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Supplementary Information 

To the article “Modelling of metal hydride hydrogen compressors from thermodynamics of 

hydrogen – metal interactions viewpoint: Part I. Assessment of the performance of metal hydride 

materials”, by Mykhaylo V. Lototskyy, Volodymyr A. Yartys, Boris P. Tarasov, Moegamat Wafeeq 

Davids, Roman V. Denys and Sun Tai  

 

S1. Relations between hydrogen desorption enthalpies calculated from PCT data and measured 

calorimetrically  

Figure S1 presents the data on concentration dependencies of partial molar enthalpies of hydrogen 

desorption from the hydrogenated Ti0.9Zr0.1Mn1.3V0.7 reproduced from [S1]; the phase composition of 

the hydride can be estimated  from  the pressure–composition  isotherm at T=52  °C presented as a 

dashed line (right Y‐axis). 

Note  that  a  comparison  of  the  calorimetric  data  and  PCT‐derived  data  shows  a  reasonably  good 

agreement  while  deviations  between  the  two  corresponding  values  does  not  exceed  20%  (8%  in 

average). 
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Figure S1. Absolute values of the temperature‐dependent dehydrogenation partial molar enthalpies calculated from the 
PCT data and measured using the calorimetric experiments. Dashed line presents pressure–composition 
isotherm at T=52°C.  
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S2. Results of the fitting of the experimental PCT data 

Below will be presented results of  the  fitting of  the selected experimental pressure – composition 

isotherms (PCI’s) modelled according to semi‐empirical model of phase equilibria of hydride forming 

metals and alloys with hydrogen gas (PCT diagrams) [S2].  

Generally, the model can describe PCI’s characterised by several plateau segments each associated 

with accommodation of the H atoms in energetically equivalent interstitials of the metal matrix. The 

modelling  of  this  feature  uses  a  simplified  Kierstead  approach  [S3]  by  representing  the  resulting 

hydrogen concentration, C, as: 

𝐶 ൌ 𝐶୫ୟ୶ ∑ 𝑊௜ Θ௜
௞
௜ୀଵ ሺ𝑇, 𝑃ሻ,  (S1) 

where  Cmax  is  the  maximum  (asymptotic)  hydrogen  concentration,  i = 1…k  is  a  number  of  the 

plateau segment with the weight Wi, i(T,P) is a filling fraction for the i‐th segment. 

The model [S2] accounts temperature (T) and pressure (P1) via auxiliary variable, X (different for the 

different plateau segments) equal to: 

𝑋 ൌ ln 𝑃 െ ln 𝑃଴.  (S2) 

In Eq. S2, ln P0 is calculated by the van’t Hoff equation: 

ln 𝑃଴ ൌ െ
୼ௌ

ோ
൅  

୼ு

ோ ்
 ,  (S3) 

where S and H are the standard entropy and enthalpy, respectively of the reversible reaction: 

 

M (s) + x/2 H2 (g)                 MHx (s)  
absorption 

desorption .  (S4) 

At any temperature, T,  the PCI  for  the  i‐th segment  is calculated as i(X) presented as a pseudo‐

convolution of one core function, i(X), with two integral distribution functions, Ψ஺ሺ𝑋ሻ and Ψ஽ሺ𝑋ሻ, 
for the H absorption and desorption, respectively: 

 For the dehydrogenation (H desorption): 

Θ஽ሺ𝑋ሻ ൌ ൫1 െ Ψ஽ሺ𝑋ሻ൯𝜃ఈሺ𝑋ሻ ൅  Ψ஽ሺ𝑋ሻ𝜃ఉሺ𝑋ሻ;  (S5) 

 For the hydrogenation (H absorption): 

Θ஺ሺ𝑋ሻ ൌ ൫1 െ Ψ஺ሺ𝑋ሻ൯𝜃ఈሺ𝑋ሻ ൅  Ψ஺ሺ𝑋ሻ𝜃ఉሺ𝑋ሻ.  (S6) 

Here  subscripts   and   represent  hydrogen  concentrations  in  the ‐  and ‐phases,  respectively, 
calculated  as  the  corresponding  segments  of  the  common  core  function,  (X),  equal  to  a  filling 

fraction which corresponds to the “ideal” PCI built according to the model of van der Waals lattice 

gas as a solution of Eq. S7 as respect to : 

 
1 Ref. [S2] uses fugacity further re‐calculated to the pressure 
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𝑋 ൌ 𝐹ሺ𝜃, 𝑧ሻ െ  𝐹ሺ𝜃଴, 𝑧ሻ,   (S7) 

where z=TC/T (TC is the critical temperature), 0 is the filling fraction in the plateau midpoint (for the 

model of van der Waals  lattice gas, changes  from 1/3 at z=0  to 1/2 at z= or T=0), and 𝐹ሺ𝜃, 𝑧ሻ  is 
equal to: 

𝐹ሺ𝜃, 𝑍ሻ ൌ 2 ln ቀ
ఏ

ଵିఏ
ቁ ൅ 2

ఏ

ଵିఏ
െ

ଶ଻

ଶ
𝑧 𝜃.  (S8) 

Furthermore,  the  median  of  the  absorption  distribution,  Ψ஺ሺ𝑋ሻ,  is  shifted  from  the  one  of  the 

desorption  distribution, Ψ஽ሺ𝑋ሻ,  towards  higher  pressures  and,  in  turn,  values  of X,  by  the  value 
related  to  a minimum of  a hysteresis  free energy  loss  (assumed  to be  constant)  and an excessive 

chemical potential of hydrogen in over‐saturated ‐solid solution.  

Summary of the fitting parameters is presented in Table S1.  

Table S1. Fitting parameters for the model [S2] 

Group  Notation  Description [units] 
General 

constrains 

Number (for k 
plateau 

segments) 

General 

Cmax Maximum hydrogen concentration [(1)]  Cmax>0  1 

Wi Segment weight [‐] 
Wi0; 

∑ 𝑊௜
௞
௜ୀଵ ൌ 1 

k–1(2) 

Gh(A,i) 
Hysteresis free energy loss 

[J / mol H]
Gh0  k 

Core function 

TC Critical temperature [K]  TC>0  k 

Si 
Entropy of reaction (Eq. S4) 

[J / (mol H2 K)] 
So<0  k 

Hi 
Enthalpy of reaction (Eq. S4) 

[J / mol H2] 
Ho<0  k 

Distribution 
(absorption) 

w0(A,i) Width parameter, 1/2 FWHM at X=0 (P=P0) [‐]  w00  k 

(A,i) Contribution of Lorentz profile [‐]  0 ≤  ≤ 1  k 

A(A,i) Asymmetry [‐]  –  k 

s(A,i) Slope factor [‐]  0 ≤ s ≤ 1  k 

Distribution 
(desorption) 

w0(D,i) Width parameter (1/2 FWHM at X=0 (P=P0) [‐]  w00  k 

(D,i) Contribution of Lorentz profile [‐]  0 ≤  ≤ 1  k 

A(D,i) Asymmetry [‐]  –  k 

s(D,i) Slope factor [‐]  0 ≤ s ≤ 1  k 

Distributions 
temperature 
dependence 

T0(i) 
Characteristic temperature related to the minimum 

plateau slope [K]
T0>0  k 

SH(i) Pearson correlation coefficient between S and H [‐]  0 ≤ SH ≤ 1  k 

Mi Mixing coefficient [‐]  M0  k 

TOTAL 16 k

Notes:  (1) – Any units proportional to H/M atomic ratio  

  (2) – For k=1, W1=1 (not varied) 

 

The procedure of refinement of the fitting parameters is based on the minimisation of the squared 

shortest distances, k, of the experimental points from the calculated PCI curves built in coordinates 

C/Cmax – ln P: 

𝑆𝑅 ൌ ∑ 𝛿௞
ଶே

௞ୀଵ ൌ min ,   (S9) 

Admin
Highlight
1
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where N is the total number of the experimental points. Accordingly, the goodness of the fit, Rf, was 

determined as: 

𝑅௙ ൌ ට
ௌோ

ே ሺேିଵሻ
 .  (S10) 

Additional criterium of the goodness of the fit was the mean squared deviation of the calculated and 

observed H concentrations normalised as respect to Cmax: 

∆஼

஼ౣ౗౮
ൌ

ଵ

஼ౣ౗౮
ට∑ ሺ஼೚್ೞ೐ೝೡ೐೏ି஼೎ೌ೗೎ೠ೗ೌ೟೐೏ሻమಿ

ೖసభ

ேሺேିଵሻ
 .  (S11) 

Further details of the modelling procedure are described in the original publication [S2]. 

The results of  fitting the experimental PCT data for  the materials used for the H2 compression are 

presented below. For LaNi5 and La0.5Ce0.5Ni5, the fitting results were presented in [S4]. 

We note that for the most of materials exhibiting two plateau segments (Figure S2,Figure S5,Figure 

S6), a small first low‐pressure segment was associated with H trapping and, according to our earlier 

approach  [S5],  was modelled  as  an  imaginary  segment  characterised  by  the  critical  temperature 

close  to  zero.  For  LaNi4.9Sn0.1  (Figure  S3)  and  La0.8Ce0.2Ni5  (Figure  S4),  which  exhibited  plateau 

splitting  similar  to  the  one  observed  earlier  for  LaNi5  at  T>65  ˚C  [S6],  the  two  segments  were 

associated with different interstitial sites accommodating the H atoms.  

Table S2. PCT fitting parameters for H2 – (La,Ce)(Ni,Co,Mn,Al)5 system (Figure S2) 

Parameters [units] 
Values (errors)

Segment 1 Segment 2 

Asymptotic H concentration, Cmax [NL/kg] 185.0(5) 

Segment weight [‐]  0.090(6) 0.910(‐) 

Critical temperature, TC [K]  200(30) 525(4) 

Entropy change for the hydride formation, –S [J/(mol H2 K)]   75(2) 112.20(3) 

Enthalpy change for the hydride formation, –H [kJ/mol H2]  31.7(8) 35.61(1) 

Hysteresis energy loss, Gh [J/mol]  1000(‐) 660(10) 

Distribution 
parameters: H 
desorption 

Width parameter, wD [‐] 0.22(‐) 0.430(8) 

Contribution of Lorentz profile, D [‐]  0.9(‐) 0.80(3) 

Asymmetry, AD [‐] ‐2.5(‐) –2.0(1) 

Slope factor, sD [‐] 1(‐) 1(‐) 

Distribution 
parameters: H 
absorption 

Width parameter, wA [‐] 0.22(‐) 0.43(6) 

Contribution of Lorentz profile, A [‐]  0.9(‐) 0.72(4) 

Asymmetry, AA [‐] ‐2.5(‐) –2.0(2) 

Slope factor, sA [‐]  1(‐) 0.57(8) 

Temperature 
dependence of the 
distribution 
parameters 

Mixing coefficient, M [‐] 0.1(‐) 0.5(2) 

Temperature corresponding to the 
minimum plateau slope, T0 [K] 

900(‐) 501(9) 

Pearson correlation coefficient, SH [‐]  0.31(‐) 0.88(4) 

Goodness of the fit  C/Cmax  0.001

Rf(C,ln(P))  0.0008 
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Figure S2. Experimental (symbols) and calculated (lines) pressure–composition isotherms in H2 – (La,Ce)(Ni,Co,Mn,Al)5 
system. H absorption is shown by the filled symbols / solid lines; H desorption – by empty symbols / dashed 
lines. 

 

0 20 40 60 80 100 120 140 160
0.1

1

10

100

P
 [a

tm
]

C [NL/kg]

1

2

3

4

 

Figure S3. Experimental (symbols) and calculated (lines) pressure–composition isotherms in H2 – LaNi4.9Sn0.1 system. The 
legend is specified in Table S3. 
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Table S3. Legend to Figure S3 

Number 
Temperature [°C] 

H absorption (filled symbols / solid lines) H desorption (empty symbols / dashed lines)

1  20.560.07  20.40.1 
2  64.80.1  64.600.05 
3  88.70.1  88.80.1 
4  121.70.2  120.90.1 
 

Table S4. PCT fitting parameters for H2 – LaNi4.9Sn0.1 system (Figure S3) 

Parameters [units] 
Values (errors)

Segment 1 Segment 2 

Asymptotic H concentration, Cmax [NL/kg] 188(1) 

Segment weight [‐]  0.290(2) 0.710(‐) 

Critical temperature, TC [K]  471(1) 465(3) 

Entropy change for the hydride formation, –S [J/(mol H2 K)]   74.5(1) 108.0(1) 

Enthalpy change for the hydride formation, –H [kJ/mol H2]  22.91(5) 33.01(7) 

Hysteresis energy loss, Gh [J/mol]  2370(40) 1079(7) 

Distribution 
parameters: H 
desorption 

Width parameter, wD [‐] 0.20(7) 0.14(2) 

Contribution of Lorentz profile, D [‐]  0.6(2) 0.7(3) 

Asymmetry, AD [‐] 2(4) 0(4) 

Slope factor, sD [‐] 0.9(1) 0.90(4) 

Distribution 
parameters: H 
absorption 

Width parameter, wA [‐] 0.20(7) 0.14(5) 

Contribution of Lorentz profile, A [‐]  0.6(1) 0.4(6) 

Asymmetry, AA [‐] 1(4) 0(1) 

Slope factor, sA [‐]  0.9(1) 1(‐) 

Temperature 
dependence of the 
distribution 
parameters 

Mixing coefficient, M [‐] 0.1(1) 0.2(2) 

Temperature corresponding to the 
minimum plateau slope, T0 [K] 

400(‐) 460(‐) 

Pearson correlation coefficient, SH [‐]  0.6(‐) 0.7(1) 

Goodness of the fit  C/Cmax  0.003

Rf(C,ln(P))  0.0018 
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Figure S4. Experimental (symbols) and calculated (lines) pressure–composition isotherms for the H2 – La0.8Ce0.2Ni5 

system. The legend is specified in Table S5. 
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Table S5. Legend to Figure S4 

Number 
Temperature [°C] 

H absorption (filled symbols / solid lines) H desorption (empty symbols / dashed lines)

1  10.2±0.2  9.6±0.1

2  20.40±0.05  20.39±0.04

3  40.21±0.08  40.3±0.1

4  70.1±0.1  70.27±0.06

5  100.19±0.09  100.2±0.2

6  120.6±0.1  120.5±0.2

Table S6. PCT fitting parameters for H2 – La0.8Ce0.2Ni5 system (Figure S4) 

Parameters [units] 
Values (errors)

Segment 1 Segment 2 

Asymptotic H concentration, Cmax [NL/kg] 209(1) 

Segment weight [‐]  0.316(5) 0.684(‐) 

Critical temperature, TC [K]  500(3) 580(30) 

Entropy change for the hydride formation, –S [J/(mol H2 K)]   93.1(1) 107.21(8) 

Enthalpy change for the hydride formation, –H [kJ/mol H2]  24.54(2) 28.40(2) 

Hysteresis energy loss, Gh [J/mol]  2230(40) 1840(30) 

Distribution 
parameters: H 
desorption 

Width parameter, wD [‐] 0.10(4) 0.10(4) 

Contribution of Lorentz profile, D [‐]  0.3(1) 0.3(1) 

Asymmetry, AD [‐] 3(2) 3(2) 

Slope factor, sD [‐] 0.6(‐) 0.6(1) 

Distribution 
parameters: H 
absorption 

Width parameter, wA [‐] 0.2(‐) 0.18(2) 

Contribution of Lorentz profile, A [‐]  0.8(2) 0.6(1) 

Asymmetry, AA [‐] 1(‐) 1(‐) 

Slope factor, sA [‐]  0.9(3) 0.9(3) 

Temperature 
dependence of the 
distribution 
parameters 

Mixing coefficient, M [‐] 0.2(‐) 0.2(‐) 

Temperature corresponding to the 
minimum plateau slope, T0 [K] 

200(‐) 300(‐) 

Pearson correlation coefficient, SH [‐]  0.5(‐) 0.5(2) 

Goodness of the fit  C/Cmax  0.002

Rf(C,ln(P))  0.0013 
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Figure S5. Experimental (symbols) and calculated (lines) pressure–composition isotherms in H2 – Ti0.65Zr0.35(Cr,Fe,Mn,Ni)2 

system measured at the temperatures of –250.5 (1), 250.2 (2) and 750.2 °C (3). H absorption is shown by 
the filled symbols / solid lines; H desorption – by empty symbols / dashed lines. 

 

Table S7. PCT fitting parameters for H2 – Ti0.65Zr0.35(Cr,Fe,Mn,Ni)2 system (Figure S5) 

Parameters [units] 
Values (errors)

Segment 1 Segment 2 

Asymptotic H concentration, Cmax [NL/kg] 232(1) 

Segment weight [‐]  0.060(1) 0.940(‐) 

Critical temperature, TC [K]  40(‐) 378(1) 

Entropy change for the hydride formation, –S [J/(mol H2 K)]   111.7(‐) 102.44(6) 

Enthalpy change for the hydride formation, –H [kJ/mol H2]  64(5) 21.74(2) 

Hysteresis energy loss, Gh [J/mol]  0(‐) 530(20) 

Distribution 
parameters: H 
desorption 

Width parameter, wD [‐] 0.1(‐) 0.160(3) 

Contribution of Lorentz profile, D [‐]  0.5(‐) 0.85(2) 

Asymmetry, AD [‐] 0(‐) 0.99(6) 

Slope factor, sD [‐] 1(‐) 1(‐) 

Distribution 
parameters: H 
absorption 

Width parameter, wA [‐] 0.1(‐) 0.150(3) 

Contribution of Lorentz profile, A [‐]  0.5(‐) 0.77(1) 

Asymmetry, AA [‐] 0(‐) 0.4(6) 

Slope factor, sA [‐]  1(‐) 1(‐) 

Temperature 
dependence of the 
distribution 
parameters 

Mixing coefficient, M [‐] 0.1(‐) 0.32(‐) 

Temperature corresponding to the 
minimum plateau slope, T0 [K] 

210(‐) 690(10) 

Pearson correlation coefficient, SH [‐]  0.75(‐) 0.80(4) 

Goodness of the fit  C/Cmax  0.003

Rf(C,ln(P))  0.0028 

 



9 
 

0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220
1

10

100

P
 [a

tm
]

C [NL/kg]

T=21 oC

T=63 oC

T=41 oC

 

Figure S6. Experimental (symbols) and calculated (lines) pressure–composition isotherms in the H2 – 
Ti0.85Zr0.15(Mn,V,Ni,Cr,Fe)2 system 

 

Table S8. PCT fitting parameters for H2 – Ti0.85Zr0.15(Mn,V,Ni,Cr,Fe)2 system (Figure S6). 

Parameters [units] 
Values (errors)

Segment 1 Segment 2 

Asymptotic H concentration, Cmax [NL/kg] 272.9(7) 

Segment weight [‐]  0.990(‐) 0.010(1) 

Critical temperature, TC [K]  397(7) 40(‐) 

Entropy change for the hydride formation, –S [J/(mol H2 K)]   109.68(3) 112(1) 

Enthalpy change for the hydride formation, –H [kJ/mol H2]  26.608(7) 49.6(1) 

Hysteresis energy loss, Gh [J/mol]  950(15) 0(‐) 

Distribution 
parameters: H 
desorption 

Width parameter, wD [‐] 0.28(4) 0.1(‐) 

Contribution of Lorentz profile, D [‐]  0.66(1) 0.5(‐) 

Asymmetry, AD [‐] 0.0(2) 0(‐) 

Slope factor, sD [‐] 0.15(2) 1(‐) 

Distribution 
parameters: H 
absorption 

Width parameter, wA [‐] 0.25(3) 0.1(‐) 

Contribution of Lorentz profile, A [‐]  0.55(1) 0.5(‐) 

Asymmetry, AA [‐] 0.0(5) 0(‐) 

Slope factor, sA [‐]  0.24(3) 1(‐) 

Temperature 
dependence of the 
distribution 
parameters 

Mixing coefficient, M [‐] 0.13(7) 0.1(‐) 

Temperature corresponding to the 
minimum plateau slope, T0 [K] 

680(90) 213(‐) 

Pearson correlation coefficient, SH [‐]  0.8(1) 0.75(‐) 

Goodness of the fit  C/Cmax  0.001

Rf(C,ln(P))  0.0011 
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Figure S7. Experimental (symbols) and calculated (lines) pressure–composition isotherms in H2 – Ti0.72Zr0.28(Cr,Fe,Mn,Ni)2 
system  

Table S9. PCT fitting parameters for H2 – Ti0.72Zr0.28(Cr,Fe,Mn,Ni)2 system (Figure S7) 

Parameters [units]  Values (errors) 

Asymptotic H concentration, Cmax [NL/kg] 253.0(2)

Segment weight [‐]  1(‐)

Critical temperature, TC [K]  349.6(3)

Entropy change for the hydride formation, –S [J/(mol H2 K)]   115.33(1)

Enthalpy change for the hydride formation, –H [kJ/mol H2]  28.847(2)

Hysteresis energy loss, Gh [J/mol]  1415(9)

Distribution 
parameters: H 
desorption 

Width parameter, wD [‐] 0.190(3)

Contribution of Lorentz profile, D [‐]  0.97(3)

Asymmetry, AD [‐] –0.30(3)

Slope factor, sD [‐] 1(‐)

Distribution 
parameters: H 
absorption 

Width parameter, wA [‐] 0.190(1)

Contribution of Lorentz profile, A [‐]  0.97(2)

Asymmetry, AA [‐] 0.00(7)

Slope factor, sA [‐]  1(‐)

Temperature 
dependence of the 
distribution parameters 

Mixing coefficient, M [‐] 0.5(2)

Temperature corresponding to the 
minimum plateau slope, T0 [K] 

500(70)

Pearson correlation coefficient, SH [‐]  0.7(1)

Goodness of the fit 
C/Cmax  0.0008

Rf(C,ln(P)) 0.0007
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All the experimental data and results of their fitting (coefficients of the modelled C(P,T) functions) 

were included in a Microsoft Access (version 14.0) database further used for the calculations of the 

reversible hydrogen storage capacities of various MH materials according to Eq. 1 in the main text. 

 

S3. Cycle productivity maps for the selected MH materials  
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Figure S8. Calculated cycle productivities [NL/kg] for AB5‐type MH materials used for low‐ to medium pressure hydrogen 
compression depending on the cooling / heating temperatures (left) and suction / discharge H2 pressures (right). 
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Figure S9. Calculated cycle productivities [NL/kg] for AB5‐type MH materials used for medium to medium‐high pressure 
hydrogen compression depending on the cooling / heating temperatures (left) and suction / discharge H2 pressures 
(right). 
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Figure S10. Calculated cycle productivities [NL/kg] for AB2‐type MH materials used for medium‐high to high pressure 
hydrogen compression depending on the cooling / heating temperatures (left) and suction / discharge H2 pressures 
(right). 
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