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(57) Rezumat:

Inventia se refera la materiale nanocompozite metal -
oxid mezoporos si la un procedeu de obtinere a aces-
tora, materialele nanocompozite putand fi folosite
pentru stocarea energiei termice sub forma de caldura
latenta si céldura sensibilad la temperaturi ridicate. Mate-
rialul conform inventiei este constituit dintr-un material
nanocompozit care contine silice sau silicat mezoporos
cu rol de suport si nanoparticule metalice sau semi-
metalice cu rol de stocare de energie termica la tempe-
raturi Tnalte de peste 200°C, oxidul mezoporos con-
tinand pori de dimensiuni medii cuprinse intre 2...50 nm
si volume totale de pori cuprinse intre 0,4...4 cm®/g, iar
metalele/semimetalele au puncte de topire cuprinse
Tntre 200...1000°C si contin doar elemente chimice mai
putin electropozitive decét siliciul, materialele nanocom-
pozite avand un continut de oxid mezoporos cuprins
intre 10...50% procente masice siau una sau mai multe
tranzitii reversibile de faza solid - lichid sau solid - solid.
Procedeul de obtinere conform inventiei are urma-
toarele etape:

a) incarcarea suportului de oxid mezoporos cu
precursori metalici prin impregnare sau adsorbtie din
solutie a precursorilor si optional separarea materialului
compozit precursor - oxid mezoporos,

b) reducerea chimica a precursorilor metalici
folosind agenti reducatori cum sunt borohidrurd de
sodiu, hidrazing, etilenglicol, acid citric, acid oxalic, acid
formic, sau alti agenti reducatori,

¢) separarea prin centrifugare, filtrare, decan-
tare si purificare a nanocompozitului prin metode uzuale
de spalare cu solventi, acizi si/sau baze pentru
indepartarea precursorilor nereactionati.
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Autori: Daniel - Florian Lincu, Raul-Augustin Mitran

[0001] Inventia se referd la materiale nanocompozite ce pot fi folosite pentru stocarea energiei
termice sub formi de cilduri latentd si caldurd sensibild la temperaturi ridicate, ce contin matrici
oxidice pe post de suport si metale sau semimetale cu rol de faza activd de stocare de energie

termica.
Stadiul tehnicii

[0002] Stocarea optimd a energiei termice este necesard pentru rezolvarea problemei
intermitentei energiei solare. Se cunoaste metalele, semimetalele si aliajele acestora pot fi
folosite pentru stocarea energiei termice la temperaturi ridicate, mai mari de 200 °C (R.
Fukahori, T. Nomura, C. Zhu, N. Sheng, N. Okinaka, T. Akiyama, Thermal analysis of Al-
Si alloys as high-temperature phase-change material and their corrosion properties with
ceramic materials, Applied Energy, 163 (2016) 1-8). Se cunoaste ca energia termica poate fi
stocatd sub forma de cildurd sensibild sau latentd, prin intermediul tranzitiilor de fazd solid —
lichid sau mai rar solid - solid (Martin U. Christ, Oswin H. Ottinger, Jurgen J. Bacher,
Latent heat storage material and process for manufacture of the latent heat storage
material, US7923112B2, 2007). Stocarea latenta a cildurii prin intermediul tranzitiei de faze
solid — lichid are avantajul c3 oferd o densitate de energie crescuta fatd de stocarea sensibila si ca

are loc reversibil intr-un interval mic de temperaturd.
S

[0003] Metalele, semimetalele si aliajele acestora, precum si sdrurile topite pot fi folosite pentru
stocarea energies termice latente sau sensibile la temperaturi mai mari de 200 °C. Se cunoaste ca
un dezavantaj major al folosirii acestor substante pentru stocarea caldurii latente este schimbarea
volumului molar in timpul tranzitiei solid — lichid, ce poate conduce la pierderea capacititii de
stocare in timp, scurgerea materialului topit, coroziune sau distrugerea instalatiei de stocare (R.-
A. Mitran, S. Ioniti, D. Lincu, D. Berger, C. Matei, A Review of Composite Phase Change

Materials Based on Porous Silica Nanomaterials for Latent Heat Storage Applications,
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Molecules, 26 (2021) 241). Pentru inlaturarea acestor dezavantaj;léi se 1@%&&0@ materiale
nanocompozite ce confin materialul de stocare de energie termica impreund cu o matrice oxidicd
pe post de suport. Aceste materialele nanocompozite sunt cunoscute sub denumirea de materiale
cu forma stabilizata, pentru cd isi mengin forma solida la temperaturi mai mari decét punctul de
topire al fazei de stocare de energie termicd (Anoop Kumar Mathur, Rajan Babu Kasetty,
Thermal energy storage system comprising encapsulated phase change material,

US20120018116A1, 2011).

[0004] Se cunoaste ci suportii oxidici de tipul silicei mezoporoase, ce contin mezopori cu
diametru intre 2 si 50 nm pot fi folositi pentru obfinerea nanocompozitelor cu formi stabilizatd
pentru temperaturi joase (R.A. Mitran, D. Berger, C. Munteanu, C. 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). Silicea mezoporoasa poate i folositd ca suport pentru siruri topite in
aplicatii de stocare de energie termicd la temperaturi inalte (R.A. Mitran, Materiale
nanocompozite pentru stocarea energiei termice la temperaturi ridicate ce contin de silice
mezoporoasi si sruri anorganice, RO 133504A0, 2019). Metalele, semimetalele si aliajele
prezintd avantaje legate de conductivitate termicd crescutd si capacitate volumetrici mare pentru
stocarea energiei termice. Totusi, materiale nanocompozite ce contin metale (si/sau semimetale,
aligje) si silice mezoporoasa nu au fost realizate pana in prezent datoriti incopatibilitatii silicei cu
metalul topit, cauzati de diferenta mare de densitate, §i tensiunea superficiald mare a fazei
metalice, ce conduce la separare de faza (M. Xing, Z. Fu, Y. Wang, J. Wang, Z. Zhang, Lead
recovery and high silica glass powder synthesis from waste CRT funnel glasses through

carbon thermal reduction enhanced glass phase separation process, Journal of Hazardous
Materials, 322 (2017) 479-487) .

Prezentarea problemei tehnice

{0005] Spre deosebire de stadiul tehnicii, in prezenta inventie sunt descrise materiale
nanocompozite metal —~ oxid mezoporos cu forma stabilizatd, ce pot fi folosite pentru stocarea de

energie termicd la temperaturi ridicate. Aceste materialele nanocompozite prezinti noutate
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absolutd, sinteza lor fiind bazatd pe evitarea separarii de faze dlntfé suportu]f%ldlc si faza
metalicd/semimetalici topitd prin generarea nanoparticulelor metalice direct sub nanorestrangere
in suportul mezoporos. Mai specificic, nanomaterialele contin metale, semimetale sau aliaje ale
acestora cu punct de topire in intervalul 200 — 1000 °C si oxizi mezoporosi de tipul silicei sau
silicatilor si pot fi folosite pentru stocarea de energie termicd. Mai mult, aceste materiale permit
controlul punctului de topire si solidificare prin modificarea proprietatilor texturale ale suportului

oxidic mezoporos.

Descrierea inventiei

[0006] Un prim obiect al inventiei consta intr-un material nanocompozit ce contine silice sau
silicat mezoporos cu rol de suport si nanoparicule metalice sau semimetalice cu rol de stocare de
energie termicd la temperaturi inalte, de peste 200 °C. De preferat, oxidul mezoporos contine
pori de dimensiuni medii intre 2 i 50 nm si volume totale de pori intre 0,4 si 4 cm’/g.
Metalele/semimetalele au de preferat puncte de topire intre 200 si 1000 °C si contin doar
elemente chimice mai pujin electropozitive ca siliciul. Materialele nanocompozite sunt
carcterizate prin aceea ca au un procent masic intre 10 si 50 % oxid mezoporos. Mai mult,
materialele nanocompozite sunt caracterizate prin aceea cd au una sau mai multe tranzifii

reversibile de faza, solid - lichid sau solid — solid.

[0007] Al doilea obiect al inventiei constd intr-un procedeu de sintezd a materialelor

nanocompozite metal — oxid mezoporos, descris prin urméatoarele etape:

a) Incdrcarea suportului oxidic mezoporos cu precursori metalici prin impregnare sau adsorbtie
din soluie a precursorilor §i optional, separarea materialului compozit precursor — oxid

mezoporos.

b) Reducerea chimicd a precursorilor metalici folosind agenti reducdtori corespunzitori (de
exemplu borohidrura de sodiu, hidrazina, ethilenglicol sau alti polioli, acid citric, acid oxalic,

acid formic, etc.)
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¢) Separarea (centrifugare, filtrare, decantare etc.) si purificarea nanocorﬁi)otzittj_lz}}i/f n% tal — oxid
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mezoporos prin metode uzuale (spilare cu solventi, acizi si/sau baze, pentru inldturarea

precursorilor nereactionai).

[0008] Al treilea obiect al inventiei constd in folosirea materialelor nanocompozite metal — oxid

mezoporos pentru stocarea reversibild a energiei termice, la temperaturi mai mari ca 200 °C.

[0009] Inventivitatea prezentului brevet constd in realizarea de materiale nanocompozite ce
contit metale sau semimetale topite cu rol de stocare de energie termicé la temperaturi ridicate si
oxid mezoporos cu rol de suport. In mod surprinzitor §i neasteptat, aceste materiale pot fi
obtinute fird separarea fazei de metal/semimetal topit, prin generarea $i nanorestrangerea fazei

metalice Tnauntrul suportului oxidic mezoporos.

[0010] Avantajele materialelelor nanocompozite metal — oxid mezoporos pentru stocarea

energiei termice la temepraturi ridicate, fata de stadiul tehnicii includ :

- Posibilitatea de controlare a punctului de topire al fazei metalice sau semimetalice prin
fenomenele de nanorestrdngere si proprietatile texturale ale suportului oxidic mezoporos,de

exemplu diametrul mediu al mezoporilor si forma acestora.

- Obtinerea de materiale nanocompoite cu forma stabilizatd si densitate de energie volumetrica

ridicata.

- Obtinerea de materiale nancompozite pentru stocarea de energie termicd cu conductivitate

termica ridicata, datoritd prezentei fazei metalice sau semimetalice.
Exemple de realizare

[0011] Doua exemple de realizare si doud figuri sunt prezentate pentru sustinerea inventiei,
constdnd 1n materiale nanocompozite ce contin silice mezoporoasd si metale sau semimetale.
Figura 1 prezintd analiza de calorimetrie cu scanare diferentiald a probei nanocompozite
Bi70%@MCF din exemplul 1, in comparatie cu bismut semimetalic pur, din care se poate
observa ca efectul de topire si cel de cristalizare a probei nanocompozite au loc la temperaturi

mai mici decdt pentru Bi pur, indicdnd nanorestringerea metalului in cazul probei

9'
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probei nanocompozite Pb50% @FDU-12 din exemplul 2.

[0012] Exemplu 1. Material nanocompozit ce confine 50% masic bismut semimetalic si silice
mezoporoasd de tip,,spuma mezocelulard” (MCF), cu mezopori de tip célimard de diametre
medii de 19 si 34 nm (denumit ,,Bi70%@MCF”). 232 mg Bi(NO3),.5H,0 a fost dizolvat in 0,46
mL apd ultrapurd si 0,04 mL acid azotic 67%. 43 mg silice mezoporoasd MCF a fost addugatd
sub agitare. Suspensia a fost apoi uscati la vid (10 mbar, 2 h). Pulberea alba rezultati a fost apoi
adaugatd sub agitare intr-o solutie apoasd ce contine 273.9 mg NaBH,. Reactia a fost finalizata
dupd 2 ore, cand degajarea de hidrogen a incetat. Materialul nanocompozit ce contine Pb metalic

a fost separat prin centrifugare (6000 RPM, 10 min) si spalat de 3 ori cu apa ultrapura.

[0013] Exemplu 2. Material nanocompozit ce contine 50% masic plumb metalic si silice
mezoporoasd de tip FDU-12, cu mezopori de tip calimard de diametre medii de 3,7 si 9,0 nm
(denumit ,,Pb50% @FDU-12"). 159.9 mg Pb(NO3); a fost dizolvat in 1 mL apa ultrapurd. 100 mg
silice mezoporoasa FDU-12 a fost adaugata sub agitare. Suspensia a fost apoi uscata la vid (10
mbar, 2 h). Pulberea alba rezultatd a fost apoi addugatd sub agitare intr-o solufie apoasi ce
confine 273.9 mg NaBH,. Reactia a fost finalizatd dupd 1 ord, cand degajarea de hidrogen a
incetat. Materialul nanocompozit ce contine Pb metalic a fost separat prin centrifugare (6000

RPM, 10 min) si spélat de 3 ori cu apa ultrapura.
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Revendicari

1. Material nanocompozit caracterizat prin aceea ci are in componenta sa silice sau silicat
mezoporos si metale, semimetale sau aliaje ale acestora cu punct de topire intre 200 si
1000 °C si de aceea ca silicea sau silicatul mezoporos este prezentd in procent masic intre
10 51 50 %.

2. Material nanocompozit conform revendicdrii 1, caracterizat prin aceea cd metalele sunt

mai putin electropozitive ca siliciul.

3. Procedeu de obtinere al materialelor nanocompozite conform revendicarilor 1 si 2,
caracterizat prin aceea ca are o etapa de amestecare a silicei sau silciatului mezoporos cu
o sare metalica, urmata de o etapa de reducere chimic a sirii metalice.

4. Folosirea materialelor nanocompozite metal — oxid mezoporos conform oricareia din

revendicdrile 1-3 pentru stocarea energiei termice.
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