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Inventia se referd la un material stocator de hidrogen,
utilizat pentru constructia de rezervoare de hidruri care
alimenteazd pile de combustie. Materialul conform
inventiei este constituit din 2 parti amidurd de litiu, 1
parte hidrurd de magneziu §i, eventual, 0,1 pari
borohidrurd de magneziu, materialul avand un continut
masic de hidrogen absorbit i desorbit reversibil de

pand la 51%, la temperaturi de 180..200°C, cu
presiune medie de desorbtie de peste 10 at de hidrogen
la 180°C, si care se reincarca cu hidrogen la 70 at.
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Prezenta inventie se referd la materiale stocatoare de hidrogen obtinute sub forma de
pulberi fine prin mécinare in moara planetard cu bile pornind de la amestecuri de amidura de litiu
(LiNH;) — hidrurd de magneziu (MgH;) — borohidrura de litiu (LiBH4). Aceste materiale
stocheaza reversibil pana la 5,1 wt% hidrogen la temperaturi de 180 °c ...200°C.

Materialele stocatoare de hidrogen obtinute pot fi utilizate pentru construirea de
rezervoare de hidruri ce alimenteaza cu hidrogen pilele de combustie ce furnizeaza electricitate.
Avantajul utilizarii hidrurilor in locul recipientelor sub presiune ce contin hidrogen gazos sau al
vaselor criogenice ce contin hidrogen lichid constd 1in securitatea in utilizare si
reducerea/eliminarea costurilor de comprimare/lichefiere a hidrogenului. Un material stocator de
hidrogen potrivit pentru aplicatii mobile trebuie si contina un procent masic de hidrogen cat mai
ridicat iar absorbtia hidrogenului sa se efectueze la presiuni sub 100 atmosfere. O altd cerinta
importanta priveste presiunea de desorbtie de hidrogen, care la temperatura de lucru a hidrurii
trebuie sd depaseasca 1 atmosferd pentru a putea alimenta o pild de combustie. Presiunea de
desorbtie de 1 atmosfera de hidrogen se obtine pentru hidrura de magneziu (MgH,) la 280 °C |
pentru hidrura de magneziu-nichel (Mg,NiHy) la 250 °C iar pentru borohidrura de litiu (LiBHj)
tocmai la 410 °C. Tetrahiduroaluminatul de sodium (NaAlH4) necesita presiuni de cel putin 100
atmosfere de hidrogen pentru reabsorbtie (regenerarea hidrurii dupa desorbtie). Hidrurile care pot
fi utilizate la temperatura ambianta (e.g. LaNis , FeTi, Ti-Cr-V) pot desorbi reversibil hidrogen
la 1 atmosfera, dar continutul masic de hidrogen este sub 2 wt%.

Materialele stocatoare de hidrogen, realizate conform inventiei, inlaturd dezavantajele
mentionate mai sus care apar la amestecurile si compusii studiati anterior si descrisi in literatura
de specialitate deoarece:

1. Contin in jur de 5 wt% H,

2. Presiunea medie de desorbtie a hidrogenului depaseste 3 atmosfere chiar la
temperatura de 160 °C si cu atat mai mult la temperaturi de 180 °C ... 200 °C (la 180 °C depasind
10 atmosfere)

3. Reincércarea cu hidrogen a hidrurii desorbite se poate realiza la presiuni de hidrogen
mai mici de 70 atmosfere la temperaturi de 180 °C ... 200 °C.

Cele doua materiale descrise in cadrul prezentei inventii si care constituie obiectul celor
doua revendicdri ale inventiei prezintd un continut masic de 5,1 wt% H, pentru amestecul
2LiNH,/MgH; si respectiv 4,6 wt% H; pentru amestecul 2LiNH,/MgH,/0.1LiBH,. Cel de-al
doilea material, desi are un continut masic de hidrogen mai redus decat primul, prezintd o
cinetica de absorbtie si desorbtie de hidrogen mult mai rapida.

Se dau, mai jos, trei exemple de realizare a materialelor stocatoare de hidrogen, conform
inventiei, in legatura si cu Fig. 1...3 care reprezinta:

-Fig. 1, curbele cinetice de desorbtie de hidrogen la temperatura de 200 °C pentru
amestecurile 2LiNH,/MgH, macinat la 250 rpm (A) (obtinut prin metoda expusa in Exemplul 1),
2LiNH/MgH; macinat la 300 rpm (B) (obtinut prin metoda expusid in Exemplul 2),
2LiNH2/MgH,/0.1LiBH4 méacinat la 300 rpm (C) (obtinut prin metoda expusa in Exemplul 3)
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-Fig. 2, curbele cinetice de absorbtie de hidrogen (sub 70 atmosfere H,) la temperatura de
200 °C pentru amestecurile 2LiNH,/MgH; mécinat la 250 rpm (A) (obtinut prin metoda expusa
in Exemplul 1), 2LiNH/MgH, micinat la 300 rpm (B) (obtinut prin metoda expusa in Exemplul
2), 2LiNH,/MgH,/0.1LiBH4 macinat la 300 rpm (C) (obtinut prin metoda expusa in Exemplul 3)

-Fig. 3, curbele cu izotermele presiune-compozitie de desorbtie de hidrogen pentru
amestecul 2LiNH,/MgH»/0.1LiBH; maécinat la 300 rpm (C) (obtinut prin metoda expusa in
Exemplul 3) la temperaturile de 160 °C, 180 °C si 200 °C

Exemplul 1. Se realizeazd un material stocator de hidrogen pornind de la rapoartele
molare 2LiNH; / MgH,. Pulberile comerciale constituente (LiNH, si MgH;) se amesteca in
proportiile molare cerute in atmosferd protectoare de argon (<lppm O, , <lppm H,O) si apoi, tot
sub atmosfera protectoare, se inchid in vasele de reactie ale unei moare planetare Retsch 400PM.
Atmosfera de macinare este argonul din nisa cu atmosferd protectoare. Micinarea se efectueaza
la o viteza de rotatie de 250 rpm cu cicluri de méacinare (15 minute micinare cu 10 minute pauza)
pentru a evita supraincalzirea amestecurilor. Timpul de macinare total (cu pauzele incluse) este
de 100 ore. Raportul masa bile de macinare / masd pulbere amestec este de 30 /1. Dupa
maicinare, se preleveaza probe din vasele de reactie ale morii planetare. Se efectueazi masuratori
cinetice de desorbtie (Fig. 1A) si absorbtie (Fig. 2A) de hidrogen la temperatura de 200 °C
utilizind metoda volumetrica (Sievert). Cantitatea de hidrogen absorbit si desorbit reversibil este
de 5,1 wt%.

Exemplul 2. Se realizeazid un material stocator de hidrogen pornind de la rapoartele
molare 2LiNH, / MgH,. Pulberile comerciale constituente sunt procesate In nisa cu atmosfera
protectoare de argon pentru a evita contactul cu aerul in toate etapele de preparare si analizi a
amestecurilor. Atmosfera de méacinare este argonul din nisa cu atmosferé protectoare. Miacinarea
se efectueaza la o viteza de rotatie de 300 rpm cu cicluri de méacinare (15 minute mécinare cu 10
minute pauzd) pentru a evita supraincalzirea amestecurilor. Timpul de mécinare total este de 100
ore. Raportul intre masa bilelor de macinare / masa amestecului de pulbere este de 30 /1. S-au
utilizat 3 bile de otel inox cu diametrul de 20 mm si 15 bile de otel inox cu diametrul de 10 mm,
vasele de reactie fiind tot de otel inox. Masa de pulbere dintr-un vas de reactie a fost de 4 g.
Dupa maécinare s-au prelevat probe din vasele de reactie ale morii planetare. S-au efectuat
masuratori cinetice de desorbtie (Fig. 1B) si absorbtie (Fig. 2B) de hidrogen la temperatura de
200 °C utilizand metoda volumetrica (Sievert). Comparativ cu Exemplul 1 se observi o cinetica
de desorbtie similard (Fig. 1A vs Fig. 1B), dar cinetica de absorbtie este mai rapida pentru
Exemplul 2 (Fig. 2B) fata de Exemplul 1 (Fig. 1B), diferenta constand in viteza de micinare de
300 rpm pentru Exemplul 2 fatd de 250 rpm pentru Exemplul 1. La o vitezd de macinare mai
mare se obtin graunti mai fini care permit penetrarea mai usoara a hidrogenului in timpul
absorbtiei. Cantitatea de hidrogen absorbit si desorbit reversibil este de 5,1 wi%, la fel ca in
cazul Exemplului 1.

Exemplul 3. Se realizeazd un material stocator de hidrogen pornind de la rapoartele
molare 2LiNH, / MgH; /0.1 LiBH,4. Pulberile comerciale constituente sunt procesate in nisa cu
atmosferd protectoare de argon (<lppm O, <lppm H,O) pentru a evita contactul cu aerul in

lo



A-2011-01303- -
05 -12- 201

toate etapele de preparare si analiza a amestecurilor. Atmosfera de mécinare este argonul din nisa
cu atmosferd protectoare de argon. Micinarea se efectueazi la o viteza de rotatie de 300 rpm cu
cicluri de macinare (15 minute mécinare cu 10 minute pauzd) pentru a evita supraincalzirea
amestecurilor. Timpul de mécinare total este de 100 ore. Raportul intre masa bilelor de méacinare
/ masa amestecului de pulbere este de 30 /1. S-au utilizat 3 bile de otel inox cu diametrul de 20
mm si 15 bile de otel inox cu diametrul de 10 mm, vasele de reactie fiind tot de otel inox. Masa
de pulbere dintr-un vas de reactie a fost de 4 g. Dupa macinare s-au prelevat probe din vasele de
reactie ale morii planetare. S-au efectuat masuritori cinetice de desorbtie (Fig. 1C) si absorbtie
(Fig. 2C) de hidrogen la temperatura de 200 °C utilizind metoda volumetricd (Sievert).
Comparativ cu Exemplul 1 si Exemplul 2 se observa o cineticd de desorbtie mult mai rapida
(Fig. 1C in comparatie cu Fig.1A si Fig. 1B), dar si cinetica de absorbtie este mai rapida pentru
Exemplul 3 (Fig. 2C) fatd de Exemplul 1 (Fig. 2A) si Exemplul 2 (Fig. 2B). Diferenta fata de
Exemplul 1 si Exemplul 2 constd in adaosul unei cantititi mici de LiBH, ceea ce imbunatateste
mult cinetica de absorbtie si desorbtie, dar continutul masic de hidrogen absorbit si desorbit
reversibil este mai mic, de 4,6 wt% H,. Curbele izoterme presiune-compozitie de desorbtie
pentru amestecul 2LiNH, / MgH; /0.1 LiBH, (obtinut prin metoda descrisa in Exemplul 3) arata
o presiune medie de desorbtie de hidrogen de 4,9 atmosfere la 160 °C, 12,4 atmosfere la 180 °C
si 30,7 atmosfere la 200 °C (similare cu cele obtinute prin metoda descrisd in Exemplul 2).

Toate aceste rezultate arata posibilitatea utilizarii materialelor stocatoare de hidrogen care
fac obiectul prezentei inventii (2LiNH»/MgH, obtinut conform metodei descrise in Exemplul 2 si
2LLiNH,/MgH,/0.1LiBH4 obtinut conform metodei descrise in Exemplul 3) pentru alimentarea
pilelor de combustie cu hidrogen ce furnizeaza electricitate pentru orice aplicatie mobila sau
stationara (hidrurile fiind incalzite la temperaturi de 180...200 °C). Pentru anumite aplicatii,
atunci cand cinetica de absorbtie si desorbtie de hidrogen nu este un parametru critic, este
suficient ca materialele stocatoare de hidrogen care fac obiectul inventiei sa fie incélzite la numai
160 °C. Un alt avantaj al materialelor stocatoare de hidrogen care fac obiectul prezentei inventii
il reprezintad pretul redus in comparatie cu hidrurile metalice bazate pe paménturi rare sau
vanadiu.
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Revendiciri:

1. Material stocator de hidrogen care absoarbe si desoarbe reversibil 5,1 wt% H, la
temperaturi de 180 °C ... 200 °C cu presiune medie de desorbtie de peste 10 atmosfere de
hidrogen la 180 °C si care poate fi reincarcat cu hidrogen la 70 atmosfere, alcituit din
2 parti amidurd de litiu i 1 parte hidrurd de magneziu obtinut prin utilizarea unor conditii
speciale de macinare in moara planetara cu bile

2. Material stocator de hidrogen care absoarbe si desoarbe reversibil 4,6 wt% H,, cu o
cinetica rapidd de absorbtie si desorbtie de hidrogen la temperaturi de 180 °C ... 200 °C
cu presiune medie de desorbtie de peste 10 atmosfere de hidrogen la 180 °C si care poate
fi reincéarcat cu hidrogen la 70 atmosfere, alcituit din 2 parti amidurd de litiu, 1 parte
hidrura de magneziu si 0,1 parti borohidrura de litiu obtinut prin utilizarea unor conditii
speciale de macinare 1n moara planetara cu bile
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FIGURI:
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Figura 1 Curbele cinetice de desorbtie de hidrogen la temperatura de 200 °C pentru amestecurile
2LiNH,/MgH; mécinat la 250 rpm (A) (dupd metoda expusd in Exemplul 1), 2LiNH,/MgH, mécinat la

300 rpm (B) (dupa metoda expusi in Exemplul 2), 2LiNH,/MgH,/0.1LiBH, macinat la 300 rpm (C) (dupa
metoda expusd in Exemplul 3)

/ /' —— 2LiNH_/MgH, 250 rpm (A)
A - 2LiNH_/MgH, 300 rpm (B)
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Figura 2 Curbele cinetice de absorbtie de hidrogen (sub 70 atmosfere H,) la temperatura de 200 °C
pentru amestecurile 2LiNH,/MgH, macinat la 250 rpm (A) (dupi metoda expusi in Exemplul 1),

2LiNH,/MgH; méicinat la 300 rpm (B) (dupd metoda expusa in Exemplul 2), 2LiNH,/MgH,/0.1LiBH,
macinat la 300 rpm (C) (dupa metoda expusi in Exemplul 3)
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Figura 3 Curbele cu izotermele presiune-compozitie de desorbtie de hidrogen pentru amestecul
2LiNH,/MgH,/0.1LiBH, macinat la 300 rpm (C) (obtinut dupid metoda expusd in Exemplul 3) la
temperaturile de 200 °C, 180 °C si 160 °C
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