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DESCRIPCION
Procedimiento para la activacién o regeneracion de un material para el almacenamiento de hidrégeno

La presente invencion se refiere a un procedimiento para la activacion o regeneracién de un material para el
almacenamiento de hidrégeno, el cual contiene al menos un hidruro metdlico.

El almacenamiento de energia mediante hidrégeno adquiere cada dia mayor significado. Hoy en dia existen
diferentes técnicas para almacenar hidrégeno, entre las cuales se puede distinguir el almacenamiento en forma de
gas, de liquido o en forma de hidruros metalicos en estado quimicamente ligado. El almacenamiento de hidrégeno
en forma gaseosa o liquida conduce frecuentemente a problemas de seguridad. Por lo tanto, son ventajosos los
sistemas de almacenamiento de hidrogeno, en los cuales el hidrégeno se presenta almacenado en estado
quimicamente ligado, en forma de hidruros metalicos. Este tipo de hidruros metdlicos para el almacenamiento de
hidrégeno presentan un estado de almacenamiento y un estado de no almacenamiento, esencialmente pasables de
uno a otro reversiblemente.

De particular interés como hidruros metalicos para el almacenamiento de hidrégeno son los hidruros de aluminio
NaAlH4, LiAlH4, LizAlHs, LiNa2AlHeg, Ca(AlH4)2 y los hidruros de boro tales como LiBH4, NaBHa4, Mg(BHa4)2, Ca(BHa)2,
asi como el hidruro de magnesio (MgH>), en virtud de su capacidad relativamente elevada, referida a su masa, de
almacenamiento de hidrégeno. Aun cuando esta propiedad y el precio relativamente bajo del material permitan
suponer que los sistemas anteriormente citados sean el sistema de almacenamiento de hidrégeno 6ptimo para el
transporte en el caso de vehiculos con traccion de hidrégeno, sus insatisfactorias cinéticas de carga y descarga han
impedido hasta ahora su utilizacion.

Es conocido afadir al material de almacenamiento de hidrégeno un catalizador para mejorar la cinética en la
absorcion y desorcion del hidrogeno. EI documento WO 2005/019097 Al da a conocer la utilizacion de un carbonato
metdlico como catalizador para mejorar la cinética en la absorcion y desorcién del hidrégeno. EI documento WO
2005/068073 Al da a conocer la utilizacion de un compuesto organometélico como catalizador para mejorar la
cinética en la absorcion y desorcién del hidrégeno. El documento WO 01/53195 Al da a conocer la utilizacion de
nitruros y carburos metdlicos como catalizadores para mejorar la cinética en la absorcién y desorcion del hidrégeno.
El documento WO 00/58206 A1l da a conocer la utilizacion de 6xidos metélicos como catalizadores para mejorar la
cinética en la absorcion y desorcién del hidrégeno. El documento DE 10 2005 019 108 B4 da conocer un
procedimiento para la preparacion de un hidruro metédlico que contiene un material para el almacenamiento de
hidrégeno, en el cual polvo de hidruro metalico se muele en presencia de 0,01 a 10% en peso de polvo de diamante,
bajo atmosfera de gas inerte, atmésfera de hidrégeno o en vacio. El documento DE 35 35 378 Al da a conocer la
utilizacién de metales u 6xidos de metales de los grupos secundarios en forma de polvo tales como, por ejemplo,
paladio, Pd(Al.O3) o polvo recubierto de paladio para mejorar la estabilidad frente a la contaminacion de los
materiales para el almacenamiento de hidrégeno. El documento DE 33 40 492 A1l se refiere a un procedimiento para
la produccion de magnesio finamente dividido, altamente reactivo, a partir de hidruro de magnesio, magnesio
antraceno y/o de sus derivados, segin el cual el correspondiente compuesto que contiene magnesio se
descompone térmicamente en presencia de un participe de reaccién. El documento WO 01/68515 Al da a conocer
la utilizacion de compuestos de metales de transicion en cantidades cataliticas para la mejora de la cinética de
hidrogenacion/deshidrogenacion en alanatos metalicos alcalinos. Los procedimientos citados presentan la
desventaja de los adicionales costes de material, relativamente elevados. Ademas, los catalizadores ya no se
pueden introducir, o solo dificilmente, en el material para el almacenamiento de hidrégeno, cuando éste ya ha sido
introducido en un depésito. Por consiguiente, los procedimientos citados son absolutamente inadecuados para la
regeneracion del material para el almacenamiento de hidrégeno.

Objeto de la presente invencién es, por lo tanto, poner a disposicion un procedimiento para la activacion o
regeneracion de un material para el almacenamiento de hidrégeno, el cual contiene al menos un hidruro metalico,
que pueda ser realizado econdmicamente, aun cuando el material para el almacenamiento de hidrégeno ya esté
contenido en un depdsito del mismo, y que no presente las desventajas del estado de la técnica.

Conforme a la invencién, el problema se soluciona por un procedimiento para la activacion o regeneracion de un
material para el almacenamiento de hidrégeno, el cual contiene al menos un hidruro metalico, en el cual al menos el
Unico hidruro metélico se pone en contacto con un disolvente inerte, el cual bajo las condiciones de contacto no
reacciona quimicamente con el material para el almacenamiento de hidrégeno, especialmente no lo oxida o reduce,
y el cual, a continuacién, se separa nuevamente, caracterizado porque el material para el almacenamiento de
hidrégeno contiene un hidruro de boro complejo, un hidruro de magnesio o un hidruro metalico seleccionado del
grupo constituido por LiAlH4, LisAlHs, LiNazAlHs, Ca(AlH4)2 o combinaciones de éstos. Preferentemente, el disolvente
inerte se aflade al material para el almacenamiento de hidrégeno en un depdsito del mismo.

El disolvente inerte se selecciona preferentemente del grupo constituido por un alcohol, preferentemente etanol o
tetrahidrofurano, un éter, preferentemente dietiléter, una cetona, preferentemente acetona, amoniaco, una amina,
una amida o combinaciones de éstos. Maximamente preferido es etanol.
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El espacio de tiempo entre la puesta en contacto del material para el almacenamiento de hidrégeno con el disolvente
inerte y la separacion del disolvente inerte se sitla preferentemente entre 5 segundos y 60 minutos, de modo mas
preferido entre 10 segundos y 60 minutos, maximamente preferido entre 10 segundos y 10 minutos.

A continuacion se separa nuevamente el disolvente. Esto tiene lugar preferentemente estableciendo un vacio o por
calentamiento del material para el almacenamiento de hidrégeno puesto en contacto con el disolvente inerte.

La invencion se ilustra a modo de ejemplo mediante las figuras, en las cuales:

Figura 1 muestra la deshidrogenacion de un sistema 2 NaBHs + MgH», molido durante 5 horas previamente a la
realizacién del experimento, a 450°C en vacio,

Figura 2 muestra el diagrama de difraccion por rayos X del sistema 2 NaBH4 + MgH de la figura 1 (sin puesta en
contacto con agua),

Figura 3 muestra la deshidrogenacion de un sistema 2 NaBH4 + MgH., molido durante 5 horas previamente a la
realizacién del experimento, a 450°C en vacio, después de la inyeccion y separacion de agua,

Figura 4 muestra el diagrama de difraccion por rayos X del sistema 2 NaBH4 + MgH; de la figura 3 (después de la
puesta en contacto con agua y separacion del agua),

Figura 5 muestra la deshidrogenacién de un sistema 2 NaBH4 + MgH., molido durante 5 horas previamente a la
realizacién del experimento, a 450°C en vacio, después de la inyeccion y separacion del etanol, habiendo sido 10
segundos el tiempo de contacto, y

Figura 6 muestra la deshidrogenacion de un sistema 2 NaBH4 + MgH-, molido durante 5 horas previamente a la
realizacién del experimento, a 450°C en vacio, después de la inyeccion y separacion del etanol, habiendo sido 10
minutos el tiempo de contacto.

Las figuras muestran que después de la puesta en contacto con el disolvente inerte y separacion de éste no sélo se
incrementa la velocidad de reaccién, sino también, de manera sorprendente, la deshidrogenacion transcurre de
forma mas completa.

El presente procedimiento es especialmente ventajoso cuando el material para el almacenamiento de hidrégeno
contiene al menos dos hidruros metalicos, los cuales durante la absorcion y desorcidn entran en interaccion. En este
caso, al menos uno de los componentes, preferentemente un hidruro de boro complejo y/o un hidruro de aluminio
complejo deben ser solubles en el disolvente inerte, preferentemente a la temperatura ambiente (aproximadamente
20 a 25°C). Como disolventes inertes para hidruros de boro complejos, como NaBH4, son particularmente preferidos
los disolventes coordinantes tales como agua, alcoholes, por ejemplo etanol, amoniaco, aminas tales como
metilamina o etilamina o éteres tales como dietiléter o tetrahidrofurano. Como disolventes inertes para hidruros de
aluminio son particularmente preferidos éteres tales como dietiléter, tetrahidrofurano, monoglimas, diglimas,
triglimas, tetraglimas, dioxano o dibutiléter.
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REIVINDICACIONES

1. Procedimiento para la activacién o regeneracion de un material para el almacenamiento de hidrégeno, el cual
contiene al menos un hidruro metdlico, en el cual al menos el Unico hidruro metalico se pone en contacto con un
disolvente inerte, el cual bajo las condiciones de contacto no reacciona quimicamente con el material para el
almacenamiento de hidrégeno y, a continuacion, el disolvente organico se separa nuevamente, caracterizado porque
el material para el almacenamiento de hidrégeno contiene un hidruro de boro complejo, un hidruro de magnesio o un
hidruro metdlico seleccionado del grupo constituido por LiAIH4 LisAlHs, LiNazAlHs, Ca(AlH4)2 o combinaciones de
éstos.

2. Procedimiento segun la reivindicacion 1, en el cual el material para el almacenamiento de hidrégeno contiene al
menos un hidruro metdlico seleccionado del grupo constituido por LiBHs, NaBH4, Ca(BHa4)2, LiAlH4, Ca(AlH4)2 en
combinacion con MgHa.

3. Procedimiento seguin una de las reivindicaciones precedentes, en el cual e disolvente inerte se selecciona
preferentemente del grupo constituido por un alcohol, preferentemente etanol o tetrahidrofurano, un éter,
preferentemente dietiléter, una cetona, preferentemente acetona, amoniaco, una amina, una amida o combinaciones
de éstos.

4. Procedimiento segun una de las reivindicaciones precedentes, en el cual el disolvente inerte se separa
estableciendo un vacio o por calentamiento.

5. Procedimiento segin una de las reivindicaciones precedentes, en el cual el espacio de tiempo entre la puesta
en contacto del material para el almacenamiento de hidrégeno con el disolvente inerte y la separacion del disolvente
inerte se sitda entre 5 segundos y 10 minutos, preferentemente entre 10 segundos y 5 minutos.
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