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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
toplotna energija po masi vodonika je oko tri puta ve-
¢a od energije sauvane u gorivima koja se danas ko-
riste 1 iznosi 142 MJ/kg. Medutim, iako je Cist izvor
energije, jer je produkt njegovog sagorevanja sa kise-
onikom samo vodena para, Sira praktina primena
vodonika je ograni¢ena nac¢inom skladiStenja. Sa sta-
novista skladiStenja vodonicne energije magnezijum i
legure na bazi magnezijuma u poslednjih nekoliko
godina privlace sve vecu paZnju, jer magnezijum hi-
drid (MgH,) ima visok volumetrijski (130 kgHa/m?) i
gravimetrijski (7.6 mas.%) kapacitet, i relativno je je-
ftin. Medutim, prakti¢na primena magnezijuma, nje-
govih legura i kompozita limitirana je sporom
kinetikom sorpcije vodonika i visokom temperaturom
razlaganja MgH, [1-3]. U praksi, magnezijum treba
aktivirati na temperaturama vis§im od 300 °C nekoliko
sati da bi doslo do sorpcije [4,5]. U poslednjih nekoli-
ko godina mehanicko mlevenje magnezijum hidrida
sa prelaznim metalima jedan je od nacina da se ubrza
kinetika procesa hidriranja [6-9].

Cilj ovog rada je da se ispita kataliticki uticaj
dodatka 3d metala Fe, Co i Ni, na temperaturu de-
sorpcije vodonika, kao i da se ispita kinetika reakcije
dehidriranja.
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DESORPCIJA VODONIKA SA
NANOSTRUKTURNIH KOMPOZITA
NA OSNOVI MAGNEZIJUM HIDRIDA*

Nanostrukturni kompoziti Mgli,-Me (Me = Fe, Co i Ni) sintetisani su me-
hanickim mlevenjem u mlinu sa kuglama u atmosferi argona. Ispitivan je
kataliticki uticaj prirode aditiva (Me) na brzinu desorpcije vodonika. Mikros-
truktura i morfologija kompozita su ispitivani rendgenostrukturnom i SEM
analizom, dok je desorpcija vodonika pracena diferencijalnom skenirajucom
kalorimetrijom. Primeceno je da najbolje osobine za cuvanje vodonika ima
kompozit MgH—Fe kod koga je temperatura desorpcije sniZena za 120 stepe-
ni u odnosu na referentni Mgl Izracunate aktivacione energije za disocija-
ciju brojcano odgovaraju difuzijom kontrolisanom procesu dehidriranja.

EKSPERIMENTALNI DEO

Polazni materijali tretirani u okviru ovog rada
bili su komercijalni MgH, (Th. Goldschmit), ¢istoce
95% sa sadrZajem slobodnog Mg od 5%, i velicine
Cestica 60 um, prah Fe Cisto¢e 98% (NewMet KOCH,
60 pm), Co (Aldrich Chemical Company, 99,9%, 70
um) Ni (NOAH Chemical, 99,999%, 60 um) i Ar Cis-
toce 99,9995%.

Mehanicko mlevenje vrSeno je u kugli¢nom mli-
nu SPEX8000 tokom 10 sati u atmosferi argona.
Odnos mase kugli i mase uzorka bio je 10:1, a brzina
rotacije mlina bila je 863 rps. S obzirom da je magne-
zijum duktilan kori$¢enje su kugle od tvrdog celika
pre¢nika 8 mm i mase 13.5 g da bi se izbegla adhezija
praha na zidove suda i kugli. Ukupna masa uzoraka
bila je 1,6 g.

Mikrostruktura uzoraka karakterisana je ren-
dgenskom difrakcijom na Rigaku DMAX IIIC Brag—
Brentano difraktometru za prah sa Cu-Ko zracenjem
i grafitnim monohromatorom.

Morfoloska i mikroanaliticka ispitivanja izvrSe-
na su koris¢enjem SEM tehnike na mikroskopu Cam-
bridge 250 MKIII sa energijskom disperzionom
spektroskopskom (EDS) mikroanalizom. Da bi se is-
pitala homogenost uzorka i disperzija katalizatora
kori§¢ena je tehnika povratno rasutih elektrona
(BSE) SEM analize na ispoliranim ravnim uzorcima.
Uzorci za ovu analizu dobijeni su klasi¢nim metalo-
grafskim postupkom: zatapanjem polaznih prahova u
epoksidnu smolu, pa naknadnim poliranjem. Polira-
nje uzorka zavr$eno je dijamantskom pastom granu-
lacije 0,25 pm. Nakon poliranja na uzorke je radi
provodnosti nanesen sloj grafita. Veliina Cestica me-
talnog aditiva odredivana je sa SEM fotografija kori-
$¢enjem  modifikovanog  programa  Imagel
(rsb.info.nih.gov/ij/). Da bi se pratile desorpcione
osobine sistema koriS¢en je kalorimetar DSC2010
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(TA Instruments) sa brzinom zagrevanja od 20 K/min
u atmosferi argona.

REZULTATI I DISKUSIJA

Na slici 1 predstavljeni su difraktogrami kompo-
zita MgH>-Me. Na svim difraktogramima uocava se
postojanje obe faze MgH, (v i p). Pikovi koji poti¢u
od B-MgH, na 26 27.97°, 35.77°, 40° i 55° su Siroki
Sto znaci da je veli¢ina kristalita mala §to je potvrde-
no Ritveldovom analizom. Pikovi odgovaraju difrak-
cijama sa ravni (110), (101), (200) i (211). Obe faze
hidrida su jako sli¢ne; y-MgH, se moZe smatrati dis-
torzijom B-MgHo,, tako da je vrlo verovatno da u sis-
temu postoje dva konkurentna procesa:y - i >y
transformacija [10]. Takode se mogu uo€iti pikovi koji
poticu od Fe, Co i Ni.
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Slika 1. Rendgenostrukturni dijagrami kompozita MgHy—Me
(Me = Fe, Co i Ni). Sa difraktograma se vidi da pri ovim uslo-
vima nije doslo do gradenja trenarnih hidrida

Figure 1. XRD diagrams of MgHy-Me (Me = Fe, Co i Ni)
composites. As one can see, there is no formation of trenary
hydrides under these conditions

Sa difraktograma se uocava da nije doSlo do
stvaranja novih faza izmedu magnezijum hidrida i
metalnih katalizatora, tj. pikovi koji poti¢u od nove
hidridne faze nisu detektovani. Na slici 2a—c date su
SEM fotografije dobije tehnikom povratno rasutih
elektrona sa uzoraka MgH,-X (X = Fe, Co, Ni).

Sa fotografija se moZe uociti da je disperzija i
veli¢ina katalizatora na povrSini materijala razliCita,
S$to se odraZava na desorpciju vodonika datu na slici
3. Koristeéi program Image J odredena je veli¢ina
Cestica, d (tabela 1).

Kao §to se vidi sa slike 3, DSC krive koje poticu
od dehidriranja kompozita MgH,-Me pokazuju sli-
¢no ponasanje kao i prah Cistog magnezijum hidrida
mlevenog tokom 10 sati [11-13].
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Slika 2. SEM fotografije kompozita MgH»-Me (Me = Fe, Nj,
Co) dobijene BSE tehnikom. Odnos MgH : Me bio je 90 : 10
mas.%. (a) MgHyFe; (b) MgH>—Co, MgH>—Ni

Figure 2. SEM (BSE) micrographs of MgHy-Me composites
(Me = Fe, Ni, Co) with the MgH : Me ratio 90 : 10 mass%.
(a) MgH-Fe; (b) MgH»—Co, MgH»—Ni

S obzirom da je kod kompozita MgH»>—Fe tem-
peratura desorpcije snizena za 120 °C u odnosu na
referentni prah MgH,, kod ovog kompozita, kao i
kod referentnog hidrida pracena je kinetika procesa
dehidriranja. Kinetika dehidriranja ispitivana je ko-
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Slika 3. DSC kriva za kompozite MgH>-Me (Me = Fe, Ni, Co)
Figure 3. DSC curve of MgHy-Me (Me = Fe, Ni, Co) composites

Tabela 1. Karakteristike kompozita MgH,-Me (Me = Fe, Co, Ni)
Tuble 1. Characteristics of MgHy-Me composites (Me = Fe,
Co, Ni)

T Toplotni d
Uzorak CO  misQl M gm)
MgH; 413 2209 1
MgH>-Fe 324 1847 0,836 2
MgH>—Co 384 1994 0,902
MgH>—Ni 366 1746 0.798

riste¢i DSC izoterme. Integralni signal A, (¢) je kon-
vertovan u gravimetrijiski kapacitet za vodonik koris-
tedi relaciju:

Cu (t) =76 x (An —Aiso (t) /Atot)

gde 7,6 predstavlja teorijski kapacitet u masenim pro-
centima.

Posto je prethodnim ispitivanjima ustanovljeno
da se najbolji rezultati u smislu kinetike desorpcije
postizu kada je BPR 10 : 1, i kada u sistemu ima 10%
Fe, za ovaj materijal je odreden i gravimetijski kapa-
citet. Kao §to se vidi sa slike 4, na kojoj su predstav-
liene krive Cy (f) = f (¢) za razli¢ite temperature,
gravimetrijski kapacitet dostize 6% Sto je blisko te-
oretskoj vrednosti od 7,6%. Koriste¢i DZonson-Mel-
Avramijevu (JMA) jednacinu i KisindZerov metod
analize, fitovanjem DSC izotermi odredene su vre-
dnosti parametara k — konstanta brzine i » — Avrami-
jev eksponent, a potom i energija aktivacije za proces
dehidriranja.

Na svakoj temperaturi na kojoj je prac¢ena reak-
cija, posmatrana je promena izreagovane kolicine
materijala u funkciji vremena; sa ovih krivih odredeni
su parametri k i n. Parametar » iznosi 3 i dobro se sla-
7e sa rezultatima dobijenim u literaturi [10,14], i go-
vori o tome da je proces trenutne nukleacije pra¢en
procesom rasta kristala u sve tri dimenzije koji je
kontrolisan procesima na povrSini (slika 5).
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Slika 4. Koli¢ina desorbovanog vodonika u funkciji vremena
kod kompozita MgH»-Fe

Figure 4. The quantity of hydrogen desorbed from the MgH)—
Fe composite as a function of time
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Slika 5. Toplotni fluks u funkciji viemena na razliéitim tempe-
raturama (od 325 do 390 °C) za MgH,. Istim postupkom odre-
dena je energija aktivacije za desorpciju kog MgH>—Fe sistema
Figure 5. Heat flow as a function of temperature for pure
MgH). The same experimental set up was used to calculate the
activation energy of the MgH,—Fe composite.

Sa druge strane, vrednost ovog parametra moZze
biti pripisana takode procesima kontrolisanim difuzi-
jom. Prema tome, ako se za Avramijev eksponent
uzme vrednost 3 i ponovi postupak predstavljajuci

Ink=f % (Arenijusova kriva) moZe se dobiti ener-

gija aktivacije za proces dehidriranja. Kod istog pra-
ha MgH, mlevenog 10 sati energija aktivacije za
dehidraciju iznosi 160 kJ/mol, dok za kompozit
MgH»-Fe mleven pod istim uslovima 120 kJ/mol, §to
govori da difuzija kontroliSe proces dehidratacije.
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ZAKLJUCAK

Cilj ovog rada bio je da se ispita uticaj 3d meta-
la (Fe, Co i Ni), na temperaturu desorpcije vodonika
sa nanokompozita MgH>-Me i da se ispita kinetika
reakcije dehidriranja. Da bi se dobili pomenuti mate-
rijali koriS¢eno je mehanicko mlevenje u inertnoj
atmosferi polaze¢i od MgH,. Prednosti koris¢enja
ove metode su neraktivnost hidrida prema vazduhu,
kao i krace vreme sinteze, i izbegavanje hidriranja.
Kod kompozita MgH,-Fe temperatura desorpcije
sniZena je u odnosu na referentni prah MgH,, za 120
°C. U slu¢aju Fe kao katalizatora gravimetrijski kapa-
citet je 6%, $to je blisko teoretskoj vrednosti od 7,6%
za MgH,, a energija aktivacije za desorpciju je reda
veli¢ine 10% kJ/mol §to ukazuje da difuzija kontrolise
proces dehidriranja.
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HYDROGEN DESORPTION FROM NANOSTRUCTURED MAGNESIUM

HYDRIDE COMPOSITES

(Scientific paper)

Tanja P. Brdari¢', Ljiljana Lj. Stamenkovi¢?, Nikola B. Novakovi¢®, Jasmina D. Grbovié¢ Novakovi¢!
!Institute of Nuclear Sciences "Vin¢a", Materials Science Laboratory, Belgrade

“Institute of Nuclear Sciences "Vin¢a", Laboratory for radioisotope, Belgrade

3Institute of Nuclear Sciences "Vin¢a", Laboratory fo nuclear and plasma physicas, Belgrade

The influence of 3d transition metal addition (Fe, Co and Ni) on the de-
sorption properties of magnesium hydride were studied. The ball milling
of MgH»-3d metal blends was performed under Ar. Microstructural and
morphological characterization were performed by XRD and SEM
analysis, while the hydrogen desorption properties were investigated by
DSC. The results show a strong correlation between the morphology and
thermal stability of the composites. The complex desorption behavior
(the existence of more than one desorption peak) was correlated with the
dispersion of the metal additive particles that appear to play the main ro-
le in the desorption. The desorption temperature can be reduced by more
than 100 degrees if Fe is added as additive. The activation energy for Hy
desorption from the MgH»-Fe composite is 120 kJ/mol, implying that di-

ffusion controls the dehydration process.
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