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Inventia se refera la materiale nanocompozite care pot fi folosite pentru stocarea
energiei termice sub forma de caldura latenta si caldura sensibila la temperaturi ridicate ce
contin silice mezoporoasa si saruri anorganice, precum si procedee de obtinere ale acestora.

Se cunoaste faptul ca sarurile anorganice pot fi folosite pentru stocarea energiei
termice sub forma de caldura sensibila, la temperaturi ridicate (Justin Raade, Benjamin Elkin,
Thermal energy storage with molten salt, US 20130180520 A1, 2013). In acest context, prin
temperaturi ridicate se intelege intervalul de temperatura 200-1000°C. Mai mult, se cunoaste
ca se poate stoca energie termica sub forma de caldura latenta sau combinata, prin
intermediul tranzitjiilor de faza, de exemplu solid-lichid (Martin U. Christ, Oswin H. Ottinger,
Jurgen J. Bacher, Latent heat storage material and process for manufacture of the
latent heat storage material, US 7923112 B2, 2007). Stocarea energiei termice atat sub
forma de caldura latenta cat si sensibila are avantajul unei densitati de energie crescute, pe
cand stocarea de energie doar sub forma de caldura latenta are avantajul ca se stocheaza
energie termica intr-un interval redus de temperatura.

Se cunoaste ca un dezavantaj major al folosirii tranzitiilor de faza pentru stocarea de
caldura latenta este schimbarea volumului molar in timpul acestei tranzitii, ce conduce la
pierderea capacitatii de stocare de energie termica in timp, scugeri si stricarea instalatiilor
ce contin materiale de stocare de energie termica (Raul-Augustin Mitran, Daniela Berger,
Cornel Munteanu, Cristian Matei, Evaluation of different mesoporous silica supports
for energy storage in shape-stabilized phase change materials with dual thermal
responses, The Journal of Physical Chemistry C, 119, 2015, 15177-15184). Pentru
inlaturarea acestui dezavantaj, se pot folosi materiale nanocompozite ce contin un material
cu rol de incapsulare a substantei de stocare de energie termica (Anoop Kumar Mathur,
Rajan Babu Kasetty, Thermal energy storage system comprising encapsulated

phase change material, US 20120018116 A1, 2011), cunoscute sub denumirea de
materiale cu forma stabilizata.

Totusi, materialele cunoscute prezinta o serie de dezavantaje. Sarurile anorganice
au o capacitate scazuta de stocare de energie termica, folosind doar caldura sensibila. Atat
sarurile anorganice cat si substantele organice pure prezinta schimbare de volum in timpul
tranzitiei de faza, ducand in timp la pierderea capacitatii de stocare a energiei termice.
Materialele nanocompozite cunoscute cu forma stabilizata nu pot fi folosite la temperaturi
ridicate, datorita instabilitatii termice a componentelor acestora. Mai mult, exemplele cunos-
cute de materiale nanocompozite ce contin doar componente cu limita de stabilitate termica
in intervalul de temperatura ridicata nu pot avea simultan proprietati imbunatatite de stocare
de energie termica si cantitate suficienta de material de Tncapsulare pentru a asigura
pastrarea volumului constant in timpul tranzitiei de faza, continand in general maximum 5%
componenta de suport, si folosind doar stocarea sub forma de caldura sensibila (Reinhard
Hentschke, On the specific heat capacity enhancement in nanofluids, Nanoscale
Research Letters, 11, 2016, 88).

Problema tehnica pe care o rezolva inventia o reprezinta realizarea de materiale
nanocompozite pentru stocarea energiei termice la temperaturi ridicate fara schimbare de
volum in timpul tranzitiei de faza.

Materialul nanocompozit pe baza de silice sau silicat mezoporos si saruri anorganice
pentru stocarea energiei termice la temperaturi ridicate inlatura dezavantajele de mai sus,
prin aceea ca este constituit din 3...40% silice sau silicat mezoporos si saruri anorganice, cu
punct de topire de de 200...1000°C.
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Procedeul de obtinere a materialului nanocompozit cuprinde o etapa de amestecare
a silicei sau silicatului mezoporos cu saruri anorganice sub forma de solutie sau solid,
urmata de un tratament termic la temperaturi de 400...500°C.

Spre deosebire de stadiul tehnicii, In prezenta inveniie sunt descrise materiale
nanocompozite cu forma stabilizata care pot fi folosite pentru stocarea de energie termica
la temperaturi ridicate si care pot stoca o cantitate semnificativa de energie atat ca si caldura
sensibila cat si latenta. Mai specific, materialele contin saruri anorganice cu tranzitie de faza
n intervalul termic 200...1000°C si nanomateriale de tip silice/silicat mezoporos pe post de
componenta de suport, cu rezistenta termica si chimica in intervalul dorit de temperatura. O
alta noutate a prezentei cereri este faptul ca aceste materiale permit controlul intervalului de
stocare de energie termica prin alegerea judicioasa a parametrilor texturali ai silicei sau
silicatului mezoporos.

Un prim obiect al inventiei consta intr-un material nanocompozit care contine silice
sau silicat mezoporos pe post de suport si saruri anorganice cu rol de stocare de caldura
latenta si sensibila. De preferat, silicea mezoporoasa contine pori de dimensiuni medii intre
2 si 50 nm si volume totale de pori intre 0,4 si 4 cm®g. Sarurile anorganice puncte de topire
ntre 200...1000°C si contin in formula chimica unul sau mai multi cationi ai elementelor din
grupele 1A, 2A (de exemplu Li, Na, K, Sr, Rb, Be, Mg, Ca, Ba, Cs), ale metalelor tranzitio-
nale sau lantanide si unul sau mai multi anioni stabili termic in intervalul dorit, alesi de
exemplu dintre F, CI, Br, I, NO,, NO, , SO,*, SO,*, MoO,?, BO,, CO,*, HCO,, HO,
PO,*,HPO,, H,PO,, CrO,?, Cr,0,>, WO,? etc. Materialele nanocompozite sunt caracte-
rizate prin aceea ca au un procent masic de 3...40% silice-mezonoroasa, de preferat de
5...20%. Mai mult, materialele nanocompozite sunt caracterizate prin aceea ca au una sau
mai multe tranzitii de faza reversibile.

Un alt obiect al inventiei consta intr-un procedeu de sinteza directa a materialului
nanocompozit care contine silice mezoporoasa si saruri anorganice, descris mai sus prin
urmatoarele etape:

a. Obtinerea unui amestec solid sau suspensie prin amestecarea silicei mezoporoase
cu saruri anorganice solide sau in solutie, de exemplu solutie apoasa cu concentratii de
1...1000 g/I.

b. Tratamentul termic al amestecului sau suspensiei obtinute la o temperatura mai
mare ca punctul de topire al sarii anorganice, pentru o perioada intre 10 min si 24 h, de
preferat intre 1...6 h.

Ultimul obiect al inventiei consta in folosirea materialelor compozite care contin silice
sau silicat mezoporos si saruri anorganice ca sisteme de stocare a energie termice, in
intervalul 200...1000°C.

Inventivitatea prezentului brevet consta in realizarea de materiale nanocompozite
care pot stoca energie termica atat prin caldura latenta cat si sensibila, la temperaturi ridicate
si controlul intervalului de stocare de energie termica. Tn mod surprinzéator si neasteptat,
materialele care contin saruri anorganice si silice mezoporoasa pot stoca energie termica si
prin caldura latenta, fara a-si pierde forma macroscopica solida in timpul tranzitiei de faza
si deci fara schimbari de volum in timpul acesteia. Mai mult, aceste materiale permit
adjustarea intervalului de stocare de energie termica prin prezenta a doua procese
reversibile de topire - solidificare.

Avantajele aduse de materialele nanocompozite pe baza de silice mezoporoasa si
saruri anorganice pentru stocarea energiei termice, fata de stadiul tehnicii includ:

- posibilitatea de folosire a caldurii latente pentru stocarea reversibila de energie
termica;
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- ob{inerea de materiale nanocompozite ce isi mentin forma macroscopica solida in
timpul tranzitiei de faza ce prezinta o schimbare neglijabila de volum, cunoscute ca materiale
cu forma stabilizata;

- posibilitatea de controlare a temperaturii de tranzitie de faza prin alegerea judicioasa
a proprietatilor texturale ale suportului mezoporos, de exemplu dimensiunea porilor.

Pentru sustinerea inventiei sunt prezentate doua exemple de realizare a materialelor
nanocompozite care contin silice mezoporoasa si saruri anorganice si 2 figuri.

Fig. 1 prezinta analiza de calorimetrie de scanare dinamica a materialului nanocom-
pozit din exemplul 1 comparativ cu amestecul de saruri anorganice.

Fig. 2 prezinta analiza de calorimetrie de scanare dinamica a materialului nanocom-
pozit din exemplul 2.

Fig. 3 prezinta o comparatie a materialului nanocompozit din exemplul 1 comparativ
cu amestecul de saruri anorganice inainte si dupa tratamentul termic la temperaturi mai mari
ca punctul de topire al sarurilor, demonstrand forma stabilizata a materialului nanocompozit.

Exemplul 1

Material nanocompozit care contine silice mezoporoasa tip ,spuma mezocelulara" si
eutectic NaNO;-KNO; (10%SiO,@NaNO,-KNO,). 40 mg silice mezoporoasa tip ,spuma
mezocelulara" cu dimensiuni ale porilor de 15...35 nm au fost adaugati unei solutii ce contine
340 mg eutectic NaNO,-KNO, (raport molar Na:K-1:1) in 0,28 mL apa ultrapura. Amestecul
a fost omogenizat mecanic pentru 5 min, urmat de tratament termic iri aer prin incalzire cu
o viteza de 10°C/min pana la temperatura de 400°C, urmat de pastrarea acestei temperaturi
pentru 2 h. Materialul nancompozit rezultat contine 10% silice (masic), si caldura latenta
totala in intervalul 150...250°C de 70...75 J/g.

Exemplul 2

Material nanocompozit pe baza de silice mezoporoasa si eutectic NaCl-CaCl,
(5%Si0,@NaCl-CaCl,). 20 mg silice mezoporoasa cu mezopori ordonati cubic de dimensiuni
ale porilor de 9...10 nm si 389 mg eutectic NaCl-CaCl, (raport molar Na:Ca = 1:1) au fost
omogenizati mecanic pentru 5 min. Amestecul a fost tratat termic Tn aer prin incalzire cu o
viteza de 10°C/min pana la temperatura de 550°C, urmat de pastrarea acestei temperaturi
pentru 4 h.

Materialul nancompozit rezultat contine 10% silice (masic), si caldura latenta totala
n intervalul 450...550°C de 60...70 J/g.
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Revendicari

1. Material nanocompozit pe baza de silice sau silicat mezoporos si sarurianorganice
pentru stocarea energiei termice la temperaturi ridicate, caracterizat prin aceea ca, este
constituit din 3...40% silice sau silicat mezoporos si saruri anorganice, cu punct de topire de
de 200...1000°C, procentele fiind exprimate in procente masice.

2. Material nanocompozit conform revendicarii 1, caracterizat prin aceea ca, sarurile
anorganice contin unul sau mai multi cationi ai elementelor din grupele 1A, 2A, de exemplu
Li, Na, K, Sr, Rb, Be, Mg, Ca, Ba, Cs, ale metalelor tranzitionale sau lantanide si unul sau
mai multi anioni stabili termic in intervalul 200...1000°C , alesi de exemplu dintre F, CI', Br,
I,NO,,NO,,S0,?,80,2,M00,?,B0O,,C0O,?,HCO, ,HO,PO,*,HPO,*,H,PO, ,CrO,?,
Cr,0,%2, WO,2.

3. Procedeu de obtinere a materialului nanocompozit conform revendicarilor 1 si 2,
caracterizat prin aceea ca, cuprinde o etapa de amestecare a silicei sau a silicatului
mezoporos cu saruri anorganice sub forma de solutie sau solid, urmata de un tratament
termic la temperaturi de 400...500°C.

4. Utilizarea materialelor nanocompozite conform revendicarilor 1 si 2 la stocarea
energiei termice.
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