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(57) Rezumat:

Inventia se referd la o instalatie mobild de producere
fotocataliticd a hidrogenului utilizdnd energia solara.
Instalatia conform inventiei cuprinde: un vas (1) de
amestecare in care este stocata o suspensie de foto-
catalizator ce este pompata cu ajutorul unei pompe (2)
cu diafragma intr-un fotoreactor (3) prevazut cu
serpentina (4) de racire, vasul (1) de amestecare avand
si rolul unui separator gaz-lichid, un rezervor (8) in care
este depozitat un lichid de racire ce este condus in
fotoreactor (3) cu ajutorul unei pompe (9) de ap3,
realizand in acest fel o temperatura optima pe intreaga
suprafata a fotoreactorului (3), in timpul procesului de
obtinere a hidrogenului prin fotocataliza, un concen-
trator (10) solar, cu forma parabolica, pe care este
montat fotoreactorul (3), ansamblul format din foto-
reactor (3) si concentratorul (10) solar fiind amplasat pe
un telescop (11) care poate urmari radiatia solara pe
intreaga perioada a procesului de fotocataliza, hidro-
genul produs fiind separat in vasul (1) de amestecare,
si purificat Tntr-un barbotor (12), iar presiunea hidro-
genului Tn vasul (1) de amestecare si in fotoreactor (3)
fiind mentinuta constanta cu ajutorul unui regulator (14)
de presiune, si al unei pompe (15) de hidrogen, fiind
aspirat printr-o electrovalva (16) si refulat printr-o alta
electrovalva (17) intr-un rezervor (18) de stocare, din

care este recirculat cu ajutorul unei pompe (19) cu
membrand, prin compartimentul anodic al unei pile de
combustie (20) hidrogen-aer, revenind dupa consumul
partial, determinat de rezistenta circuitului electric al
pilei de combustie (20), apa formata in pila de com-
bustie (20) fiind separata de hidrogenul recirculatintr-un
separator gaz-lichid (21) nseriat cu pila de combustie
(20), intregul ansamblul fiind conectat la o baterie (24)
solara ce este incarcata cu ajutorul unui panou (25)
solar.
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Domeniul tehnic: producerea de hidrogen prin fotocataliza

Inventia se referd la o instalatie mobild autonomi eficienti de producere
fotocataliticda a hidrogenului utilizand energia solard, stocarea si transformarea

hidrogenului produs in energie electrica cu ajutorul unei pile de combustie.

Stadiul tehnicii

Energia este o parte esentiald a productivitatii si este la fel de important3 ca si
materiile prime. Astizi, cea mai mare parte a energiei pe care o folosim provine de la
combustibilii fosili, care nu sunt considerati ideali din mai multe motive. in primul
rand, arderea combustibililor fosili (cum ar fi carbunele si petrolul) produce dioxid de
carbon (CO;), unul dintre principalele gaze cu efect de serd care provoaci schimbdrile
climatice [1]. In al doilea rand, cantitatea de combustibil fosil pe Pamant este limitata
si va fi epuizati intr-o bund zi [2]. Pentru a inlocui sau a reduce utilizarea
combustibililor fosili, s-au dezvoltat surse de energie alternative, regenerabile, care au
emisii reduse de carbon in comparatie cu cele convengionale.

Hidrogenul ar putea reprezenta combustibilul ideal intrucat este elementul cel
mai abundent gi existd atit in apd, cit i in biomasa. in plus, are un randament ridicat
de energie (122 kJ/g) in comparatie cu alti combustibili, cum ar fi benzina (40 kJ /g).
in al treilea rand, este ecologic deoarece utilizarea sa in forma finald nu va produce
poluanti, gaze cu efect de serd si nici un efect nociv asupra mediului inconjurator.

Una dintre metodele cele mai ecologice de obtinere a hidrogenului este prin
fotocataliza utilizand radiatia solard. Soarele reprezintd o sursid abundenti de energie,
care poate fi transformatd in energie electricd direct (prin efect fotovoltaic) sau in
caldura utilizand dispozitive cum ar fi celulele solare [3] sau concentratorii [4].

Astfel, se poate crea un sistem autonom de generare a energiei electrice care sa
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utilizeze hidrogenul, care elimind problemele legate de producerea, transportul si
realimentarea gazului hidrogen, putind fi folosit in diferite sisteme care au nevoie de o
sursa suplimentard de curent pentru a se autointretine.

Din cunostintele noastre, pe plan national nu s-a realizat pana in prezent o astfel
de instalatie mobila de producere fotocataliticd a hidrogenului utilizind energia solara.

Pe plan internagional existd citeva patente in acest domeniu. Astfel, documentul
a 2004 00377 A2 se referd la un procedeu si la o instalatie pentru obtinerea
hidrogenului prin foto-disocierea apei, utilizind drept fotocatalizatori compusi
anorganici si iradiere cu UV in domeniul 300-400 nm. Aceastd instalatie prezintid
dezavantajul ca este fixd, netransportabild, iar alimentarea ei se face de la reteaua de
energie electrici. Un alt dezavantaj al instalatiei este faptul ci se foloseste doar iradiere
UV in domeniul 300-400 nm, care reprezintd doar cca. 4% din spectrul solar terestru.

De asemenea, documentul WO02002022497A1 se referdi la un aparat
fotocatalitic pentru producerea de hidrogen din apd sau solutii apoase de compusi
organici prin utilizarea energiei luminoase. Acesta inventie are avantajul ca foloseste
lumind concentratd datoratd concentratorului pe suprafata céruia este montat
fotoreactorul. Aceasta inventie prezintd, insd, o serie de dezavantaje. in primul rand,
lumina concentratd cu ajutorul concentratorului solar pe suprafata fotoreactorului
conduce la o crestere semnificativd a temperaturii in acesta, ceea ce poate modifica
foarte mult cantitatea de hidrogen degajat. Al doilea dezavantaj este faptul cd, daca
procesul de fotocataliza s-ar efectua pe o perioadd mai lunga de timp, radiatia solard nu
ar mai fi aceeasi datoritd faptului cd nu existi un sistem care si urmireascd miscarea
soarelui pe tot parcursul procesului.

Documentul US5232682A se referi la o instalatie de producere a hidrogenului
din metanol unde se foloseste un modul de incélzire pentru producerea de vapori.
Aceasti instalafie prezintd dezavantajul ci metanolul se descompune in vapori §i poate
exista pericol de explozie.

Instalatia si procedeul aferent de producere fotocataliticd a hidrogenului
utilizadnd energia solard conform inventiei de fati elimind dezavantajele procedeelor

mentionate mai sus, dupa cum rezulti din cele ce urmeazi.

Problema tehnicd
Problema tehnicd pe care o rezolvd inventia este realizarea unei instalatii
mobile autonome eficiente de producere fotocatalitici a hidrogenului utilizdnd energia

solard si transformarea hidrogenului obtinut in energie electrica cu ajutorul unei pile de
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combustie.

Solutiile propuse pentru rezolvarea problemei tehnice sunt:

1. realizarea unui fotoreactor cu recuperarea céldurii din interior pentru a obtine
o temperatura constanti pe tot parcursul procesului fotocatalitic;

2. montarea fotoreactorului pe un concentrator solar pentru a avea o intensitate
mare de iradiere §i, prin urmare, o eficienti mare de degajare de hidrogenului.

3. montarea ansamblului fotoreactor-concentrator pe un telescop (de exemplu,
de tip AZ-EQ6 SynScan GPS - Sky-Watcher) care poate urmari miscarea soarelui pe
intreaga perioadd a procesului de fotocataliza.

4. realizarea unui modul utilizind panouri fotovoltaice pentru producerea de
energie electrici precum si stocarea enegiei electrice produse cu ajutorul unor
acumulatori. Astfel, instalatia poate functiona autonom, fari a fi necesari conectarea ei
la reteua de energie electrica.

5. realizarea unui modul pentru transformarea hidrogenului produs prin
fotocatalizi in energie electricd cu ajutorul unei pile de combustie.

6. montarea intregului ansamblu pe un suport transportabil asigurdndu-se

mobilitatea instalatiei.

Functionarea instalatiei

Instalatia conform inventiei este prezentatd schematic in figura 1.

Suspensia de fotocatalizator, agitatd si stocatd in vasul de amestecare 1 este
pompatd cu ajutorul pompei cu diafragma 2 in fotoreactorul 3 prevazut cu serpentina
de ricire 4, apoi este reintrodusi in vasul de amestecare 1.

Vasul de amestecare 1 are si rolul unui separator gaz-lichid, fiind umplut cu
suspensie de fotocatalizator in proporfie cuprinsd intre 70 si 80%, amestecarea
suspensiei efectudndu-se continuu cu ajutorul barei magnetice 5 si a agitatorului
magnetic 6.

Reactiile principale care au loc in fotoreactor sunt:

Fotocatalizator + hv — Fotocatalizator (e" + h") (r1)
2H" +2e — H, (2)
S +2h" > S (r3)

Reactiile secundare care previn pasivarea fotocatalizatorului sunt:

SO5% + S —8,05% (r4)

3/
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S¥ +nS — Spu? (r5)

Lichidul de ricire se afld depozitat intr-un rezervor 8 care este dus in
fotoreactorul 3 cu ajutorul pompei de apd 9. Surplusul de lichid se intoarce inapoi in
rezervor. Astfel, se poate realiza o temperaturd optimd pe fintreaga suprafati a
fotoreactorului in timpul procesului de obtinere a hidrogenului prin fotocataliza.

Pentru a avea o eficien{i mai mare de producere a hidrogenului in procesul de
fotocatalizd, fotoreactorul 3 este montat pe un concentrator solar 10 avand forma
parabolicd. Astfel, suprafata desfisuratid de captare a radiatiei solare (suprafata foliei
oglinzii) este de 1776 cm?®. Ansamblul format din fotoreactorul 3 si concentratorul
solar 10 este montat pe un telescop 11 (AZ-EQ6 SynScan GPS - Sky-Watcher) care
poate urmari radiatia solard pe intreaga perioada a procesului de fotocataliza.

Hidrogenul produs conform reactiei r2 este separat in vasul de amestecare 1 i
purificat in barbotorul 12 umplut in proportie de 20-70 % cu o solutie 0.5 M CuSOs,.

Eventualele urme de H,S sunt captate conform reactiei ré6:
H,S + CuSO4 — CuS + H,S0, (r6)

Intre vasul de amestecare 1 si barbotorul 12 se afla un vas tampon 13. In cazul
in care presiunea inainte de electrovalva 15 este mai mare decat presiunea din vasul de
amestecare, vasul tampon are rolul de a preveni trecerea solutiei din barbotor in vasul
de amestecare si, implicit, degradarea fotocatalizatorului

Presiunea hidrogenului in fotoreactorul 3 si in vasul de amestecare 1 este
menfinutd constanta cu ajutorul regulatbrului de presiune 14 si a pompei de hidrogen
15, fiind aspirat prin electrovalva 16 si refulat prin electrovalva 17 in rezervorul de
stocare prevdzut cu manta de apa 18, din care este recirculat cu ajutorul pompei cu
membrand 19 prin compartimentul anodic al pilei de combustie hidrogen-aer 20,
revenind dupd consumul partial, determinat de rezistenta circuitului electric al pilei de
combustie.

Apa formati n pila de combustie prin condensarea vaporilor in cazul existenfei
unei diferente de temperaturd intre rezervorul de hidrogen si compartimentul anodic
este separatd de hidrogenul recirculat in separatorul gaz-lichid 21 inseriat cu pila de
combustie 18. In compartimentul catodic al pilei de combustie este pompat cu ajutorul
pompei 22 aer umidificat in umidificatorul 23, excesul nereactionat fiind eliberat in
atmosfera. In pila de combustie au loc reactiile:

Anod: H,— 2H +2 ¢

Y
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Catod: 1/20, + 2H" + 2¢" — H,0

intreg ansamblul este conectat la o baterie solard 24 avand o tensiune de 38V.
Incarcarea bateriei se face cu ajutorul unui panou solar 25 avand o putere de 100W.
intre bateria solari 24 si panoul solar 25 se afla un regulator solar 26 care optimizeazi
transferul de energie intre panoul solar si baterie. Astfel, intreg ansamblul este
autonom putind functiona firid a avea nevoie de alimentare de la reteaua de energie
electrica.

Tot ansamblul este montat pe un suport drepunghiular 27, pentru a putea fi

transportat.

Avantajele inventiei

Instalatia §i procedeul aferent de producere fotocataliticdi a hidrogenului
utilizdnd energia solarda conform descrierii de mai sus elimind dezavantajele
procedeelor mentionate in literaturd, prin aceea ci obtinerea hidrogenului se face cu o
eficienti maximizata datoritd sistemului de racire a fotoreactorului, datoritd existentei
concentratorului solar montat pe un telescop care poate urmari migcarea soarelui pe
intreaga perioadd a procesului de fotocataliza asigurand o iradiere constanti, precum si
prin faprul ca isi asigurd necesarul de energie pentru derularea procesului cu ajutorul
unor module de celule solare fotovoltaice asigurand astfel autonomia fati de refeaua de
energie electricd. Instalatia este mobila prin faptul ca tot ansamblul este montat pe un

suport transportabil.

Exemplu

Se prezintd in continuare un exemplu de utilizare a instalatiei conform
inventiei pentru producerea fotocatalitica a hidrogenului utilizind energia solard si
fotocatalizatori calcogenici de tip Pd/Cd,«ZnS, precum si transformarea hidrogenului

produs in energie electrica cu ajutorul unei pile de combustie.

1. Prepararea solutiei de catalizator (1000 mL solutie finala)

a) Se cantiresc 48 g Na,S peste care se adaugi apa distilatd (aprox. 200 mL) si
se lasd la ultrasonat. Se opreste ultrasonarea atunci cdnd este complet
dizolvat.

b) Separat, se cantiresc 12.6 g Na,SO;, se adaugi putind apa (aprox 100 mL)
si se pune la agitat pAnd cind este complet dizolvat. Nu este recomandata

ultrasonarea pentru ci astfel se lipeste de fundul paharului si se dizolvd mai

2
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greu.

¢) Se cantiresc 500 mg de catalizator Cdp 3Zng>S

d) Intr-un balon cotat de 1000 mL se adaugi solutia de Na,S anterior preparati
si catalizatorul cantiirit. Se lasa la ultrasonat 10 minute.

e) Se adaugd 5 mL de solutie de paladiu (1% Pd)

f) Se lasi la ultrasonat timp de 5 minute.

g) Se adiugd in balonul cotat de 1000 mL solutia de Na,SO; preparatd
anterior.

h) Se aduce la semn cu apa distilata.

i) Se lasd amestecul din balon la ultrasonat timp de 1 h.

2. Vasul de amestecare este umplut cu suspensie de fotocatalizator in proportie
de 70-80%, acest subansamblu avand si rolul de separator gaz-lichis, amestecarea
suspensiei efectudndu-se continuu cu ajutorul unei bare magnetice aflate pe un agitator
magnetic.

3. Intreg sistemul se videazi pani la o valoare de 950 mbar si se introduce un
gaz inert care are rolul de a dezlocui hidrogenul pentru a impiedica oxidarea
fotocatalizatorului.

4. Presiunea hidrogenului din fotoreactor si din vasul de amestecare este
mentinutd constantd cu ajutorul unui regulator de presiune si a pompei de hidrogen.
Astfel, hidrogenul obtinut in urma fotocatalizei este refulat printr-o electrovalva in
rezervorul de stocare previdzut cu manta de apa.

5. Cantitatea de hidrogen degajatd datorita procesului de fotocataliza a fost
misuratd timp de 6h, prin misurarea volumului de api dislocat din rezervorul de
stocare previdzut cu manta de apd (figura 2). Astfel masuratorile au fost prelevate din

30 in 30 min. Valoarea maxima a hidrogenului obtinut este de 28 402 umoli

Aplicabilitate industriali

Instalatia conform inventiei poate fi utild pentru recuperarea H, si S din deseuri de
H;,S, cu avantaje economice si de mediu. Existd numeroase surse de H,S toxic (produs
intermediar in numeroase cicluri termochimice; produs secundar la reducerea H, si
decolorarea acida a sulfurii, cét si hidro-desulfurarea petrolului; gazele sulfuroase din
surse geotermale adesea contin un procent mare de H,S - pani la 80% volumic; biogaz
etc.) care ar putea fi anihilate si totodatd valorificate energetic prin utilizarea lor la

producerea fotocataliticd a hidrogenului utilizdnd o astfel deS instalatie.
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REVENDICARI

Instalatie mobild autonomi eficienti de producere fotocatalitici a
hidrogenului utilizdnd energia solari si de transformare a hidrogenului
produs in energie electricd cu ajutorul unei pile de combustie.

Instalatia conform revendicarii 1 caracterizati prin aceea ca in vederea
cresterii eficientei producerii de hidrogen are in alcétuire un fotoreactor cu
recuperarea cildurii din interior pentru a obtine o temperaturd constanti pe
tot parcursul procesului.

Instalatia conform revendicérii 1 caracterizatd prin aceea ca fotoreactorul
este montat pe un concentrator solar avind formi parabolicd pentru a avea o
intensitate mare a luminii solare care cade pe fotoreactor, crescand eficienta
de degajare de hidrogenului.

Instalatia conform revendicérii 1 caracterizati prin aceea ci sistemul
fotoreactor-concentrator solar este montat pe un telescop care poate urmairi
in mod automat migcarea soarelui pe intreaga perioadi a procesului de
fotocataliza, asigurdnd o iradiere constantd in timp a fotoreactorului.
Instalatia conform revendicdrii 1 caracterizati prin aceea c¢d permite
transformarea hidrogenului obginut prin fotocatalizd in energie electrici cu
ajutorul unei pile de combustie.

Instalatia conform revendicdrii 1 caracterizatd prin aceea cd are in
componentd un modul utilizind panouri fotovoltaice pentru producerea de
energie electricd precum si stocarea enegiei electrice cu ajutorul unui
acumulator, asigurdnd autonomia (independenta de reteaua de energie
electricd) a instalatiei.

Instalatia conform revendicarii 1 caracterizati prin aceea ci tot ansamblul

este montat pe un suport transportabil asigurdnd mobilitatea instalatiei.

2L
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