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O vodoniku se u poslednje dve decenije s razlo-
gom govori kao o gorivu buduénosti kako za staci-
onarnu tako i za mobilnu primenu. Sacuvana
termohemijska energija po masi vodonika je oko tri
puta veca od energije saCuvane u gorivima koja se da-
nas koriste i iznosi 142 MJ/kg. Medutim, iako je ¢ist
izvor energije, jer je produkt njegovog sagorevanja sa
kiseonikom vodena para, Sira prakticna primena vo-
donika je ograni¢ena nac¢inom njegovog skladiStenja.
Sa stanoviSta skladiStenja vodonice energije magnezi-
jum i legure na bazi magnezijuma u poslednjih neko-
liko godina privlace sve veCu paZnju, jer magnezijum
hidrid (MgH,) ima visok volumetrijski (130 kgH,/m")
i gravimetrijski (7,6 mas%) kapacitet, relativno je je-
ftin, a Mg se moZe naci u prirodi u obliku oksida. Me-
dutim, prakticna primena magnezijuma, njegovih
legura i kompozita limitirana je sporom kinetikom
sorpcije vodonika i visokom temperaturom disocijaci-
je MgH, [1-3]. Prakti¢no magnezijum treba aktivirati
na temperaturama visim od 300 °C nekoliko sati da bi
doslo do sorpcije [4,5]. U poslednjih nekoliko godina
kinetika sistema na bazi magnezijum hidrida se inten-
zivno ispituje koriste¢i DZonson-Mel-Avramijev me-
tod (IMA) [6-11]:

a(t) = 1 -exp (ki) (1)

gde je: a(t) — frakcija izreagovanog hidrida, £ — kon-
stanta brzine, a n — Avramijev eksponent.

Vrednosti Avramijevog eksponenta, n (0.5 < n
< 4) govore o prirodi transformacije tj. o brzini nu-
kleacije i rasta nove faze [10]. KisindZerov i Ozava
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KATALITICKI UTICAJ KOBALTA NA KINETIKU
DEHIDRIRANJA MAGNEZIJUM HIDRIDA*

Magnezijum hidrid se mozZe koristiti za skladistenje vodonika, ali je kinetika
procesa hidriranje/dehidriranje na sobnoj temperaturi spora. Mehanicko legi-
ranje sa 3d prelaznim metalima predstavija najcesce koriscen metod ubrza-
nja reakcije dehidriranja. Mehanickim mlevenjem sintetisani su kompoziti
MgH>Co. Izotermalnom DZonson—Mel-Avramijevom (IMA) metodom
odredeni su parametri reakcije dehidriranja: Avramijev eksponent, n, kon-
stanta brzine reakcije, k, i energija aktivacije za desorpciju. Neizotermalnim
metodama KisindzZera i Ozave odredena je energija aktivacije. Dobijene vre-
dnosti energije aktivacije za desorpciju su reda velicine 100 kl/mol, dok su
vrednosti konstanti brzina reakcije dehidririranja reda velicine 107, a vre-
dnosti Avramijevog eksponenta se nalaze u granicnoj oblasti (n = 1). Rezul-
tati ukazuju na cinjenicu da proses difuzije i proces nukleacije i rasta nove
faze istovremeno kontrolisu proces dehidriranja kompozita MgH»—Co.

metod se Cesto koriste za odredivanje energije aktiva-
cije i definisanja stupnja koji limitira brzinu reakcije
kod neizotermskih procesa [12,13]. Osnova oba me-
toda je ¢injenica da promena linearne brzine zagreva-

nja, (B) izaziva pomeranje temperaturskog
maksimuma 7 p,x(B).
Koristedi jednacinu:
B AR K,
In|l—-—|=In—- 2
[%nax Ey Rl @)

i predstavljajuci In [T%J =f [Tl j iz nagiba krive se

dobija vrednost za energiju aktivacije za desoprciju
po Kisin ierjvom metodu. Ukoliko se predstavi

1
In(B)=f T

cije za desopciju po Ozava metodu.

dobija se vrednost za energiju aktiva-

Medutim, vrednosti F, ¢esto se razlikuju Cak i
kod jako slicnih sistema. Zbog toga je kod sistema
koji za osnovu imaju magnezijum hidrid vrlo tesko
govoriti o stupanju koji odreduje brzinu reakcije.

Pojednostavljeno, brzinu reakcije, » moZemo
izraziti kao proizvod konstante brzine, k i funkciona-
la, f koji zavisi od temperature, T i koncentracije, 0
kada se sistem pribliZava stanju ravnoteZe ¢:

r=k(T,0) ¢ ®)

Zavisno od prirode reakcije, f moZe da bude
funkcional pritiska gasne faze i pokrivenosti povrSine
(heterogena kataliza) ili koncentracije absorbovanih
atoma (reakcije gas—¢vrsto). Vrednost ¢ igra ulogu
kada brzina opada, jer se sistem pribliZava ravnoteZi i
garantuje da je sistem uvek u blizini ravnoteZe. Kon-
stanta brzine se za veéinu termalno aktiviranih proce-
sa moze opisati Arenijusovom jedna¢inom:

-E,
k=Aexp [ﬁ] 6]
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gde je: A — predeksponencijalni faktor, a I, — energi-
ja aktivacije. Predeksponencijalni faktor je prakti¢no
brzina reakcije ako je temperatura dovoljno visoka.
Logaritmovanjem predhodne jednacine dobija se:

E,
Ink=InA -~ (5)

Ukoliko se prestavi Ink =f [%J iz nagiba se mo-

7e odrediti energija aktivacije, dok odsecak In 4 daje
vrednost predeksponencijalnog faktora.

Cilj ovog rada je da se ispita kinetika reakcije
dehidriranja kod sistema MgH>-Co koriste¢i kako
izotermalne tako i ne izotermalne metode i da se na
osnovu dobijenih parametara predloZi stupanj koji
odlucuje reakciju.

EKSPERIMENTALNI DEO

Polazni materijali tretirani u okviru ovog rada
su bili komercijalni MgH, (Th. Goldschmit), ¢istoce
95% sa sadrzajem slobodnog Mg 5%), i veliCine Cesti-
ca 60 pm, i Co (Aldrich Chemical Company, 99,9%,
70 um). Mehani¢ko mlevenje vrSeno je u Turbula
Type T2C Mixer tokom 10 sati u atmosferi argona.
Odnos mase kugli i mase uzorka (BPR) bio je 10:1, a
brzina rotacije mlina bila je 863 obrt/s. S obzirom da
je magnezijum duktilan koriS¢enje su sfere od tvrdog
Celika precnika 8 mm i mase 13,5 g da bi se izbegla
adhezija praha na zidove suda i sfera. Ukupna masa
vzorka bila je 1,6 g.

Mikrostruktura uzoraka karakterisana je ren-
dgenskom difrakcijom na Siemens KRISTALO-
FLEKX D-500, sa Cu-Ka Ni filtrovanim zracenjem.

Morfoloska i mikroanaliticka ispitivanja izvrSe-
na su kori§¢enjem SEM tehnike na Cambridge 250
MKIII sa EDS microanalizom. Da bi se ispitala ho-
mogenost uzorka i disperzija katalizatora kori§¢ena je
BSE tehnika SEM analize na ispoliranim ravnim
uzorcima. Uzorci za ovu analizu dobijeni su klasi¢nim
metalografskim postupkom: zatapanjem polaznih
prahova u epoksidnu smolu, pa naknadnim polira-
njem. Poliranje uzorka zavrSeno je dijamantskom
pastom veli¢ine 0,25 um. Nakon poliranja na uzorke
je radi provodnosti nanesen sloj grafita. Da bi se pra-
tile desorpcione osobine sistema koris¢en je kalori-
metar SDT 2090 (TA Instruments) sa brzinom
zagrevanja od 15 K/min pod argonom. Kinetika siste-
ma ispitivana je KisindZerovom metodom, Ozava me-
todom kao i izotermalnom JMA metodom.

REZULTATI I DISKUSIJA

Na slici 1 predstavljen je difraktogram kompozi-
ta MgH»—Co. Uocava se postojanje obe nanokristal-
ne faze MgH,; (y i B). Pikovi koji poti¢u od p-MgH,
na 26 27.97°,35.77°, 40° i 55° su Siroki §to znadi da je
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Slika 1. Rendgenostrukturni dijagrami sistema MgH»>—10
mas% Co sintetisanih u inertnoj atmosferi sa razlicitim odno-
som mase kugli i mase uzorka (BPR): A — 10:1, B - 3:1, C —
1:1, D - 20:1, E — pocetni prah. Sa difraktograma se vidi da se
pri odredenim uslovima gradi trenarni hidrid.

Figure 1. XRD spectra of MgHx10 wt%. Co composites mil-
led under different ball to powder mass ratio, (A) 10:1, (B)
3:1, (C) 1:1, (D) 20:1, (E) starting powder, under argon
atmosphere.

veli¢ina kristalita jako mala Sto je i potvrdeno Ritvel-
dovom analizom. Pikovi odgovaraju difrakcijama sa
ravni (110), (101), (200) i (211). Kako su obe faze hi-
drida jako slicne y-MgH, se moZe smatrati distorzi-
jom pB-MgH,, tako da je vrlo verovatno da u sistemu
postoji kompeticija dva procesa y - B i p « v tran-
sformacije [14]. Sa difraktograma se moZu uociti da
je doslo do stvaranja novih faza izmedu magnezijum
hidrida i kobalta, ali samo u slucaju kada je odnos
mase kugli i mase uzorka 20:1.

SEM fotografije kompozita, dobijene tehnikom
povratno rasutih elektrona sa uzoraka MgH»,—Co
mlevenih 10 sati sa razi€itim odnosom mase kugli
prema masi uzorka, predstavljene su na slici 2. Uoca-
va se da je disperzija i veli¢ina katalizatora na povrsi-
ni materijala razlicita, Sto se odraZava na desorpciju
vodonika [15]. Kinetika sistema ispitivana je na uzor-
ku komporzita koji je imao najniZzu temperature de-
sorpcije.

Na slici 3 prikazan je grafik zavisnosti stepena
dehidriranja (kompletnosti reakcije) u funkciji vre-
mena za uzorke nanokompozita MgH»-Co sa 10
mas% Co nastalog mlevenjem pri BPR = 10:1 na
temperaturama od 638 do 663 K. Teorijska DZonson—
Mel-Avramijeva jednacina koja je izvedena za proce-
se fazne transformacije pri izotermskim uslovima,
kori§¢ena je za opisivanje ekperimentalno dobijenih
krivih prikazanih na slici 3, poSto je re¢ o procesu de-
hidriranja, u kojem dolazi do izdvajanja vodonika,
nukleacije i rasta nove faze magnezijuma.

Koristedi jednacinu (1) fitovanjem krivih na slici
3 odredene su vrednosti parametra z i k (tabela 1). Iz
nagiba Arenijusove krive dobijena je teorijska vre-
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Slika 2. SEM fotografije dobijene BSE tehnikom kompozita
MgH>Co (a) MgHy—Co 10:1 10%, (b) MgHyCo 3:1 10%,
(¢) MgH>Co 1:1 10%.

Figure 2. SEM micrographs obtained on MgH>-Co composi-
tes by BSE technicque (a) MgH>—Co 10:1 10%, (b) MgH>—Co
3:110%, (c) MgH»Co 1:1 10%.

dnost za energiju aktivacije za dehidriranje, Iz, = 137
KJ/mol.

Tabela 1. Vrednosti Avramijevog eksponenta n, i konstante
brzine k, izracunate iz JMA jednacine

Tuble 1. Avrami exponent n, and rate constant k, calculated
from JMA equation

T (K) k n
638 83107 122
653 25107 0.86
663 13-107° 1.20
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Slika 3. Stepen dehidriranja (kompletnosti reakcije) u funkciji
vremena za nanokompozit MgH> nastao mlevenjem 90%
MgH; sa 10 mas% Co pri BPR = 10:1. Umetak: Arenijusova
kriva.

Figure 3. Fraction of hydride decomposition in MgH»—10 wt%
Co composites milled under argon atmosphere with BPR 10:1.
Insert: Arrhenius plot.
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Slika 4. Uporedni prikaz KisndZerovog i Ozave modela na
osnovu kojih je dobijena energija aktivacije za desorpciju.
Figure 4. The activation energy calculated from the Kissinger
and Ozawa methods.

S druge strane uradena je serija merenja u koji-
ma je menjana linearna brzina zagrevanja (B) sa ci-
liem da se dobije temperatura maksimuma pika Ty
(B) (tabela 2) i na taj nacin odredi energija aktivacije.
Na slici 4 dat je uporedni prikaz oba koriS¢ena meto-
da za odredivanje energije za desorpciju sa kompozi-
ta MgH>-Co, dok su vrednosti dobijene energije
aktivacije za date u tabeli 3. Radi poredenja data je i
energija aktivacije za referentni prah (nemleveni)

Mg,
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Tabela 2. Temperatura maksimuma pika tmax u zavisnosti od
brzine zagrevanja 3

Table 2. Peak temperature maximum tmax as a function of he-
ating rate 3

p Tmax(K)
5 575
10 584
20 602
40 617

Tabela 3. Dobijene vrednost energije aktivacije za desorpciju
na osnovi JMA, KisindZerove i Ozava metode

Tuble 3. Activation energy obtained by JMA, Kissinger and
Ozawa metods

Uzorak E, (&kJ rnolﬁl)
MgH, 160
MgH,-Co po KisindZeru 135
MgH»—Co IMA 137
MgH;-Co po Ozava metodu 132

Vidi se da je energija aktivacije kompozita niza
od energije aktivacije za Cist referentni prah MgHo,
Sto se moZe pripisati efektu mlevenju (koje utice na
smanjenje veli¢ine Cestica) i efektu katalizatora.

Takode se moZe uociti da se vrednosti energija
aktivacije dobijene neizotermalnim i izotermalnim
metodama medusobno slazu i slicne su onima dobije-
nim u literaturi [6].

Medutim, iz dobijenih rezultata, ali i na osnovu
pregleda literature ne moZe se jednostrano tvrditi ko-
ji proces limitira brzinu reakcije dehidriranja, da li je
to difuzija vodonika kroz metal, ¢ak i ako uzmeno u
obzir ¢injenicu da je energija aktivacije za ovaj proces
nesSto niZa nego energija aktivacije za na primer difu-
ziju kroz hidrid ili proces nukleacije. Fernandez i sa-
radnici [7] tvrde da je tokom procesa dehidriranja
najsporiji mehanizam difuzija vodonika kroz hidrid,
iako na osnovu rada Dua i saradnika [16], tvrdenje
ovih autora moZemo dovesti u pitanje. Tokom meha-
nickog mlevenja dolazi do nastanka velikog broja de-
fekata u materijalu i povecanja specificne povrsSine
materijala. Veéi broj defekata dovodi do povefanja
gustine nukleacionih mesta, a smanjenje veli¢ine ces-
tica dovodi do smanjenja difuzionih rastojanja za ato-
me vodonika, nezavisno od toga koji je stupanj
ustvari limitirajuéi. Dispergovane Ccestice kobalta
predstavljaju aktivna mesta za nukleaciju nove faze.

Na osnovu proracuna teorije funkcionala gusti-
ne (DFT) [17] moZe se pretpostavti da se desorpcija
vodonika sa MgH, deSava preko kobalta, jer dolazi
do preraspodele elektronske gustine, Sto se odrazava
na stabilnost sistema. Iz prvih principa je moguce
izracunati entalpiju formiranja koja je u naSem sluca-
ju iznosila —55 KJ/mol. Ova vrednost je niZa od ental-
pije formiranja cistog MgH, (=76 Kl/mol), Sto

ispitivani sistem MgH»—Co ¢ini nestabilnijim, dakle
sistemom koji lakse otpusta vodonik.

ZAKLJUCAK

Cilj ovog rada bio je da se ispita kinetika nano-
kompozita MgH»—Co i da se predloZi mehanizam re-
akcije dehidriranja. Da bi se dobili kompozit
kori§¢ena je tehnika mehanickog mlevenja u inertnoj
atmosferi polaze¢i od MgH,. Predosti kori§¢enja ove
metode su neraktivnost hidrida prema vazduhu, kao i
krace vreme sinteze, i izbegavanje hidriranja. Energi-
ja aktivacije za desorpciju je reda veli¢ine 10% kJ/mol,
a vrednosti Avramijevog eksponenta nalaze u grani-
¢noj oblasti (n =~ 1) Sto ukazuje da procesi difuzije i
nukleacije i rasta nove faze istovremeno kontroliSu
proces dehidriranja kompozita MgH>—Co.
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CATALITIC EFFECT OF Co ON HYDROGEN DESORPTION FORM

NANOSTUCTURATED MAGNESIUM HYDRIDE

(Scientific paper)

Ljiljana L j. Matovi¢, SneZana S. Milovanovi¢, Milica M. DrvendZija,

Jasmina D. Grbovi¢ Novakovi¢

Laboratory for Materials, Institute for Nuclear Sciences "Vinca", Belgrade

To study the influence of 3d transition metal addition on desorption kine-
tics of MgH, ball milling of MgH»—Co blends was performed under Ar.
Microstructural and morphological characterization, performed by XRD
and SEM, show a huge correlation with thermal stability and hydrogen
desorption properties investigated by DSC. A complex desorption beha-
vior is correlated with the dispersion of the metal additive particles on
hydride matrix. The activation energy for H, desorption from MgH»—Co
composite was calculated from both non-isothermal and isothermal met-
hods to be 130 kJ/mol which means that mutually diffusion and nucleati-

on and growth of new phase control the dehydration process.
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