta aceste elemente, iar spatiul necesar pentru includerea acestor
componente ar fi destul de mare, ceea ce ar duce la marirea volumului si a greutatii.

In cererea de brevet A0/2015 130107, este cunoscut un procedeu si un generator
pentru obtinerea hidrogenului din deseuri metalice de aluminiu (Al) siapa. Deseurile metalice
de Al provin din diverse domenii (automobile, conserve, constructii) si necesita maruntirea
si macinarea pana cand diametrul lor este mai mic de 0,1 mm, utilizand o moara cu bile.
Pentru a favoriza declangarea reactiei de generare a hidrogenului, este necesara activarea
particulelor de Al (macinarea indeparteaza stratul protector de pe suprafata particulelor) si
trebuie asigurata alcalinitatea mediului. De asemenea, reactiile legate de Al pot elibera
cantitati mari de gaze pontential toxice si/sau inflamabile, ceea ce face ca generarea
hidrogenului prin acest procedeu pentru aplicatii energetice nepoluante bazate pe pile de
combustibil sa nu fie adecvata.

S-au dezvoltat diferite sisteme de generare a hidrogenului din borohidrura de sodiu,
de exemplu brevetele US 6932847 B2/2005 si US 7901818 B2/2011, care se bazeaza pe
solutii diluate de borohidrura de sodiu (10...30% NaBH,), aceasta fiind o limitare pentru
anumite aplicatii, avand in vedere densitatea de energie relativ mica a combustibilului lichid
diluat. In brevetul US 6534033 B1/2003, generatorul trebuie sa fie pozitionat vertical pentru
a preveni contactul nedorit al combustibilului cu catalizatorul, ce ar reprezenta un impediment
in includerea generatorului intr-un sistem portabil de producere a energiei.
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Borohidrura de sodiu este considerata un material excelent de stocare/generare a
hidrogenului datorita avantajelor pe care le are (capacitate mare de stocare, posibilitate de
regenerare). Cantitatea teoretica de hidrogen eliberata prin hidroliza NaBH,, conform reactiei
1, este de aproximativ 10,8% (procente masice), din care jumatate din hidrogenul eliberat
provine de la apa (H,O). Ideal, un mol de borohidrura de sodiu reactioneaza cu 2 mol de apa
pentru a elibera 4 mol de hidrogen:

NaBH, + 2H,0 - 4H2 + NaBO, + caldura 1

Problema tehnica pe care o rezolva inventia, asa cum rezulta din descriere, consta
in generarea hidrogenului utilizadnd un sistem cu o configuratie recomandata pentru
aplicatiile portabile de producere a energiei electrice, in conditiile controlului electronic al
dozarii apei si a parametrilor de proces.

Metoda de generare a hidrogenului conform inventiei are ca scop obtinerea unei
surse solide de producere a acestuia si a unui sistem de producere a hidrogenului cu o rata
de generare variabila, in functie de cerintele aplicatiei pe care trebuie sa o alimenteze,
folosind un amestec de pulbere de borohidrura de sodiu si catalizator, in proportii diferite,
amestec pastilat sub forma de cartuse cu diferite dimensiuni.

Inventia rezolva problema generarii hidrogenului, prin utilizarea unui sistem cu o
configuratie recomandata pentru aplicatiile portabile de producere a energiei electrice si a
unei surse solide de obtinere a hidrogenului, in conditiile controlului electronic al dozarii apei
si al parametrilor de proces (temperatura si presiunea).

Sistemul de generare a hidrogenului 22, conform fig. 1...5, este format dintr-un
reactor 1 cu sase compartimente 10 individuale, un sistem de distribuire a apei prin
pulverizare 11, cartusele 12 contindnd o sursa solida (borohidrura-catalizator) pentru
generarea hidrogenului, un rezervor sub presiune 4 cu apa si o valva de dozare 2 a apei
controlata electronic. Fiecare compartiment individual 10 include o carcasa 13 cilindrica
inoxidabila perforata lateral, care reprezinta suportul pentru cartuse 12. Carcasa 13 are rolul
de aimpiedica spumarea reactantului in timpul procesului de hidroliza, astfel ca indepartarea
cartuselor 12 uzate are loc mult mai rapid si mai usor. Partea inferioara a fiecarui
compartiment individual 10 al reactorului este prevazuta cu cate un capac 14 filetat la baza,
pentru o demontare facila si pentru re-alimentare cu cartus nou 12. Hidrogenul produs trece
prin perforatiile carcasei 13 si este acumulat in zona superioara 17 a reactorului, fiind
directionat prin traseul de iesire H, 20 catre vasul tampon 23 si apoi catre ansamblul de pile
de combustibil 24. O supapa 18 de supra-presiune este prevazuta pe capacul 21 reactorului
1 ca o masura de siguranta pentru a reduce presiunea gazului in cazul unei generari masive
de hidrogen. Prin tubul capilar 3 calibrat, apa din rezervorul sub presiune 4 se distribuie n
doze controlate prin intermediul sistemului de control 25 automatizat in sistemul de distribuire
a apei prin pulverizare 11 ce are sase trasee, cate unul spre fiecare cartus 12.

Compartimentele individuale 10 se unesc in partea superioara a reactorului 1 intr-o
camera comuna, al carei capac 21 se monteaza cu prezoane 15 si o flansa 16. Camera
cuprinde un material de uscare (silicagel) cu rolul de retinere a vaporilor de apa din
hidrogenul generat. Capacul este prevazut si cu senzor de temperatura 19 pe langa cel de
presiune 18. Hidrogenul generat este acumulat intr-un vas tampon intermediar 23 pozitionat
intre sistemul de generare a hidrogenului 22 si ansamblul de pile de combustibil 24.

Dozarea apei in reactor 1 se realizeaza, conform fig. 1...5, cu ajutorul sistemului de
control 25 automatizat, astfel: valva 2 si tubul capilar 3 calibrat permit trecerea in doze mici
a apei din rezervorul sub presiune 4 cu apa catre compartimentele individuale 10, unde are
loc reactia chimica. Valva 2 este controlata de un electromagnet 5 care primeste o tensiune
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de comanda variabila sub forma unui puls de scurta durata de la regulatorul 9. Intervalele
de timp la care se comanda valva 2 (perioada) sunt predeterminate si programate in
memoria unui microcontroler. Lungimea si intensitatea pulsului de comanda a electro-
magnetului este modificatd de microcontroler pe baza informatiei despre temperatura din
compartimentele individuale 10 unde are loc reactia chimica, obtinuta de la traductor 6.

Daca temperatura depaseste o valoare criticd presetata (95°C), atunci impulsul de
comandé catre electromagnetul 5 al valvei 2 este blocat de poarta logica 8. In acest mod,
accesul apei In compartimentele individuale 10 este blocat, reactia continudnd pana la
epuizarea apei preexistente. Prin alegerea corecta a temperaturii de prag, se evita
supraincalzirea reactorului 1. In acelasi mod, prin traductorul 7 se masoara presiunea
hidrogenului din compartimentele individuale 10 unde are loc reactia. Cand volumul produs
este destul de mare, adica presiunea acestuia depaseste o valoare preprogramata, atunci
poarta logic 8 blocheaza lantul de comandé al valvei 2, reactia decurgand ca mai sus. In
momentul in care consumatorul preia o parte din hidrogenul generat, presiunea acestuia
scade, astfel incat poarta logica 8 se deschide si permite injectia de apa si reluarea generarii
de hidrogen. Variabilele presetate, perioada - durata, au fost determinate ca urmare a unor
teste experimentale, astfel incat sa se maximizeze volumul de hidrogen generat.

Cartusele 12 cu reactant sunt cilindrice si contin un amestec de borohidrura de sodiu
si catalizator (acetat de nichel hidratat) intr-un raport variabil. Dupa ce se amesteca omogen
pulberea de NaBH, cu catalizatorul, se pastileaza amestecul rezultat prin incarcarea lui in
pachete din hartie de filtru, fara a fi presat altfel decat prin propria greutate. Aceasta
tehnologie simpla permite o buna reproductibilitate a cartuselor 12 confectionate in ceea ce
priveste cantitatea de materie introdusa si o buna rezistenta mecanica. Catalizatorul metalic
accelereaza semnificativ reactia de hidroliza, printre metalele sau compusii metalici raportati
ca fiind activi in solutii alcaline si la temperatura mediului ambiant numarandu-se Co, Ni, Co
si boruri ale Ni, Ru, Pt, Pd, Pt-Ru, Pt Pd si aliaje ale acestora. Catalizatorul utilizat conform
inventiei este acetatul de nichel hidratat si este ales in special pentru avantajele sale in ceea
ce priveste activitatea catalitica ridicata in reactia de producere a hidrogenului si pretului
scazut.

Metoda de obfinere a hidrogenului conform inventiei presupune: amestecarea pulberii
de NaBH, cu catalizatorul, pastilarea amestecului rezultat sub forma de cartuse 12 cilindrice,
introducerea cartuselor 12 in compartimentele individuale 10 ale reactorului 1, introducerea
apei, careactant, din rezervorul sub presiune 4 in doze controlate prin intermediul sistemului
11 de distribuire a apei prin pulverizare; declansarea procesului de hidroliza care duce la
obtinerea de hidrogen si a unui reziduu de tipul boratului de Na, cantitatea de hidrogen
generata de sistem putand fi controlata prin dozarea apei ca reactant si prin optimizarea
parametrilor de proces cum sunt temperatura si presiunea.

Mai multe teste in care s-a variat greutatea cartusului 12, intre 10 si 60 g, greutatea
catalizatorului in cartus, intre 2 si 4,5 g, si debitul pentru dozarea apei, intre 10 si 60 ml, au
fost realizate pentru a vedea efectul fiecarui parametru asupra volumului de hidrogen
generat, limitele de generare fiind intre 140 si 850 | de H,. Un exemplu de aplicare al
inventiei Tn ceea ce priveste metoda de generare a hidrogenului pentru un singur cartus 12
in interiorul reactorului 1 este prezentat in fig. 4, fiind evidentiate rezultatele testelor
experimentale pentru un studiu de caz avand sursa solida cu 15 g de NaBH, si o cantitate
variabila de catalizator intre 2 si 4 g. Un volum generat de hidrogen intre 20 si 41 | se poate
observa, testele conducand si la optimizarea cantitatii de catalizator (3 g).
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Sistemul de generare a hidrogenului 22 conform inventiei prezinta avantajul ca are
o configuratie recomandata pentru sistemele portabile de producere a energiei electrice. De
asemenea, posibilitatea de a varia cantitatea de pulbere de NaBH, si de catalizator intr-un
cartus 12, controlul automat al dozarii apei in reactor si controlul parametrilor de proces
(temperatura si presiunea) conduc la o rata variabila de generare a hidrogenului, ceea ce
este In concordanta cu cerintele aplicatjilor portabile de producere a energiei si reprezinta
un avantaj semnificativ.

Se da, in continuare, un exemplu de utilizare a sistemului de generare a hidrogenului
22, in legatura si cu fig. 5, care prezinta o schitd a unui sistem portabil de producere a
energiei electrice. Sistemul portabil de producere a energiei electrice se bazeaza pe
conversia energiei chimice a hidrogenului in energie electrica prin intermediul ansamblurilor
de pile de combustibil 24. Ansamblul de pile de combustibil 24 are nevoie de hidrogen pentru
a produce energie, astfel ca porneste sistemul de generare a hidrogenului 22 pentru a-i
furniza cantitatea ceruta de hidrogen, in concordanta cu prezenta inventie. Atunci cand nu
se mai doreste producerea de energie electrica, ansamblul de pile de combustibil 24 se
opreste si determina, implicit, si oprirea sistemului de generare a hidrogenului 22.

Astfel, in funciie de cerintele de energie ale utilizatorului final, ansamblul de pile de
combustibil 24 stabileste cat hidrogen trebuie sa produca reactorul 1 de hidroliza. Sistemul
portabil de producere a energiei electrice dispune, de asemenea, de un sistem de baterii 27
si de un sistem integrat de management al puterii 26 care are rolul de a monitoriza
permanent nivelul de incarcare al sistemului de baterii 27. Atunci cand tensiunea in sistemul
de baterii scade sub o valoare setata, ansamblul de pile de combustibil 24 porneste automat
pentru a reincarca sistemul de baterii 27. Atunci cand ansamblul de pile de combustibil 24
are nevoie de hidrogen, porneste sistemul de generare a hidrogenului 22, si, implicit,
reactorul 1, pentru a obtine cantitatea ceruta de hidrogen. in momentul in care sistemul de
baterii 27 atinge nivelul maxim de incarcare, ansamblul de pile de combustibil 24 se opreste,
urmata de oprirea sistemului de generare a hidrogenului 22. In acest mod, se obtine energie
sigura si continua.
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Revendicari

1. Metoda de generare a hidrogenului prin hidroliza catalitica a borohidrurii de sodiu,
caracterizata prin aceea ca va cuprinde urmatoarele etape:

- se amesteca pulberea de NaBH, cu catalizatorul sub forma de acetat de nichel
hidratat;

- se pastileaza sub forma de cartuse cilindrice (12) cu o greutate ce variaza intre 10
si 60 g, greutatea catalizatorului in cartus fiind intre 2 si 4,5 g;

- se introduc cartusele in compartimentele individuale (10) ale reactorului (1);

- se introduce apa ca reactant din rezervorul sub presiune (4) cu un debit pentru
dozarea apei intre 10 si 60 ml in doze controlate prin intermediul sistemului (11) de
distribuire a apei prin pulverizare;

- se declanseaza procesul de hidroliza care duce la obtinerea de hidrogen si a unui
reziduu de tipul boratului de sodiu, limitele de generare fiind intre 140 si 850 | de H, .

2. Sistem de generare a hidrogenului, caracterizat prin aceea ca este constituit
dintr-un reactor (1) cu sase compartimente (10) individuale, in care se introduc cartusele (12)
fncarcate cu sursa solida pentru generarea hidrogenului, un sistem (11) de distribuire a apei
prin pulverizare, un rezervor de apa (4), o valva (2) controlata de un electromagnet (5) si un
regulator (9) pentru dozarea apei, un tub capilar (3), un traductor de temperatura (6) si un
traductor de presiune (7).
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