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Inventia se refera la un material de stocare a hidrogenului in compusi intermetalici aliati
de tip AB; si procedeu de obtinere, folosit pentru stocarea hidrogenului in medii solide sau
pentru realizarea electrodului negativ din bateriile alcaline de tip Ni-MH.

Se cunosc compusii intermetalici de tip AB; (in care A este La si B este Ni) si aliajele pe
baza de compusi intermetalici de acest tip, materiale care stocheaza cantitati mari de hidrogen.
Cantitatea de hidrogen absorbita in compusii intermetalici AB; este de 1,0 H/LaNi;, cores-
punzatoare unei capacitati de stocare a hidrogenului de maximum 1,5% masa.

Compusii intermetalici de tip AB; cunoscuti au excelente proprietati de absorbtie-
desorbtie a hidrogenului la temperatura camerei, capacitatea de stocare a hidrogenului fiind
uzual cuprinsa in domeniul 1...1,5% masa (A. Zaluska, L Zaluski, J.0O. Strom-Olsen,
"Structure, catalysis and atomic reactions on the nano-scale: a systematic approach to
metal hydrides for hydrogen storage”, Appl. Phys. A 72, 157-165, 2001).

Materialele cunoscute, stocatoare de hidrogen de tip LaNi; prezinta potential mare de
aplicatii diverse: stocarea si purificarea hidrogenului, in sistemele de separare gi recuperare a
hidrogenului, compresoare termice si pompe de caldura care utilizeaza caldura de reactie gi
proprietatile de sorbtie si desorbtie a hidrogenului, si materiale pentru electrodul negativ din
bateriile alcaline reincarcabile de tip Ni-MH.

Un procedeu cunoscut de imbunatatire a capacitatii de stocare a hidrogenului in acest
tip de compusi este alierea cu elemente substitutionale fie pentru pozitia A, fie pentru pozitia
B din compusul intermetalic de tip AB;.

Selectarea atomilor substitutionali, tine seama de urmatoarele criterii: o putere mai mare
de atractie a electronilor de valenta, electronegativitatea, proiectarea pozitiilor interstitiale in
concordanta cu criteriul Switendick care tine seama de distanta minima dintre doi atomi de
hidrogen, dimensiunea relativa a atomului care trebuie substituit. S-a investigat substitutia La
cuNd Gd, Y, Er, Th si Zr (Van Mal H.H., Buschow K.H.J., Miedima A.R., J. Less-Common
Met. 1976; 49:463) si s-a observat o reducere a stabilitatii, de exemplu un platou de presiuni
mai ridicat. S-a examinat influenta Ce asupra LaNi; si pentru acest substituent specific s-a
obtinut o crestere a capacitatii de stocare de la 1,5 pana la 1,55% masa hidrogen (Van Vucht
J.H.N., et al., HCAM Philips Resx Rep. 1970; 25:133). in tabel sunt trecute principalele
caracteristici ale elementelor de substitutie pentru Ni care sunt luate n calcul, comparate cu
cele ale Ni.

Sunt cunoscute, de asemenea, cateva substitutii pentru pozitiile de Ni. Acestea au
constat in substitutia partiala a Ni cu Al, Mn, Cr, Fe si Co (L. Smardz, K. Smardz, M. Nowak,
M. Jurczyk, Cryst. Res. Technol., 36, 2001, 12, 1385-1392).

Aluminiul ca substitut al Ni reduce platoul de presiuni cu un factor de 300, pornind de
la LaNi; la LaNi,Al, si creste energia de activare pentru difuzia hidrogenului. Este cunoscut
faptul ca 2 atomi de Al nu pot fi vecini unul cu altul, dar ei ocupa preferential pozitiile 3g ale
retelei, in planele care nu contin atomi de La (Zhang R.J., Wang Y.M., Lu M.Q., Xu D.S., Yang
K., Asta mater. 53 (2005), 3445-3452).

Principalele caracteristici cunoscute ale elementelor de substitutie pentru Ni, in LaNij

Element de aliere/ Fe Co Ni Al Sn Cu
Caracteristica

Numar atomic 26 27 28 13 50 29
Masa atomica 55,84 58,93 58,7 26,98 118,69 63,54
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Tabel (continuare)

Element de Fe Co Ni Al Sn Cu

aliere/

Caracteristica

Raza atomica 1,3 1,3 1,24 1,4 1,62 1,28
Volum atomic 7.1 6,7 6,7 10 16,23 7.1

Densitatea 7,86 8,83 8,9 2,7 7,29 8,93

Configuratia [Ar]3d®4s? | [Ar]3d4s? | [Ar]3d®4s? | [Ne]3s?3p’ | [Kr]4d'°5s?5p? | [Ar]3d'%4s’
electronica
Electronegati- 1,83 1,88 1,99 1,61 - 1,9
vitatea (dupa
Pauling)

Fierul si Cobaltul conduc la cresterea capacitatii de stocare a hidrogenului in
LaNi ., (Fe/Co), panalaaproximativ 2,2% masa fata de numai aproximativ 1,5% procente masa
pentru compusul intermetalic nealiat, ceea ce reprezinta o crestere de 47% fata de compusul
LaNig nealiat. O caracteristica importanta pe care o confera substitutia cu aceste elemente de
aliere este reprezentata de faptul ca platoul de presiuni de hidrogen ramane aproape la aceeasi
valoare de 1 atm.

Staniul nu contribuie Tntr-o masura mare la cresterea capacitatii de stocare, dar asigura
un platou de presiune plat si larg, si o buna stabilitate la cicluri de absorbtie/desorbtie repetate,
fiind indicate n realizarea pompelor de caldura utilizate in aeronautica.

Cuprul conduce intr-o mai mica masura la modificarea parametrilor retelei cristalografice
a LaNi;, asa cum se observa si din datele prezentate in tabel.

Prin documentul CN 1071787 A este cunoscut un electrod de stocare a hidrogenului din
aliaj LaNig_,E,, in care E este Al, Cu, Sn, Cr sau Mn si un alt aliaj tip BC,D, , cu B = LaNdTi, C=
= NiCo si D = Al, Si, (revendicarea 1; rezumat (CN)) .

De asemenea, documentul CN 101824566 A prezinta un aliaj de stocare a hidrogenului
tip LaNi_E, si un procedeu de obtinere a acestuia prin adaugarea de elemente E = Al, Fe, Cu,
Cr, Mn la un aliaj LaNi;, amestecul solid fiind topit si aliat intr-un cuptor cu arc electric, in vid,
dupa turnare, aliajul solid fiind supus unui tratament de recoacere de omogenizare timp de 6 h
in vid si apoi racita rapid, iar documentul US4142300A prezinta un aliaj de stocare a
hidrogenului tip LaNi ,,Al,, cu x cuprins intre 0,01 si 1,5.

Problema tehnica pe care o rezolva inventia consta in realizarea unui material de
stocare a hidrogenului, sub forma de pulbere de tip monofazic cu continuturi de pana la 2% Ni
rezidual gi cu o distributie omogena a elementelor de aliere in reteaua cristalina a LaNisz, prin
aplicarea unor tratamente termice specifice.

Procedeul de obtinere a unui material de stocare a hidrogenului in compusii intermetalici
aliati de tip AB;, conform inventiei, rezolva aceasta problema tehnica prin aceea ca elementul
de substitutie E n aliajul LaNi s, E, este unul dintre elementele de aliere substitut pentru Ni: Al
Cu, Sn, Fe, iar x este cuprins intre 0,01 si 1,5, obtinerea aliajului fiind realizata prin fazele de:
topire in cuptor cu inductie la 70 kHz a amestecului de aliere, in conditii de atmosfera
protectoare, turnarea aliajului in forme, racirea aliajului solid si recoacerea acestuia pentru
omogenizare prin incalzire cu viteza de incalzire de 10°C/min, mentinere la 900°C timp de 72 h
in argon de puritate 99,99% si racire cu cuptorul in atmosfera de azot, tratamentul termic de
omogenizare a aliajului solid fiind urmat de macinare mecanica in mori planetare cu bile a
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materialului spart in prealabil prin concasare, cu bolul si corpurile de macinare ale morii - din
otel inoxidabil, la un raport de incarcare: pulbere/bile, de 1/3, o turatie a morii de 250...450 rpm,
cu o durata de macinare mecanica de 30 min si un mediu de macinare umed: eter de petrol sau
argon de puritate 99,99%.

Materialul obtinut conform procedeului are o structura cristalind hexagonala de tip CaCug
cu parametrii de retea modificati si un volum al celulei elementare cuprins intre 87,075 si
91,2 A® corespunzator unei cresteri de volum fata de celula elementara a LaNig nealiat de
0,4...5,2% si microstructura omogena, are capacitate de stocare a hidrogenuluila 20°C cuprinsa
intre 1,18 si 1,4% masa H,, la presiuni de palier cuprinse intre 1 si 20 bar pentru absorbtie si
4 si 60 atm pentru desorbtie.

Inventia prezinta urmatoarele avantaje:

- obtinerea unui compus intermetalic de tip LaNi aliat cu oricare dintre urmatoarele
elemente de substitutie pentru Ni: Fe, Al, Sn si Cu;

- obtinerea unei microstructuri omogene prin aplicarea unor tratamente termice de
recoacere de omogenizare Tn atmosfera controlata pe durate de tratament termic cuprinse intre
24 si 72 h;

- procedeul este aplicabil la scara industriala pentru orice compozitie de material de tip
LaNi; cu proprietati de stocare a hidrogenului.

Inventia este prezentata pe larg in continuare printr-un exemplu de realizare a inventiei,
in legatura si cu fig. 1...4 care reprezinta:

- fig. 1, fluxul tehnologic de obtinere a materialului LaNi, ,E,, in care E = Al, Fe, Cu, Sn
si x cuprins intre 0,01...1,5, conform inventiei;

- fig. 2, a - analiza prin difractie de raze X pentru identificarea fazelor prezente in
materialele obtinute conform procedeului;

- fig. 2, b - tab. 2: parametrii retelei cristaline a aliajelor LaNi s, E,;

- fig. 3, a - microstructura materialelor dupa tratamentul termic de omogenizare;

-fig. 3, b - tab. 3: proprietatile de stocare a hidrogenului ale materialului realizat conform
inventiei;

-fig. 4, valori ale proprietatilor de stocare a hidrogenului in materialele LaNi ,E,, (0,01 <
<x<1,5 a)E=Sn,b)E=AIlc)E=Fe,d)E=Cu).

Procedeul conform inventiei permite obtinerea unor materiale stocatoare de hidrogen
pe baza de compus intermetalic de tip LaNi; aliat conform formulei: LaNi,E,, in care E este
unul din elementele de aliere substitut pentru Ni-Al, Cu, Sn, Fe, iar x este cuprins intre 0,01 si
1,5.

Materialele stocatoare de hidrogen, obtinute conform inventiei, au urmatoarea
compozitie:

Aliaj 1 - LaNi, ¢Sny, - La - 31,68%; Ni - 65,61%; Sn 2,71%.

Aligj 2 - LaNi,Fe, - La - 32,40%; Ni - 54,50%; Fe - 13,10%.

Aliaj 3 - LaNi, g5Al, 15 - La - 32,50%; Ni - 66,50%; Al 1,00%.

Aliaj 4 - LaNi,¢Cu,, - La - 31,98%; Ni - 62,16%; Cu - 5,86%.

Fluxul tehnologic de obtinere a 1 kg de aliaj LaNi(S_X)EX, conform inventiei, in care E = Al,
Fe, Cu, Sn si x cuprins intre 0,01...1,5, este prezentat in fig. 1 si este alcatuit din urmatoarele
etape:

Etapa 1. Alegerea materiilor prime

In vederea realizarii materialului de stocare a hidrogenului in compusi intermetalici aliati
de tip AB;, conform inventiei, se utilizeaza urmatoarele materii prime:

- lingou de La - de nalta puritate, continand 99,9% La si total impuritati 0,1%;

- placi de Ni electrolitic de puritate 99,9%, si total impuritati 0,1%;

- unul din elementele de aliere Al, Cu, Fe sau Sn de puritate 99,99% si total
impuritati 0,1%.
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Etapa a 2-a. Dozarea se efectueaza astfel:

Cantitatile de materii prime necesare pentru obtinerea unei sarje de 1 kg de aliaj sunt
dozate in conformitate cu compozitiile chimice Aliaj 1...Aliaj 4.

Dupa cantarire, materialele se degreseaza prin spalare cu acetona intr-o baie de
ultrasonare, timp de 5 min, se usuca si se depoziteaza intr-o incinta etansa sau in glovebox
pana la inceperea procesului de elaborare a aliajului.

Etapa a 3-a. Topirea sarjei

Materiile prime dozate conform retetei se introduc Tn creuzetul cuptorului de topire prin
inductie in ordinea Ni, La, E. Topirea prin inductie se realizeaza la 70000 de Hz, cu mentinerea
sub sarcina timp de 5 min pentru omogenizarea topiturii, dupa care aliajul obtinut se toarna in
cochila de Cu.

Etapa a 4-a. Controlul compozitiei se realizeaza prin efectuarea analizei chimice
cantitative pe probe prelevate.

Aliajele obtinute sunt conforme daca buletinele de analiza chimica cantitativa prezinta
urmatoarele valori:

Aliaj 1 - LaNi,¢Sn, , - La - 31,68 + 0,15%; Ni-rest, Sn 2,71 + 0,05%.

Aliaj 2 - LaNi,Fe, - La - 32,40 £ 0,15%; Ni - rest, Fe - 13,10 + 0,15%.

Aliaj 3 - LaNi, gsAl, 45 - La - 32,50 + 0,15%; Al - 1,00 + 0,05%, Ni - rest.

Aliaj 4 - LaNi,¢Cu,, - La - 31,98 + 0,15%; Ni - rest, Cu - 5,86 + 0,10%.

Etapa a 5-a. Tratamentul termic de omogenizare consta in: introducerea aliajelor in
cuptorul de tratament termic, incalzire cu viteza de 10°C/min in atmosfera de argon de puritate
99,99%, mentinere izoterma la temperatura de 900°C, timp de 72 h, in argon de puritate
99,99%, racire cu cuptorul in atmosfera de argon de puritate 99,99%.

Etapa a 6-a. Concasarea consta in spargerea prin concasare a materialul care apoi este
macinat mecanic (etapa 7) in mori planetare cu bile in urmatoarele conditii: bolul morii si
corpurile de macinare sunt confectionate din otel inoxidabil; raportul de incarcare pulbere-bile
este 1:3; turatie moara: 250...450 rpm; durata de macinare mecanica: 30 min; mediu de
macinare umed: eter de petrol sau argon de puritate 99,99%.

Etapa a 7-a. Produs final

Se obtin materialele de tip LaNi; aliate cu Sn, Fe, Al sau, Cu, conform inventiei, cu o
structura cristalina hexagonala de tip CaCu; cu parametrii de retea modificati si un volum al
celulei elementare cuprins intre 87,075 si 91,2 A, corespunzator unei cresteri de volum fata de
celula elementara a LaNi; nealiat de 0,4...5,2%, conform fig. 2, tab. 2, si microstructura
omogena conform fig. 3 a, b, ¢, d.

Materialele obtinute conform procedeului au capacitate de stocare a hidrogenuluila 20°C
cuprinsa intre 1,18 si 1,4% masa H,, la presiuni de palier cuprinse intre 1 si 20 bar pentru
absorbtie si 4 si 60 atm pentru desorbtie, conform fig. 4 a, b, ¢, d si fig. 3, tab. 3.
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Revendicare

Procedeu de obtinere a unui material de stocare a hidrogenului cu compozitia chimica
tip LaNig ,E,, cuprinzand fazele de obtinere a aliajului tip LaNi ,E, cu E = Al, Cu, Fe sau alt
metal de substituire a nichelului, prin adaugarea de element E in aliajul LaNi; intr-o proportie
de substituire partiala a nichelului in aliajul LaNi;, topirea in cuptor a sarjei de materii prime
dozate conform compozitiei chimice, in conditii de atmosfera protectoare, turnarea aliajului in
forme, racirea aliajului turnat si recoacerea acestuia pentru omogenizare timp de mai multe ore,
in atmosfera protectoare, apoiracirea aliajului recopt, caracterizat prin aceea ca topirea sarjei
de materii prime dozate conform compozitiei chimice se face in cuptor cu inductie la 70 kHz,
iar tratamentul termic de omogenizare a aliajului solid este realizat prin incalzire cu viteza de
incalzire de 10°C/min, mentinere la 900°C timp de 72 h, in argon de puritate 99,99%, si racire
cu cuptorul Tn atmosfera de azot si este urmat de macinare mecanica in mori planetare cu bile
a materialului spart in prealabil prin concasare, cu bolul si corpurile de macinare ale morii - din
otel inoxidabil, la un raport de incarcare: pulbere/bile, de 1/3, o turatie a morii de 250...450 rpm,
cu o durata de macinare mecanica de 30 min si un mediu de macinare umed: eter de petrol sau
argon de puritate 99,99%.
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Tab. 2.
olumul
arametrii celuleicelulei
Tipul fazei/ sistemj€lementare (A) lementare
Tip material |de cristalizare c Pc/a |V, (A3)
LaNi4,9Sn0,1 |LaNi5/ hexagonal [5.0714.095|1,6150/91,2
spectrul Ni/ cfc 3.553
LaNi4,85A10,15|LaNi5/ hexagonal [5.029 [3.991 |1,5872|87,435
spectrul Ni/ cfc 3.551
LaNi4Fe LaNi5/ hexagonal |5.056 |4.032 |1,594989,250
Spectrul Ni/ cfc 3.556
LaNi4 6Cu0,4|LaNi5/ hexagonal [5.013 }4.001 |1,592587,075
Ni/cfc 3,538
fisa ___JLaNi5/ hexagonal 15.0133.984 |1,589486,70 |

Fig. 2b
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Tab. 3
Tip material Presiunea de Presiunea de Capacitatea de
absorbtie a desorbtie a stocare a
hidrogenului la 20 | hidrogenului la 80 °C hidrogenului
°c P desorb (bar) (H %gr)
P abs (bar) .
LaNig gsAlg 15 | 2 8 1:;25
LaNis gSng 2 475 1,3
LaNissCuos | 2 10 1.3
LaNisFe; 20 60 1,18
Fig. 3b
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