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PROMISING MATERIALS FOR HYDROGEN STORAGE
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ADVANTAGES of MgH.,: DISADVANTAGES of MgH,:
high weight content of hydrogen (7.6%) high temperature and low speed
reversible adsorption-desorption of the adsorption-desorption,

low cost, non-toxicity low cyclic stability

Improving of hydrogen sorption characteristics of MgH.,

= microstructure change - reducing the size of the grains, creating defects
= adding catalysts
" Structural modification and synthesis of new compounds
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Выступающий
Заметки для презентации
Основним недоліком металогідридних матеріалів на основі сплавів титану, цирконію, РЗМ є невисока вагова ємність яка не перевищує 2 ваг.%, тоді як для транспорту потрібно принаймні 5 ваг.%. Тому у світі зріс інтерес до гідридів легких металів, зокрема до магнію, який здатний зворотно поглинати-виділяти більше 7 мас.%  і є набагато дешевшим за інші металогідридні матеріали. Проте для практичного використання магнію у системах зберігання водню необхідно усунути ряд ряд суттєвих недоліків: високі температури/тиски (>300°С і 5-10 МПа відповідно) та низькі швидкості сорбції-десорбції, складність активації, погіршення водневосорбційних властивостей під час багатократного циклування. 


@ SYNTHESIS OF NEW HYDRIDES OF COMPOSITES, INTERMETALLIC
COMPOUNS AND ALLOYS

DIFFERENT METHODS OF SYNTHESIS

Cmponents: metal powders
RE, Mg, Ti, Ni, Co, etc

Melting in arc furnace in
argon atmosphere

v

Annealing of the alloys

The product of milliong:
nanocrystalline MgH,

v
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<0.5 MKm GAS HYDROGENATION
AND THERMODESORPTION,
Horizontal Section 0-2 MPa H2
o Movement of the
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XRD, SEM, EDH studies

Centrifugal
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Rotation of the grinding bowl




@ METHODS OF HYDROGEN GENERATION STUDIES

Scheme and device for the hydrolysis reactions studies
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Mechanochemical hydrogenation Mg + H, — MgH,

MAGNESIUM-BASED NANOCOMPOSITES
FOR HYDROGEN STORAGE
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The traditional method of synthesis:
T=350 °C; P, = 3-10 MPa; t=6-300 h;

the degree of conversion £90%;

required prior activation

Mechanochemical synthesis:
T=20°C; Py, = 2-3 MPa; t=4-6 h
not require activation;

100% conversion Mg—>MgH,

Products of milling:
nanocrystalline MgH,

Size
crystallites <10 nm
<0.5 microns particles
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Выступающий
Заметки для презентации
Механохімічний помел у середовищі водню виглядає найбільш ефективним методом приготування та обробки сплавів магнію коли синтез гідриду магнію і його нанокристалізацію можна реалізувати на одній технологічній стадії. Оптимальний підбір параметрів процесу дозволив нам досягти повного перетворення магнію в гідрид вже за 4 год помелу. Кінетика механохімічного гідрування за різних умов наведена на рисунку. Хоча, як в традиційному методі гідрування так і в механохімічному методі відбувається одна і та ж хімічна реакція,  проте, механохімічний синтез має ряд переваг: це відсутність попередньої активації, гідрування відбувається при кімнатній температурі а не при 350°С, час гідрування значно менший, вихід гідриду 100%. В результаті механохімічного синтезу утворюється дрібнодисперсний нанокристалічний гідрид магнію. Такий матеріал, характеризується покращеними функціональнми характеристиками. На першому циклі абсорбції водню він поглинає до більше 7 мас.% Н протягом 10 хв. гідрування за тиску 1 МПа та 350°С. Для прикладу, подібних характеристик досягали коли гідрид магнію мололи в атмосфері аргону десятки годин. Проте, характеристики такого матеріалу є недостатніми для його практичного застосування.




» ;@ TERNARY HYDRIDE COMPOSITES : Mg + IMC + graphite

Combining catalytic impact of IMC and stabilizing influence of graphite

Mechanochemical hydrogenation
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V.V. Berezovets, R.V. Denys, l.Yu. Zavaliy, Yu.V. Kosarchyn. Effect of Ti-based nanosized additives on the
hydrogen storage properties of MgH,. International J. of Hydrogen Energy. Available online 1 April 2021.
https://doi.org/10.1016/j.ijhydene.2021.03.019


Выступающий
Заметки для презентации
Одночасне механохімічне легування кисень-стабілізованими інтерметалідами та графітом (тобто приготування потрійних композитів) дозволяє усунути недоліки і зберегти переваги обох типів подвійних композитів: високу швидкість сорбції/десорбції і циклічну стабільність. Так потрійний композит зберігає ємність на протязі 20 циклів при 350 °С, причому кінетика процесів абсорбції-десорбції не змінюється. 


NEW MgH,-BASED COMPOSITES with ADDITIVES
of the REFeO; NANOPOWDERS
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Curves of hydrogen absorption-desorption (a, b), hydrogen release by hydrolysis (c)
and calculation of activation energy (d) for Mg—2.5 mol % nano-Nd, sHo, ;FeO,



BIOCOKE Lab. Ltd., Japan, www.biocokelab.com

Fuel cell: 30W
Voltage(V): AC100,
DC 6, 20




@ CHEMICAL PROCESSES OF HYDROGEN GENERATION

Hydrolysis of Magnesium and its Hydride

* Low price
* Wide industrial base

Mg « Non-toxicity Mg + 2H,0 > Mg(OH), +H,, w=3.3Bar.%
« Prevalence MgH, + 2H,0 - Mg(OH), + 2H,, w = 6.5 Bar. %
* Purity of the received hydrogen

Elimination of Mg disadvantages: Elimination of MgH, disadvantages:

y « grinding/nanostructurin
« grinding (powders MPF, AMD); g g/ .
) - temperature rise;
« temperature rise; ) ) -
g ) « mechanochemical treatment with additives
« hydrolysis in salt solutions (KCI);

. (<10% NaCl, MgCl,, NH,Cl);
T L « hydrolysis in salt solutions (<30% KCIl, NaCl,
e MgCl,, NH,Cl, (NH,),S0,, etc.)

e hydrolysis in solutions of inorganic (HCI) and organic (citric) acids
Mg + 2HCl - MgCl, + H,, MgH, + 2HCI - MgCl, + 2H,
xMg + 2H,Acid - Mg,(Acid), + xH,, xMgH, + 2H,Acid - Mg (Acid), + (x+1)H,
. use of mixtures (synergistic evolution of hydrogen in combination with RH3 / RMg,)

Yu. Verbovytskyy, V. Berezovets, A. Kytsya, I. Zavaliy, V. Yartys. Hydrogen generation by hydrolysis of MgH,
Materials Science — Vol. 56, No. 1, July, 2020 (Ukrainian Original Vol. 56, No. 1, January—February, 2020).



HYDROGEN GENERATION BY HYDROLYSIS OF MAGNESIUM HYDRIDE
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An overview of the state of development of one of the most promising classes of materials based on
for hydrogen evolution by hydrolysis reactions was published. The advantages of hydrogen generator
— FC systems in comparison with other portable energy sources were discussed.

Hydrogen generation by hydrolysis of MgH,. Yu.V. Verbovytskyy, V. V. Berezovets, A. R. Kytsya, |. Yu.
Zavaliy, V. A. Yartys. Materials Science. Vol. 56, No. 1, July, 2020, pp.1-14.
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@ Energy supply system HYDROGEN GEBNERATION DEVICE — FUELL CELL

Components of the system
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V(H,), mlig

Optimization of the hydrogen
supply system for fuel cells

Hydrogen evolution with controlled addition of water to MgH, + 5 wt.% MgCl,
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CONCLUSIONS

- An experimental basis for studies of hydrolysis of hydrogen generation from
magnesium hydride has been created. A new composite MgH, - nano-RE,FeO; as a
material for hydrogen accumulation and generation was synthesized and studied.

- It is shown that one of the most effective materials for hydrolysis of hydrogen
generation are composites based on MgH, with catalytic addition of MgCl,. The optimal
concentrations is 12-15 wt.% MgCl,, which showed the best characteristics in the
hydrolysis reactions of MgH,. The amount of hydrogen released at room temperature
for magnesium hydride exceeds 1000 ml / g.

- An experimental device “hydrolysis block - fuel cell (30 W)” was created with the
support of a NATO G5233 grant. Within the framework of both projects, the
optimization of hydrolysis of hydrogen supply for efficient operation of the cell was
worked out.
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