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Prezenta inventie se refera la materiale cu capabilitate de stocare de hidrogen, obti-
nute sub forma de pulberi fine, prin macinare in moara planetara cu bile, pornind de la ames-
tecuri de amidura de litiu (LiNH,) - hidrura de magneziu (MgH,) - borohidrura de litiu (LiBH,).
Aceste materiale stocheaza reversibil pana la 5,1% hidrogen (procente de masa) la
temperaturi de 180...200°C.

Materialele cu capabilitate de stocare de hidrogen obtinute pot fi utilizate pentru con-
struirea de rezervoare de hidruri ce alimenteaza cu hidrogen pilele de combustie ce furni-
zeaza electricitate. Avantajul utilizarii hidrurilor in locul recipientelor sub presiune, ce contin
hidrogen gazos, sau al vaselor criogenice, care contin hidrogen lichid, consta in securitatea
in utilizare si reducerea/eliminarea costurilor de comprimare/lichefiere a hidrogenului. Un
material care stocheaza hidrogen potrivit pentru aplicatii mobile trebuie sa contina un procent
masic de hidrogen cat mai ridicat, iar absorbtia hidrogenului sa se efectueze la presiuni sub
100 at. Cinetica de absorbtie-desorbtie de hidrogen trebuie sa fie suficient de rapida pentru
aplicatii practice. O alta cerinta importanta priveste presiunea de desorbtie de hidrogen, care,
la temperatura de lucru a hidrurii, trebuie sa depaseasca vreo cateva atmosfere pentru a
putea alimenta o pila de combustie. Presiunea de desorbtie de 1 at de hidrogen se obtine
pentru hidrura de magneziu (MgH,) la 280°C, pentru hidrura de magneziu-nichel (Mg,NiH,),
la 250°C, iar pentru borohidrura de litiu (LiBH,), tocmai la 410°C. Tetrahidroaluminatul de
sodiu (NaAlH,) necesita presiuni de cel putin 100 at de hidrogen pentru reabsorbtie (regene-
rarea hidrurii dupa desorbtie). Hidrurile care pot fi utilizate la temperatura ambianta (de
exemplu, cele de LaNij;, Fe-Ti, Ti-Cr-V) pot desorbi reversibil hidrogen la 1 at, dar continutul
masic de hidrogen este sub 2%.

Sunt cunoscute preocupari intense intreprinse pe plan intern gi international, pentru
elaborarea de sisteme cu proprietati de stocare de hidrogen. in ultimii ani au fost dezvoltate
noi sisteme cu proprietati de stocare de hidrogen pe baza de amestecuri LiNH, + MgH, sau
LiNH, + MgH, + LiBH,. Aceste amestecuri pot stoca reversibil cantitati de hidrogen de peste
4% H,. Cantitatea de hidrogen desorbita in prima desorbtie are o valoare mai mare decéat
cea desorbita a doua oara dupa prima reabsorbtie, iar cantitatea absorbita-desorbita rever-
sibil este cea din a doua sau a treia desorbtie. Trebuie mentionat faptul c&, din punct de
vedere aplicativ, este necesara realizarea de multe cicluri de absorbtie-desorbtie de hidrogen
si, din acest motiv, a doua desorbtie de hidrogen (dupa prima reabsorbtie de hidrogen este
de interes). Analiza comparativa a materialelor ce fac obiectul revendicarilor cu datele din
literatura se va face pentru cantitatea absorbita-desorbita reversibil, dupa al doilea sau al
treilea ciclu de absorbtie-desorbtie de hidrogen.

Tn brevetul US 2008/0286196 (A1) este descris un sistem ternar de stocare a hidro-
genului, avand un raport stoichiometric molar constant de LiNH,:MgH,:LiBH, de 2:1:1, si
obtinut prin macinarea materiilor prime in atmosfera inerta, la dimensiuni controlabile.
Hidrurile sintetizate conform procedeului prezinta douaintervale de eliberare maxima a hidro-
genului, unul in jurul temperaturii de 160°C si altul la 300°C, hidrogenul fiind initial eliberat
la temperaturi sub 150°C, cu o capacitate totala de eliberare de hidrogen de 6...8%
(greutate). Pentru sistemul LiNH,— MgH, — LiBH, descris in referinta mentionatd mai sus,
cantitatea de hidrogen maxima desorbita reversibil (a doua desorbtie) cu rampa de
temperatura pana la 220°C este de 3,4 wt% (procente de masa) H,.

Intr-un articol din 2007 (G. J. Lewis, J. W. A. Sachtler, J. J. Low, D. A. Lesch, S.
A. Faheem, P. M. Dosek, L. M. Knight, L. Halloran, C. M. Jensen, J. Yang, A. Sudik, D.
J. Siegel, C. Wolverton, V. Ozolins, S. Zhang, "High throughput screening of the
ternary LiNH, - MgH, - LiBH, phase diagram", J. of Alloys and Compunds 446-447
(2007) 355-359), este descris un studiu detaliat al proprietatilor stocatoare de hidrogen ale
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amestecului ternar LiNH, — MgH, — LiBH,, incluzand si o serie de diagrame de faza care
atesta faptul ca amestecul ternar de mai sus prezinta proprietati de absorbtie-desorbtie de
hidrogen superioare sistemului binar 2LiNH, — MgH, in ceea ce priveste reversibilitatea si
temperatura de desorbtie, cu un optim la un raport molar intre componente de 0,6 LiNH, —
0,3 MgH, — 0,1 LiBH,. Totusi, conform descrierilor din articolul citat, cea mai buna compo-
zitie, din punct de vedere al cantitatii de hidrogen stocate, 2 LiNH, — MgH, — 0,166 LiBH,
(rapoarte molare) sau identic 0,6 LiNH, — 0,3 MgH, — 0,05 LiBH, (rapoarte molare), asa cum
scriu autorii (G. J. Lewis si colaboratorii) in articol, poate stoca reversibil 3,8 wt% H, (in a
doua desorbtie, dupa primul ciclu de absorbtie-desorbtie de hidrogen) pana la temperatura
de 220°C. La temperatura de 285°C, probele descrise in referinta pot desorbi 6,1 wt% H,,
dar aceasta temperatura de desorbtie este cu 80...100°C peste temperatura de desorbtie a
materialelor realizate conform inventiei (180...200°C). Cresterea temperaturii de desorbtie
cu 100°C presupune dificultati experimentale si consum energetic si, in acest caz, folosirea
acestor materiale pentru aplicatii devine nefavorabild economic.

Intr-un alt articol din 2008 (S. Barison, F. Agresti, S. Lo Russo, A. Maddalena, P.
Palade, G. Principi, G. Torzo, "A study of the LiNH, - MgH, system for solid state
hydrogen storage”, J. Alloys and Compounds 459 (2008) 343-347) sunt prezentate rezul-
tate privind cinetica absorbtiei-desorbtiei de hidrogen la 220°C, pentru sistemul 2LiNH, —
1,1 MgH, (fara adaos de LiBH,), dar aceasta temperatura este cu cel putin 20°C mai mare
decat cea utilizata pentru absorbtia-desorbtia de hidrogen a materialelor ce fac obiectul
revendicarilor inventiei.

Intr-un alt articol din 2007 (W. Luo, J. Wang, K. Stewart, M. Cliff, K. Gross, "Li -
Mg - N-H: Recentinvestigations and development”, J. Alloys and Compounds 446-447
(2007) 336-341) sunt prezentate rezultate privind cinetica absorbtiei-desorbtiei de hidrogen
la 200°C, pentru sistemul 2LiNH, — 1 MgH, (fara adaos de LiBH,), care sunt foarte lente. Prin
cresterea temperaturii de desorbtie de la 200°C la 220°C, cantitatea de hidrogen desorbita
in primele 30 min creste de 2 ori, ceea ce arata cat de semnificativ creste viteza de desorbtie
cu o cregtere usoara a temperaturii, de numai 20°C, conform W. Luo si colaboratorii.

Materialele propuse anterior in literatura, din sistemul LiNH, — MgH, — LiBH, (referin-
tele citate mai sus), prezinta o cinetica lenta a desorbtiei de hidrogen la temperaturi sub
200°C, ceea ce dicteaza necesitatea gasirii de noi materiale care sa prezinte o cinetica sufi-
cient de rapida a desorbtiei de hidrogen la temperaturi sub 200°C, mentinand in acelagi timp
o capacitate de stocare reversibila in jur de 5 procente masice H,, si o presiune de desorbtie
de hidrogen de cel putin 10 at la temperatura de lucru. Cresterea temperaturii de lucru a
hidrurilor chiar si cu cateva zeci de grade peste 200°C, pentru a asigura imbunatatirea
cineticii de desorbtie, pune probleme serioase privind eficienta energetica. Obtinerea unei
cinetici rapide de desorbtie de hidrogen la temperaturi sub 200°C este de maxima importanta
pentru asigurarea unui debit suficient de hidrogen, pentru alimentarea pilelor de combustie.

Problema tehnica obiectiva pe care urmareste sa o rezolve inventia consta in
elaborarea unor materiale pentru stocare de hidrogen care sa contina un procent masic de
hidrogen cat mairidicat, care sa permita absorbtia de hidrogen la presiuni sub 100 at, iar pre-
siunea de desorbtie a hidrogenului la temperatura de lucru sa fie mai mare de o atmosfera,
si cinetica desorbtiei de hidrogen sa fie rapida, precum si in stabilirea conditiilor de realizare
a acestor materiale.

Solutia la aceasta problema o reprezinta materialele realizate conform inventiei, cu
capabilitatea de stocare de hidrogen care inlatura dezavantajele de mai sus prin aceea ca
absorb si desorb reversibil 4,6...5,1% hidrogen H, (procente masice), la temperaturi de
180... 200°C, cu presiune medie de desorbtie de 10, respectiv, 30 at de hidrogen la 180,
respectiv, 200°C, avand o cinetica rapida de desorbtie, astfel incat pot desorbi 4,2...4,8% H,
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n 10...60 min la 200°C, si putand fi reincarcate cu hidrogen la 70 at, materiale ce sunt consti-
tuite din 2 parti amidura de litiu, 1 parte hidrura de magneziu si, eventual, 0,1 parti borohi-
drura de litiu, si fiind obtinute printr-un procedeu care consta in macinarea materiilor prime
in atmosfera protectoare de argon, in moara planetara cu bile la viteze de 300 rot/min, utili-
zand cicluri de macinare de 15 min, separate de pauze de 10 min, pentru un timp total de
macinare de 100 h, si un numar specific de bile si un raport masic bile/puberi macinate de
30/1, pentru obtinerea de materiale cu cinetica rapida a desorbtiei de hidrogen.

Materialele descrise in cadrul prezentei inventii, si care constituie obiectul reven-
dicarilor inventiei, prezintd un continut masic de 4,6 wt% H, pentru amestecul
2LiNH,/MgH,/0,1 LiBH, (rapoarte molare), si, respectiv, de 5,1 wt% H, pentru amestecul
2LiNH,/MgH, (rapoarte molare).

Materialul ternar 2LiNH,/MgH,/0,1LiBH, (rapoarte molare) , desi are un continut masic
de hidrogen mai redus decéat cel binar 2LINH,/MgH,, prezinta cinetica de absorbtie si
desorbtie de hidrogen mai rapida. Primul material, ce are compozitia 2LiNH,/1 MgH,/0,1
LiBH, si este preparat in acord cu procedeul descris in exemplul 3 din descriere, desoarbe
reversibil (dupa 3 cicluri de absorbtie-desorbtie) 4,6% H, in 40 min, la 200°C, din care peste
90% (adica 4,2% H,) sunt desorbiti in 10 min la 200°C. Aceste valori le depasesc clar pe cele
prezentate in US 2008/0286196 (maximum 3,4 wt% H, desorbiti pana la 220°C pentru a
doua desorbtie), pe cele prezentate in tabelul din articolul lui G. J. Lewis si colaboratorii
(maximum 3,8 wt% H, desorbiti pana la 220°C, pentru a doua desorbtie, dupa un ciclu de
absorbtie-desorbtie de hidrogen) si pe cele prezentate de W. Luo si colaboratorii in refe-
rinta aratata mai sus (maximum 3,5 wt% H, desorbiti la 200°C). Comparativ, la o temperatura
de 220°C (mai mare cu 20°C decat cea utilizatd pentru desorbtia materialului ternar
2LiNH,/MgH,/0,1LiBH, obtinut conform inventiei (exemplul 5)), materialul 2LiNH,/1,1 MgH,,
prezentat in articolul lui S. Barison si colaboratorii, desoarbe 4,8 wt% H, in 35 min, din
care 82% (adica 3,9 wt% H,) sunt desorbiti in 10 min la 220°C. Chiar daca desorbtia pentru
materialul realizat conform inventiei (exemplele 3...5) are loc la o temperatura cu 20°C mai
mica decat cea din articolul lui S. Barison (ceea ce confera un avantaj mare din punct de
vedere practic), cantitatea de hidrogen desorbita in primele 10 min de catre materialul
realizat conform inventiei este mai mare decéat cea descrisa de Barison in referinta de mai
sus. Deci materialul prezentat in exemplele 3...5 este foarte potrivit pentru aplicatii ce
necesita desorbtie rapida a hidrogenului, depasind, ca si cantitate de hidrogen desorbita in
primele 10 min la 200°C, orice material din sistemul LiNH, — MgH, — LiBH, prezentat in
literatura, chiar daca desorbtia are loc la 220°C. inca o data precizam faptul c& desorbtia
rapida a hidrogenului este de mare importanta pentru alimentarea cu debit suficient de mare
de hidrogen a pilelor de combustie.

Deci materialul din revendicarea 1 prezinta doua avantaje fata de literatura:

(i) temperatura de desorbtie cu cel putin 20°C mai mica,

(i) cinetica de desorbtie mai rapida, favorabila alimentarii pilelor de combustie.

Materialul binar de stocare a hidrogenului, si anume, compozitia 2LiNH,/MgH,, pre-
parat in acord cu procedeul conform inventiei, desoarbe si absoarbe reversibil 5,1% H, la
200°C, mai mult decat cantitatile desorbite la aceeasi temperatura sau chiar la temperatura
de 220°C, pentru oricare material din referintele din stadiul tehnicii descrise mai sus. Desi
procentul de hidrogen stocat este mai mare decat pentru materialul ternar preparat conform
inventiei, cinetica de absorbtie-desorbtie de hidrogen este mai lenta.

Materialele cu capabilitate de stocare de hidrogen, realizate conform inventiei, inla-
tura dezavantajele mentionate mai sus, care apar la amestecurile si compusgii studiati
anterior, si descrisi in literatura de specialitate, deoarece:

(i) contin in jur de 5% masic H, ce poate fi absorbit/desorbit reversibil, cu cinetica de
desorbtie rapida la 200°C, spre deosebire de materialele prezentate anterior in literatura;
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(i) presiunea medie de desorbtie a hidrogenului depaseste 3 at chiar la temperatura
de 160°C, si cu atat mai mult la temperaturi de 180...200°C (la 180°C depésind 10 at, iar la
200°C fiind de 30 at), palierul de presiune fiind bine definit;

(iii) reincarcarea cu hidrogen a hidrurilor desorbite se poate realiza la temperaturi de
180...200°C, la presiuni de hidrogen mai mici de 70 at, valori mai mici decat cele prezentate
in literatura;

(iv) un alt avantaj al materialelor cu capabilitate de stocare de hidrogen care fac
obiectul prezenteiinventii il reprezinta pretul redus in comparatie cu hidrurile metalice bazate
pe pamanturi rare sau vanadiu.

Se dau, mai jos, 5 exemple de realizare a materialelor cu capabilitate de stocare de
hidrogen, conform inventiei, in legatura si cu fig. 1...3, ce reprezinta:

- fig. 1, curbele cinetice de desorbtie de hidrogen la temperatura de 200°C, pentru
amestecurile 2LiNH,/MgH, macinat la 250 rot/min (curba A) (analiza conform exemplului 2
a materialului obtinut prin procedeul expus in exemplul 1), 2LiNH,/MgH, macinat la
300 rot/min (curba B) (analiza conform exemplului 4 a materialului obtinut prin procedeul
expus in exemplul 3), 2LiNH,/MgH,/0,1 LiBH, macinat la 300 rot/min (curba C), (analiza
conform exemplului 5 a materialului obtinut prin procedeul expus in exemplul 3);

- fig. 2, curbele cinetice de absorbtie de hidrogen (sub 70 at H,) la temperatura de
200°C pentru amestecurile 2LiINH,/MgH, macinat la 250 rot/min (curba A) (analiza conform
exemplului 2 a materialului obtinut prin procedeul expus in exemplul 1), 2LiNH,/MgH,
macinat la 300 rot/min (curba B) (analiza conform exemplului 4 a materialului obtinut prin
procedeul expus in exemplul 3), 2LiNH,/MgH,/0,1 LiBH, macinat la 300 rot/min (curba C)
(analiza conform exemplului 5 a materialului obtinut prin procedeul expus in exemplul 3);

- fig. 3, curbele cu izotermele presiune-compozitie de desorbtie de hidrogen pentru
amestecul 2LiNH,/MgH,/0,1 LiBH, macinat la 300 rot/min (materialul analizat conform
exemplului 5 si obtinut prin procedeul expus in exemplul 3), la temperaturile de 160°C, 180°C
si 200°C.

Exemplul 1

Materiile prime comerciale constituente (LiNH, si MgH,) se amesteca in proportiile
molare stabilite de 2/1 in atmosfera protectoare de argon (<1 ppm O, , <1 ppm H,0) si apoi,
tot sub atmosfera protectoare, se inchid in vasele de reactie ale unei mori planetare Retsch
400 PM. Atmosfera de macinare este inertizata cu argonul din nisa cu atmosfera protectoare.
Macinarea se efectueaza la o viteza de rotatie de 250 rot/min, cu cicluri de macinare de
15 min macinare cu 10 min pauza, pentru a evita supraincalzirea amestecurilor. Timpul de
macinare total (cu pauzele incluse) este de 100 h. Raportul masa bile de macinare/masa
pulbere amestec este de 30/1. Dupa macinare, se preleveaza probe din vasele de reactie
ale morii planetare.

Exemplul 2

Pentru materialul cu proportiile molare 2LiNH,/1 MgH,, obtinut conform procedurii din
exemplul 1, se efectueaza masuratori cinetice de desorbtie (fig. 1, curba A) si absorbtie
(fig. 2, curba A) de hidrogen la temperatura de 200°C, utilizand metoda volumetrica (Sievert).
Determinarile au evidentiat ca materialul obtinut desoarbe 4,8% (masic) H, intr-o ora la
200°C, si 5,1 % H, in 120 min la 200°C, si absoarbe 3,1% H, intr-o ora la 200°C, si 5,1% in
18 h la 200°C.

Exemplul 3

Materiile prime comerciale constituente (LiNH,, MgH, si eventual LiBH,) se amesteca
in proportiile molare dorite, de 2/1/0,1, si apoi sunt procesate in niga cu atmosfera protectoare
de argon (<1 ppm O,, <1 ppm H,0), pentru a evita contactul cu aerul in toate etapele de
preparare si analiza a amestecurilor. Pulberile se inchid in nisa cu atmosfera protectoare de
argon in vasele de reactie ale unei mori planetare Retsch 400 PM. Atmosfera de macinare
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este argonul din niga cu atmosfera protectoare. Macinarea se efectueaza la o viteza de rotatie
de 300 rot/min, cu cicluri de macinare de 15 min macinare cu 10 min pauza, pentru a evita
supraincalzirea amestecurilor. Timpul de macinare total este de 100 h. Raportul intre masa
bilelor de macinare si masa amestecului de pulbere este de 30/1. S-a utilizat un numar optimizat
de bile de otel inox, cu diametrul de 20 mm, si de 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.

Exemplul 4

Pentru materialul cu proportiile molare 2LiNH, — 1MgH, cu proprietati de stocare de
hidrogen, obtinut conform procedurii din exemplul 3, se efectueaza masuratori cinetice de
desorbtie (fig. 1, curba B) si absorbtie (fig. 2, curba B) de hidrogen la temperatura de 200°C,
utilizdnd metoda volumetrica (Sievert). Materialul obtinut desoarbe 4,8% (masic) H, intr-o
ora, la 200°C, si 5,1% H, in 120 min, la 200°C, si absoarbe 3,8% H, intr-o ora, la 200°C, si
5,1% in 11 h, la 200°C. Se observa ca materialul binar, format din 2 moli LiNH,/1 mol MgH,
obtinut conform exemplului 4, se poate reincarca cu hidrogen la 70 at (conditiile Tn care se
face absorbtia in fig. 2, curba B), iar presiunea medie de desorbtie este de peste 10 at de
hidrogen la 180°C, si 30 at de hidrogen la 200°C. Comparativ cu exemplul 2, pentru mate-
rialul din exemplul 4 se observa o cinetica de desorbtie similara (fig. 1, curba A, vs fig. 1,
curba B), dar cinetica de absorbtie este mai rapida pentru exemplul 4 (fig. 2, curba B) fata
de exemplul 2 (fig. 1, curba B).

Exemplul 5

Se realizeazd un material cu proprietati de stocare de hidrogen pornind de la
rapoartele molare 2LiNH,/MgH,/0,1 LiBH, utilizdnd procedura descrisa in exemplul 3. Pentru
acest material s-au efectuat masuratori cinetice de desorbtie (fig. 1, curba C) si absorbtie
(fig. 2, curba C) de hidrogen la temperatura de 200°C, utilizand metoda volumetrica (Sievert).
Materialul prezentat in exemplul 5 desoarbe 4,2% (masic) H, in 10 min, la 200°C, si 4,6%
in 40 min, la 200°C, si absoarbe 4,0% H, in 30 min, la 200°C, si 4,6% in 3 h, la 200°C.
Comparativ cu exemplul 2 si exemplul 4, se observa o cinetica de desorbtie mult mai rapida
(fig. 1, curba C, in comparatie cu fig. 1, curba A, si fig. 1, curba B), dar si cinetica de absorb-
tie este mai rapida pentru exemplul 5 (fig. 2, curba C) fata de exemplul 2 (fig. 2, curba A) si
exemplul 4 (fig. 2, curba B). Diferenta fatd de exemplul 2 si exemplul 4 rezulta din adaosul
unei cantitati mici de LiBH,, ceea ce imbunatateste mult cinetica de absorbtie si desorbtie,
dar continutul masic de hidrogen absorbit si desorbit reversibil maxim este mai mic, de
4,6% H,. Curbele izoterme presiune-compozitie de desorbtie pentru amestecul
2LiNH,/MgH,/0,1 LiBH, (obtinute prin procedeul descris in exemplul 3) arata o presiune
medie de desorbtie de hidrogen de 4,9 at la 160°C, 12,4 at la 180°C si 30,7 at la 200°C
(similare cu cele obtinute pentru materialul din exemplul 4) (conform fig. 3).

Toate aceste rezultate arata posibilitatea utilizarii materialelor care stocheaza hidro-
gen, care fac obiectul prezentei inventii, 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 care sto-
cheaza hidrogen, care fac obiectul inventiei, sa fie incalzite la numai 160°C.
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Revendicari

1. Material cu capabilitatea de stocare de hidrogen, caracterizat prin aceea ca
absoarbe si desoarbe reversibil 4,6...5,1 procente masice hidrogen H,, la temperaturi de
180...200°C, cu presiune medie de desorbtie de 10, respectiv, 30 at de hidrogen la 180, res-
pectiv, 200°C, avand o cinetica rapida de desorbtie, astfel incat poate desorbi 4,2...4,8%
hidrogen in 10...60 min, la 200°C, si poate fi reincarcat cu hidrogen la 70 at, material ce este
constituit din 2 parti amidura de litiu, 1 parte hidrurda de magneziu si, eventual, 0,1 parti
borohidrura de litiu.

2. Procedeu de obtinere de material cu capabilitatea de stocare de hidrogen, definit
inrevendicarea 1, caracterizat prin aceea ca va consta in macinarea materiilor prime intr-o
atmosfera protectoare de argon, Tn moara planetara cu bile, la viteze de 250...300 rot/min,
utilizand cicluri de macinare de 15 min, separate de pauze de 10 min, pentru un timp total
de macinare de 100 h, utiliz&dnd bile de otel inox cu diametrul de 20 mm, si bile de otel inox
cu diametrul de 10 mm, la un raport masic bile/puberi macinate de 30/1, vasele de reactie
fiind tot de otel inox.

11
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