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Streszczenie

Wspotczesna energetyka wodorowa zmaga sie z problem efektywnego i bez-
piecznego magazynowania wodoru. Jedng z bezpieczniejszych i wydajniejszych
metod sktadowania wodoru jest umieszczenie go w strukturze ciat statych, w
szezegdlnosei w formie wodorkéw metali lub stopéw miedzymetalicznych [1].
Najbardziej znanym i szeroko stosowanym w tym celu jest stop LaNis [2].

Modyfikacja wlasciwosci absorpcyjnych tego stopu odbywa sie na drodze
utworzenia trojsktadnikowych stopéw powstatych w wyniku zastapienia czesci
atoméw Ni innymi atomami np. Al, Sn, Co, Mn [3]. W niniejszej pracy przeba-
dany zostat roztwér podstawieniowy powstaly w wyniku substytucji atoméw
niklu Ni atomami otowiu Pb, o wigkszym promieniu atomowym (rp, = 1.80 A,
rni = 1.63 A) [4]. Na drodze wytopu tukowego otrzymano jednofazowe stopy
o stechiometriach LaNiygPbg 1, LaNiygPbgs, LaNiy75Pbgos. Badane fazy, za
wyjatkiem ostatniej [5], praktycznie nie wystepuja w literaturze.

Jak wykazano w pracy, czesciowa substytucja atoméw Ni atomami Pb w
badanych stopach ma charakter preferencyjny. W zakresie niskiego domiesz-
kowania zastepowane sa atomy Ni w pozycji 2¢, a nastepnie przy wyzszych
koncentracjach zpy, >0.1 atomy w pozycji 3g. Wprowadzenie atoméw Pb o wiek-
szych promieniach atomowych zmienia wtasciwosci krystalograficzne stopdw.
W catym zakresie domieszkowania obserwowany jest wzrost objetosci V' ko-
morki elementarnej, ktory powyzej koncentracji domieszki otowiu zpy, >0.1 nie
kompensuje efektu redukcji promienia tetraedrycznych przestrzeni miedzywe-
ztowych 7, [6]. Struktura krystaliczna w znaczacym stopniu wplywa na wtasci-
wosci absorpcyjne wodoru w tych stopach.

Wszystkie stopy pochtaniaja wodér przy ci$nieniach powyzej cisnienia ab-
sorpcji zwiazku bazowego LaNis oraz ponizej 10 bar. Maksymalna zdolnosé
absorpcji wodoru ¢,,,. maleje wraz ze wzrostem domieszkowania otowiem, osia-
gajac nieznacznie powyzej 1.0 wt.% dla wodorku LaNiy 75Pbg2s w temperatu-
rze 323 K. Przebadanie kinetyki reakcji pozwolitlo na wyznaczenie czaséw tqg
absorpcji i despocji t19 wodoru w badanych stopach oraz okreslenie dominu-
jacego mechanizmu w procesach. Dla wszystkich badanych prébek najlepsze
dopasowanie danych kinetycznych otrzymane zostato modelem pierwszego rze-
du JMAK (Johnson-Mehl-Avrami-Kolmogorov) [7].

Dane izotermiczne pcT postuzyty do opisu zjawiska absorpcji wodoru mode-
lami fizyki statystycznej przy wykorzystaniu wielkiej funkeji rozdziatu Z,. [8].
Stad mozliwe byto wyznaczenie ewolucji funkcji termodynamicznych entalpii
swobodnej G, energii wewnetrznej Fy,, i entropii konfiguracyjnej S, w zalez-
nosci od cisnienia wodoru i temperatury reakcji. Otrzymane wyniki zostaty na-
stepnie poréwnane z wodorkami innych zwigzkéw LaNigo5Alg 75, LaNigy5Coq 5,
LaNi, gSng o.



Abstract

The modern hydrogen power industry is struggling with the problem of effi-
cient and safe hydrogen storage. Hydrogen can be stored in solids, in particular
in the form of of metal- or intermetallic hydrides [1]. This method meets both
requirements of safety and efficiency. The best known and most widely used
alloy for this purpose is the LaNis [2].

Hydrogen absorption properties of this alloy can be modified by partially
substituting Ni atoms with e.g. Al, Sn, Co, or Mn, thus producing the respec-
tive ternary alloys (solutions) [3]. In the present work, the basal compound
was modified by substituting Ni atoms with lead, whose atomic radius is larger
(rpy = 1.80A) than that of Ni (ry; = 1.63A) [4]. By arc melting of the compo-
nents, single-phase alloys with the stoichiometries of LaNiy gPbg 1, LaNisgPbg o,
LaNiy 75Pbgos were obtained. To my knowledge, the phases investigated, with
the exception of the last one, LaNiy 75Pbg 25 [5], have not been described in the
literature.

It has been shown that, in the phases studied herein, the Pb atoms substi-
tute nickel in a preferential way: in the range of low Pb concentration zpy, , Ni
atoms in the 2¢ position are substituted, and only for zp;, >0.1 the substitu-
tion affects the 3¢ position. The presence of Pb atoms with larger atomic radii
changes the crystallographic properties of the alloys. Over the whole doping
range, we observe the growth of the unit cell volume V', which above the lead
concentration of zpy, >0.1 does not compensate the effect of reducing the radius
of the tetrahedral interstitial spaces r; [6]. The crystal structure significantly
affects the hydrogen absorption properties in these alloys.

All alloys under this research are capable of absorbing hydrogen at pressu-
res above the absorption pressure of the base compound LaNi;, and below 10
bar. The maximum hydrogen uptake capacity c¢,,,. decreases with increasing
Pb concentration, and finally it reaches the value slightly above 1.0 wt.% for
the hydride LaNiy75Pbgosat 323 K. The kinetics of the hydrogen absorption
and desorption reactions in the investigated alloys were studied with the aim
to determine the dominant mechanism of these processes. For all samples stu-
died, the best fit of the kinetic data were obtained with the first-order JMAK
(Johnson-Mehl-Avrami-Kolmogorov) model [7].

The isothermal pcT data were used to describe the hydrogen absorption
phenomenon via the statistical physics models, using the grand canonical par-
tition function Z . [8]. In this way, it was possible to determine the evolution
of the thermodynamic functions of free enthalpy G,, internal energy Ej;,; and
configuration entropy S, as functions of hydrogen pressure and the reaction
temperature. The obtained results were then compared with those of the hy-
drides of other compounds LaNigo5Alg 75, LaNigy5Coq.5, LaNiggSng .
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1 Wprowadzenie

W przeciagu ostatnich lat coraz wieksze zainteresowanie jest skierowane
na problematyke zwigzang z energetyka wodorowa, czyli koncepcje pozyski-
wania energii z gazowego wodoru. Gtéwnym problem zwigzanym z energetyka
wodorowg jest znalezienie tanich i efektywnych metod pozyskiwania wodoru
oraz opracowanie bezpiecznych i wydajnych metody magazynowania go zarow-
no w zbiornikach stacjonarnych, jak i w transportowych [1]. W opracowaniu
efektywnych metod magazynowania wodoru, sprzyjaja jego wtasciwosci fizyko-
chemiczne, ktére sa odmienne od tych spotykanych u innych pierwiastkéw [9].
W szczegdlnosci dotyczy to rozmiaru atoméw wodoru oraz jego konfiguracji
elektronowej.

Wodor jest najlzejszym pierwiastkiem uktadu okresowego oraz posiada row-
niez najprostszg konfiguracje elektronows — orbital 1s'. Powoduje to, ze wo-
dor tworzy wiecej zwiazkow niz jakikolwiek inny pierwiastek [9]. W reakcjach
chemicznych wodoér zachowuje si¢ jak typowy pierwiastek niemetaliczny, a z
wiekszoscig metali i niemetali tworzy zwiazki ogdlnie nazywane wodorkami [9].

Zdolno$¢ do tworzenia si¢ wodorkéw metali umozliwia przechowywanie wo-
doru w ciatach statych. Ta metoda sktadowania wodoru eliminuje ogranicze-
nia, ktére sg charakterystyczne dla magazynowania go w fazie gazowej lub
ciektej. Gazowe przechowywanie wodoru wymaga mato efektywnego energe-
tycznie sprezenia gazu do wysokiego cisnienia >300 bar [10,11], a magazyno-
wanie wodoru w formie ciektej zwigzane jest z wymogiem utrzymywania niskich
temperatur ~20 K w zbiornikach [10].

Ciata stale, np. metale, zapewniajg bezpieczne i wydajne warunki prze-
chowywania, poniewaz wodorki metali moga by¢ eksploatowane w stosunkowo
umiarkowanych temperaturach i ci$nieniach w poréwnaniu z innymi formami
magazynowania. Ponadto, niektére wodorki metali mogg by¢ traktowane ja-
ko systemy magazynowania ciepla, poniewaz absorpcja/desorpcja wodoru jest
procesem egzotermicznym/endotermicznym [12], ktéry mozna tatwo wywolaé,
pracujac w warunkach odbiegajacych od réwnowagi (powyzej lub ponizej ci-
$nienia réwnowagowego dla statej temperatury) [10, 11].

2 Fazy metaliczne

Jedna z najbardziej rozpowszechnionych grup cial statych sa fazy metalicz-
ne. Ze wzgledu na tworzace je pierwiastki, fazy metaliczne mozna podzieli¢ na
fazy proste, utworzone tylko przez pojedyncze pierwiastki metaliczne, roztwory
state i fazy miedzymetaliczne powszechnie okreslane skrétem (IMC — interme-
tallic compound), ztozone z dwoéch lub wickszej liczby pierwiastkow. Mozliwe
konfiguracje w laczeniu pierwiastkow sg niezwykle liczne i stanowig niemal
nieograniczong przestrzen dla badan wspétczesnej metalurgii [3]. Sposrdd sze-
rokiej grupy faz miedzymetalicznych IMC, ktére w dalszej czesci pracy beda



nazywane fazami miedzymetalicznymi lub stopami wg. przyjetej definicji [13],
istnieja takie, o ktorych wiadomo, ze sa zdolne do absorbowania wodoru w
niskich cisnieniach i temperaturach oraz takie, ktére pochtaniaja wodor tylko
pod ekstremalnie wysokim ci$nieniem [9]. Ogdlna zasada tworzenia faz miedzy-
metalicznych zdolnych do absorpcji wodoru polega na taczeniu pierwiastkow
oznaczonych np. jako A, o ktorych wiadomo, ze tworza stabilne wodorki w po-
blizu temperatury i cinienia otoczenia z pierwiastkami oznaczonymi jako B,
charakteryzujacymi si¢ matym powinowactwem z wodorem [3]. Powyzsza Sciez-
ka otrzymywania faz miedzymetalicznych jako absorbentéw wodoru, zachodzi
wtedy, gdy pierwiastki A i B mozna potaczy¢ w jednofazowy zwiazek miedzy-
metaliczny lub stop. Do klasyfikacji pierwiastkéw pod katem ich powinowactwa
z wodorem oraz mozliwosci utworzenia stabilnych wodorkéw stuzy entalpia for-
mowania wodorkéw poszczegélnych pierwiastkéw (Rys. 2.1) [14, 15].
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Rys. 2.1: Entalpia formowania wodorkéw metalicznych. Rysunek pochodzi z pracy
3]

Modyfikacja ogdlnych wtasciwosci sorpcyjnych wodoru np. pojemnosci ab-
sorpcyjnej, kinetyki reakcji czy trwatosci w tak utworzonych fazach miedzyme-
talicznych jest mozliwa przez czesSciowe lub catkowite zastgpienie atoméw A
i/lub B innymi pierwiastkami A’, A”... i/lub B’, B”...

W zaleznosci od konfiguracji atomow tworzacych baze zwigzku oraz ato-
moéw zastepujacych A, A’... i/lub B, B’... tworzacych roztwory stale mozliwe jest
otrzymanie roztworéw miedzyweztowych lub podstawieniowych (Rys. 2.2) [3].
Roztwory miedzyweztowe powstaja wtedy, gdy atomy pierwiastka rozpuszczo-
nego A’, B’ o relatywnie matych promieniach atomowych lokuja sie w przestrze-
niach miedzyweztowych, nie zajmujac przy tym zadnych potozen weztowych
atoméw rozpuszezalnika. W roztworach podstawieniowych, atomy pierwiastka
rozpuszczonego A’ B’ zajmujg wybrane pozycje weztowe struktury krystalicz-
nej rozpuszczalnika. Przyktad powstawania roztworu miedzyweztowego i pod-
stawieniowego przedstawiono na Rys. 2.2

Cecha wspdélna wszystkich roztworéw statych (miedzyweztowych i podsta-
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Rys. 2.2: Roztwoér miedzyweztowy i podstawieniowy

wieniowych) jest zachowanie struktury krystalicznej rozpuszczalnika [16]. Wiele
kompozycji faz miedzymetalicznych lub roztworéow statych zostato przebada-
nych pod katem wtasciwosci umozliwiajacych magazynowanie wodoru. Sposrod
nich wyréznione zostaly trzy gtéwne i bazowe stechiometrie zwigzkéw miedzy-
metalicznych typu AB, ktore charakteryzuja sie obiecujagcymi wiasciwos$ciami
magazynowania wodoru:

o IMC typu AB, ktorych wodorki tworza sie spontanicznie pod ci$nieniem
otoczenia i w temperaturze pokojowej. Desorpcja wodoru zachodzi tyl-
ko w wysokiej temperaturze. Przyktadem takiej kompozycji moze by¢
wodorek ZrNi—H, ktory powstaje przy cisnieniu 0.4 bar i temperaturze
226°C [17,18].

o IMC typu ABy, nazywane fazami Lavesa, ktore moga krystalizowa¢ w dwéch
gtéwnych strukturach: heksagonalnej C14 typu MgZn oraz kubicznej C15
typu MgCu. Czasami pojawiajg sie w postaci fazy typu C36 MgNi. Zwigz-
ki AB,, jak wykazano w pracach [16,19], zdolne sa do absorpcji wodoru
na poziomie ~5.0 H/f.u. (Hydrogen per formula unit), w temperaturach
>300 K. Ponadto wykazano, ze sa to zwiagzki wrazliwe na zanieczyszcze-
nia powierzchni na bazie tlenu [20].

o IMC typu ABj;, nazywane fazami Hauckego [21], z najbardziej znanym
zwigzkiem LaNis, ktéry charakteryzuje sie¢ dobrymi wtasciwosciami ab-
sorpcyjnymi wodoru i relatywnie wysoka odpornoscia na zanieczyszcze-
nia [3]. Fazy Hauckego opisane sa ogblnym wzorem stechiometrycznym
ABj, gdzie A — oznacza pierwiastki o wiekszych promieniach atomo-
wych np. ziemie rzadkie, a B — mniejsze pierwiastki (np. Ni, Cu, Zn,
Fe...) [22,23]. Cecha charakterystyczna faz Hauckego oraz gtéwnym czyn-
nikiem wptywajacym na ich powstawanie jest stosunek promieni atomo-
wych sktadnikéw (r4/rp). Stosunek ten jest réwny teoretycznie 1.5 [24].
Jak wykazaly badania, stabilno$¢ faz Hauckego silnie zalezy od odlegto-
Sci d. pomiedzy atomami B — B w sgsiadujgcych warstwach struktural-
nych [24]. Zmniejszanie dystansu ponizej krytycznej wielkosci dg_p~2.6
Apowoduje utrate stabilnoéci [24]. Fazy Hauckego krystalizuja w struktu-
rze heksagonalnej o najgestszym wypetnieniu przestrzeni (HCP) [21,24].
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Fazy te w wiekszosci wykazuja metaliczny charakter wigzan oraz du-
ze stezenie elektronowe czyli stosunek ilosci elektronéow walencyjnych do
liczby atoméw w komorce elementarnej [21].

3 Fazy miedzymetaliczne typu LalNij
oraz LaNis_,.M,

Jak wskazano wezesniej, zwiagzek LaNis nalezy do grupy faz Hauckego. Zwia-
zek ten krystalizuje w strukturze heksagonalnej typu CaCus i grupie prze-
strzennej Pg/mmm [22,25,26]. Komodrka elementarna zawiera jeden atom La
w pozycji Wyckoffa 1a oraz 5 atomoéw Ni zlokalizowanych w dwdch pozycjach
krystalograficznych. Dwa atomy niklu oznaczone jako Ni' znajdujg sie w pozy-
cji 2¢ oraz 3 atomy Ni oznaczone Ni* w pozycji 3g. Pelny opis polozen atoméw
w komorce elementarnej zostal zestawiony w Tab. 1.

Tab. 1: Polozenia atoméw w komérce elementarnej zwiazku LaNis

Atom Pozycja Wyckoffa Polozenie w komérce elementarnej

La la 0,0,0

Nl 2¢ 1/3,2/3,0
2¢ 2/3,1/3,0
39 0,1/2,1/2

Ni? 39 1/2,1/2,1/2
39 1/2,0,1/2

Komoérka elementarna LaNis przedstawiona na Rys. 3.3 charakteryzuje sie
warstwowa budowa w postaci ptaszczyzn kagomé. Pierwsza plaszczyzna K ge-
stego upakowania zawiera atomy La i Ni (Ni'), natomiast drugg warstwe L
tworza wylacznie atomy Ni (Ni®). Zesp6t warstw K+L tworzy podstawowy
szkielet strukturalny. Powielanie dubletu warstw K+L wraz ze statym prze-
sunieciem o wektor (1/2z) réwny polowie wysokosci komorki wzgledem osi z
pozwala na odtworzenie petnej struktury zwigzku. Badania wykazaty, ze stabil-
nos¢ zwiazku LaNij silnie zalezy od odlegtosci pomiedzy podsieciami niklowymi
lezacymi w nastepujacych po sobie ptaszczyznach. Stosunek statych sieciowych
¢/a 7z rozwazan geometrycznych wynosi okoto 0.75 [21,24].

W strukturze LaNi; wystepuja obszerne pozycje miedzywezlowe typu te-
traedrycznego Niy (4h), LagNiy (6m), LaNi*Niy*¢ (120), LaNiy*'Ni*® (12n),
oznaczone odpowiednio D1, D2, D3 i D4 oraz pozycja typu okaedrycznego
LasNiy2¢Niy39 (12n). Luki te sa utworzone przez atomy lantanu i niklu lub
samego Ni, jak w przypadku pozycji D1 [22,24, 26].

Powstate na bazie zwiazku LaNis tréjsktadnikowe rozszerzenia fazy miedzy-
metalicznej typu LaNis M, naleza do grupy roztworéow podstawieniowych.
W ogélnym przypadku, tréjsktadnikowe pochodne LaNi; powstajg przez pod-
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Rys. 3.3: Komoérka elementarna zwiazku LaNis

Site D2
(6m, La,Ni,) Site D3
(12n, LaNij)

Sitc D4
(120, LaNij)

Rys. 3.4: Struktura zwiazku LaNis. Rysunek pochodzi z pracy [3]

stawienie atoméw metalu M w miejsce atoméw La (M =Y, Ca, lub pier-
wiastki ziem rzadkich) i/lub atoméw innego pierwiastka metalicznego M (M
= Fe, Co, Cu, Sn,...) w miejsce wybranych atoméw Ni w zwiazku bazowym
LaNi; [3,15,26,27].

W wiekszosci trojsktadnikowych faz typu LaNis M, czesciowa substytucja
atoméw Ni innymi atomami o zblizonych lub wiekszych promieniach atomo-
wych do Ni prowadzi do wzrostu objetosci komorki elementarnej i rozpychania
sieci krystalicznej, tworzac wieksze przestrzenie miedzyweztowe do gromadze-
nia w nich wodoru. Zjawisko to wplywa znaczaco na wtasciwosci absorpcyj-
ne dla wodoru przez tak utworzone fazy. Mozliwo$¢ wystepowania podobnego
efektu przebadano w utworzonych stopach, z substytucjg atoméw Ni atomami
Pb. Z drugiej strony, substytucja atomami o duzych promieniach atomowych
powoduje redukcje objeto$ci wystepujacych w strukturze przestrzeni miedzy-
weztowych, a to znaczaco moze degradowaé zdolnosci absorpcyjne dla wodoru.
W niniejszej pracy przebadano fazy LaNigygPbg 1, LaNiysgPbgo i LaNig 75Pbg o5
pod katem wystapienia opisanych efektéw i okreslenia wplywu czesciowego
podstawienia atomami Pb na zdolnosci absorpcyjne wodoru.

Jak wykazaty badania strukturalne, substytucja atoméw po stronie Ni ma
charakter preferencyjny i silnie zalezny od wielkosci wprowadzanych atomoéw
wzgledem atomu bazowego Ni. Stad dla pierwiastkéw o duzych promieniach np.
Sn, Cu preferowane bedzie podstawienie atoméw Ni w najwiekszych dostepnych
miejscach tj. w pozycji 3g, a nie w pozycji 2¢ [15]. Selektywne postawienie

12



atoméw Ni moze by¢ doskonale uporzadkowane, jak ma to miejsce w przypadku
platyny Pt, gdzie substytucja atoméw wystepuje tylko w miejscach 3¢, az do
ich pelnego nasycenia. Dalsze zwigkszanie koncentracji Pt do bardzo duzej
zawartosci domieszki (x > 3) powoduje, ze podstawianie atoméw Ni zachodzi
w pozycjach 2c.

W wigkszosci przypadkéw substytucja atomoéw Ni nie jest tak uporzadko-
wana, jak dla domieszki Pt i oprocz preferencyjnych miejsc 3g réwnolegle zaj-
mowane sg miejsca 2c. W wiekszosci zwigzkéw podstawieniowych LaNis .M,
fazy te zachowuja strukture zwiazku bazowego LaNis [3,15,28]. Substytucja
atomoéw Ni spelnia prawo Végarda dotyczace roztworéw statych, ktére mowi,
ze wzrost objeto$¢ komoérki elementarnej zwiazku roztworu podstawieniowego
jest proporcjonalny do wspélezynnika jego substytucji [3].

4 Wodorki metali

Wodorki metali to state zwigzki powstate w wyniku odwracalnej reakcji ga-
zowego wodoru z pierwiastkiem metalicznym [12,23]. W odpowiednich warun-
kach termodynamicznych (temperatura, ci$nienie) gazowy wodor poczatkowo
adsorbujacy sie na powierzchni metalu, dysocjuje na atomy, ktore nastepnie
dyfunduja w glab struktury krystalicznej zwiazku. Sposrod szerokiej grupy tak
utworzonych wodorkéw metalicznych mozna wyrézni¢ wodorki proste (binarne)
sktadajace si¢ tylko z wodoru i jednego metalu oraz na wodorki ztozone utwo-
rzone na bazie roztworéw lub zwiazkéw miedzymetalicznych IMC [3,9,12]. Po-
niewaz we wszystkich przypadkach atomowy wodor jest znacznie mniejszy niz
atomy zwigzku bazowego, wodor lokuje sie przestrzeniach krystalograficznych
miedzy atomami metali. Wybor miejsc agregacji wodoru zalezy od wtasciwosci
struktury krystalicznej (np. obecnosé luk miedzyweztowych) i wasciwosci che-
micznych sieci krystalicznej zwiazkéw miedzymetalicznych. Metale ziem rzad-
kich i grup przejéciowych np. zwiazek LaNis, tworzg fazy miedzymetaliczne o
objetosciowych lukach miedzyweztowych D1..D4. Przestrzenie te, w zalezno-
Sci od wielkosci, stanowig naturalne miejsca magazynowania atomoéw wodoru.
7, geometrycznego zalozenia, obsadzanie przestrzeni miedzyweztowych przez
atomy wodoru ograniczone jest przez dwa kryteria: Westlaka oraz Switendic-
ka [29,30]. Pierwsze z wymienionych kryteriéw, oparte na modelu sztywnych
kul, zaklada, ze atomy wodoru wypehiaja luki miedzyweztowe dla ktérych
minimalny stosunek promienia atomowego wodoru do promienia atomowego
metalu tj. (rg/ry) wynosi ~0.4. Kryterium Switendicka uwzglednia site od-
pychania pomiedzy atomami wodoru. Powoduje to, ze minimalna odlegtos¢, w
jakiej moga sie znajdowa¢ dwa atomy wodoru nie moze by¢ mniejsza niz ~2.1
A. Kryterium Switendicka determinuje ilogé pochltonietego wodoru. Maksymal-
na mozliwa koncentracja wodoru oszacowana jedynie w oparciu o to kryterium
wynosi 6 H/f.u. [29].

Wodorki zwiazkow miedzymetalicznych zwykle nie maja stechiometryczne-
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go sktadu, a zawarto$¢ wodoru w nich moze si¢ waha¢ w szerokich granicach.
Zmienna koncentracja wodoru wpltywa rowniez na mozliwy sposob obsadzenia
przestrzeni miedzyweztowych.

Jak wykazaly badania neutronowe, w wodorku (deuterku) zwiazku bazowe-
go o sktadzie LaNisDg 3 zajete sa tylko miejsca D2 (LagNiy) i D3 (LaNi*?Niy*€),
a miejsca D1 i D4 pozostaja puste [3,18]. To preferencyjne zajecie miejsc D2 i
D3 obserwuje sie réwniez w innych miedzymetalicznych fazach podstawienio-
wych typu LaNis_,M, otrzymanych na bazie LaNi5 (Rys. 4.5) [2,3,28].

Rys. 4.5: Rzut komorki elementarnej, z zaznaczeniem pozycji miedzyweztowych typu
D1, D2, D3, D4. W wodorku zajete miejscami sa miejsca D3 i D2. Atomy metalu
zachowuja pozycje zgodne z Tab. 1

W przypadku wodorkéw (deuterkéw) o maksymalnej pojemnosci wodoru
LaNisDg, rozmieszczenie atoméw wodoru charakteryzuje sie znacznym zrézni-
cowaniem obsadzenia miejsc po obu stronach ptaszczyzny érodkowej (0,0,1/2z).
Atomy wodoru sg rozmieszczone w sposéb uporzadkowany, jednak pomimo te-
go nie obsadzaja bezposrednio sasiadujacych ze soba luk D2 (LagNiy) i D3
(LaNi*'Niy*°). Zwiazane jest to z wymogiem spelnienia kryterium Switendicka
i wynikajaca z niego minimalizacja odpychajacego oddziatywania miedzy ato-
mami wodoru (Rys. 4.6) [29]. Wodorek ten nadal zachowuje strukture heksa-
gonalna zwiazku wyjsciowego zgodna z grupa przestrzenna P6mm i podgrupa
P6/mmm. Zachowanie bazowej struktury krystalograficznej przy koncentracji
wodoru ~6 H/fu. wystepuje w niektérych fazach, takich jak LaNizDg [31],
LaNiy 9Aly1De.1, LaNig 78Sn0.22Dg.1 [15,32], LaNiy 75Pt0.25D5.5 [15,33].

Wprowadzenie wodoru w strukture krystaliczng zwiazku miedzymetalicz-

nego prowadzi do dylatacji sieci i zmian objeto$ci komérki elementarnej.
W przypadku zwigzkéw typu LaNisjest to Srednio 4% na atom wodoru w
komorce elementarnej, stad uwzgledniajac catkowita zdolnos¢ sorpcyjna, naj-
wicksza ekspansja sieci krystalicznej moze osiggnaé¢ ponad 25% poczatkowej
objetosci [3,15]. Powoduje to, ze na skutek absorpcji wodoru, struktura kry-
staliczna zwiazku ulega znacznym odksztatceniom sprezystym i deformacjom
plastycznym. W skrajnym przypadku prowadza one do jej rozpadu [3].

W pracy [15] wykazano, ze szybkosé¢ generowania dyslokacji podczas roz-
padu byta skorelowana z ekspansja objetosci sieci krystalicznej, co Swiadczy o
tym, ze modul sprezystosci zwigzku miedzymetalicznego ma wplyw na absorp-
cje wodoru w sieci. Badania teoretyczne przeprowadzone przez Crivello [22]
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Rys. 4.6: Rzut komérki elementarnej, z zaznaczeniem pozycji miedzyweztowych ty-
pu D1, D2, D3, D4. Miejsca D1, D3, D4 sa uporzadkowane po obydwu stronach
plaszczyzny (0,0,1/2z) Zajete i puste miejsca w wodorku oznaczono odpowiednio
pelnymi i pustymi symbolami. Atomy metalu zachowuja pozycje zgodne z Tab. 1

potwierdzity, ze modut sztywnosci zwiazkéw IMC wptywa na ich wlasciwosci
absorpcyjne tj. jezeli zwigzek miedzymetaliczny posiada wyzszy modut sztyw-
nosci, utworzony na jego bazie wodorek jest mniej stabilny.

Utworzenie wodorku zwiazku miedzymetalicznego powoduje istotne mody-
fikacje w strukturze elektronowej bazowego zwigzku. Zmiany struktury elek-
tronowej wplywaja na ostabienie oddzialywan miedzy atomami metali. Wyni-
ka to z dwoch efektow: wprowadzenia dodatkowych elektronéw pochodzacych
ze zdysocjowanego czasteczkowego wodoru do pojedynczych atoméw oraz ze
wzgledu na dylatacje sieci, ostabienie wiazan metal — metal. Wykresy gesto-
Sci stanéw elektronowych [3,22] charakteryzuja sie utworzeniem nowych pasm
energetycznych s zwiazanych z elektronami pochodzacymi z atoméw wodoru,
a takze zawezeniem pasm energetycznych charakteryzujacych wigzania metal
— metal, co wynika z rozdzielenia atoméw metalu podczas ekspans;ji sieci kry-
stalicznej [3].

4.1 Powstawanie wodorkéw metali

Jak zaznaczono w rozdziale (4), wodorki metaliczne powstaja w wyniku
bezposredniej reakcji wodoru z metalem

M+ gﬂg = MH, (4.1)

W procesie tworzenia wodorkéw metali, wodér moze byé¢ adsorbowany na je-
go powierzchni i absorbowany w strukturze [34]. W procesie adsorpcji wodor
czasteczkowy poddany jest przyciagajacemu oddzialywaniu Van der Waalsa
podczas zblizania si¢ do powierzchni metalu. W efekcie tego nastepuje jego
fizysorpcja (Ey;, ~ —5 kJ/mol H) w odlegtosci od powierzchni metalu w przy-
blizeniu réwnej promieniowi czasteczki wodoru (~0,2 nm) [34]. Tak zaadsor-
bowany wodoér jest stabo zwigzany z powierzchnia metalu.

W procesie tworzenia wodorkow metali tylko atomowy woddér moze przecho-
dzié przez warstwy powierzchniowe metalu, do jego objetosci [34,35]. Dlatego
w procesie absorpcji wodoru przez metale, dwuatomowe molekuly gazowego
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H; dysocjuja na pojedyncze atomy. Stad wymagane jest aby powierzchnie ma-
teriatow do przechowywania wodorkéw metali mogly dysocjowaé¢ wodér cza-
steczkowy na woddr atomowy [34].

Zdysocjowane atomy wodoru po czesciowej adsorpcji na powierzchni me-
talu dyfunduja w glab jego struktury lokujac sie w pozycjach miedzywezto-
wych macierzystego materiatu [3,14,34]. Wodorowanie metali wymaga wktadu

Rys. 4.7: Schematyczne przedstawienie procesu dysocjacji wodoru czasteczkowego

i formowania wodorku metalu.

energetycznego potrzebnego na pokonanie bariery potencjatu, jaka stanowi dla
wnikajacych atoméw wodoru powierzchnia materiatu. Energetycznie reakcje
gazowego wodoru z metalem mozna opisa¢ za pomoca krzywych potencjatu
Lennarda-Jonesa (Rys. 4.8) [36,37]. Daleko od powierzchni prébki krzywe po-
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Rys. 4.8: Energetyczne ujecie procesu formowania wodorku metalu. Rysunek pocho-

dzi z pracy [38]

tencjatéw zdysocjowanego 2 H+ M i czasteczkowego wodoru Hy + M oddzielone
sa od siebie o szerokosé ciepta dysocjacji wodoru Ep = 218 kJ/mol H. Ciepto
Ep reprezentuje minimalng ilos¢ energii, jaka jest potrzebna do rozerwania mo-
lekuty Hs na dwa pojedyncze atomy wodoru (Hy — 2 H). Blizej powierzchni me-
talu, woddér musi pokonaé¢ bariere energii aktywacji dla dysocjacji i utworzenia
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wigzania wodor — metal. Na Rys. 4.8 odpowiada to punktowi £ 4 na przecieciu
krzywych potencjatu Hy + M i 2H + M. Wysokos¢ bariery potencjatu zalezy
od stanu i sktadu chemicznego powierzchni metalu. Gdy atom wodoru zostaje
chemisorbowany (FEcpen ~100 kJ/mol H), nastepuje przytaczenie elektronu do
struktury elektronowej atoméw metalu na powierzchni. W nastepnym etapie
chemisorbowany atom wodoru moze migrowaé¢ do warstwy podpowierzchnio-
wej i dyfundowaé do przestrzeni miedzyweztowych przez strukture krystaliczng
metalu, wnoszac swoje elektrony do struktury pasmowej metalu [37].

4.2 Termodynamika wodorkéow metali

Termodynamika wodorkéw metali scharakteryzowana jest izotermami ab-
sorpcji i desorpcji wodoru. Izotermy tworzg diagram fazowy ci$nienia réwno-
wagowego sorpcji Py lub desorpcji Py w zaleznosci od koncentracji wodoru cg.
Przyktadowy diagram fazowy roztworu wodoru w metalu zostal przedstawiony
na Rys. 4.9. Mozna na nim wyrézni¢ trzy podstawowe obszary. Pierwszy z

In PH2

Pé’q(Tg) i

;

Cu

Rys. 4.9: Przykladowy diagram fazowy wodorku metalu w funkcji w koncentracji
wodoru dla réznych temperatur. T, — temperatura krytyczna dekompozycji wodorku

nich oznaczony przez a to obszar o niskiej koncentracji wodoru ¢y <0.1 wt.%.
W fazie a wodér jest rozpuszczany w materiale metalu, az do granicy swojej
rozpuszczalnosci tworzac roztwor staty, w ktérym zawartosé wodoru cy ro$nie
wraz z jego ciénieniem zgodnie z prawem Sieverta P = (K,cy)?, K, — stala
Sieverta [16]. Zwiekszanie ci$nienia wodoru powoduje nukleacje i wzrost za-
rodkow fazy wodorkowej (. Pomiedzy faza « i 8 rozciaga sie ciggly obszar
dwufazowy (a + (). Wzrost temperatury powoduje, ze obszar (o + [3) zaweza
sie 1 w ostatecznosci zanika powyzej temperatury krytycznej Ty, charaktery-
stycznej dla danego typu wodorku. Izotermy w obszarze dwufazowym (a + )
wykazuja charakterystyczny dla wigkszosci wodorkéw metali zakres , plateau”
z odpowiadajacym mu ci$nieniem réwnowagowym wodoru F,,, zmieniajacym
sie w zaleznosci od temperatury.

W obszarze dwufazowym (« + (3), w ktérym nastepuje przemiana fazowa
a — B lub 8 — a, ci$nienie réwnowagowe P, sq W procesie formowania lub
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dekompozycji wodorku zwigzane jest ze zmiang entalpii AHy 4 i entropii ASy g
w funkeji temperatury 7', empiryczna zaleznoscia Van't Hoffa (4.2) [2,7,39,40].

AHﬂd ASﬁd AG
W(Fegra) = ~pr~ =R = BT

W wodorkach entalpia AHj, jest miarg energii wigzania pomiedzy me-

(4.2)

talem i wodorem, a tym samym okresla ich stabilnos¢. Zmiana entropii ASy 4
zwigzana jest z przejsciem wodoru z poczatkowego stanu gazowego do fazy roz-
puszczonej w metalu w procesie absorpcji lub odwrotnie w procesie desorpcji
wodoru. Standardowo dla wodorkéw entropia ta wynosi ~100 kJ/mol. Entro-
pia tworzenia lub dekompozycji wodorku determinuje zgodnie z zaleznoscig
AQyfq = ASfq - Tha [3] cieplo reakeji, jakie jest wytwarzane podczas procesu
absorpcji wodoru przez metal lub ciepto jakie musi by¢ dostarczone do uktadu
z zewnatrz w celu zdesorbowania wodoru.

4.3 Cechy charakterystyczne wodorkéw metali
4.3.1 Histereza wodorkéw S,

W wigkszosci wodorkéw metali ciSnienie Py potrzebne do ich utworzenia
jest wyzsze niz ci$nienie rozkladu Py tj. Py > FPy. Dysproporcja w ciSnieniach
rownowagowych sorpcji Py i desorpeji Py jest zrédlem histerezy [15,41]. In-
nym przejawem wystepowania zjawiska histerezy w wodorkach jest réznica w
maksymalnej i minimalnej rozpuszczalno$ci wodoru podczas jego absorpcji i
desorpcji odpowiednio dla fazy « i 5 [3,41]. Maksymalna rozpuszczalnosé wo-
doru of , w fazie a jest wyzsza podczas formowania wodorku anizeli podczas

d tj.al >al

jego dekompozycji o, .. - ¢z Przeciwne zachowanie jest zauwazal-
ne dla minimalnej rozpuszczalnosci wodoru 8%, > ﬁf;m w fazie wodorkowej 5.
Schematycznie przebieg histerezy wodorkéw Sj, w funkceji koncentracji wodoru

zostal przedstawiony na Rys. 4.10. Z punktu widzenia termodynamicznego

. /

P.

Pq

a“amina* Cuwt. % B7 Bmin §

Rys. 4.10: Schematyczne przedstawienie zjawiska histerezy w wodorkach

zjawisko absorpcji i desorpcji wodoru w zwigzkach miedzymetalicznych IMC
jest rodzajem przemiany fazowej, dlatego procesy te mozna scharakteryzowaé
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energetycznie za pomocg zmiany entalpii swobodnej podczas kazdego z nich.
Stad dla procesu absorpcji i desorpcji zachodzi odpowiednio (4.3) [42]:

| PO (4.3)
_ - —d
AGd = 2RT1H <P0)

Poniewaz ci$nienia Py i P i wynikajgce z nich odpowiednie zmiany entalpii
AGy i AGy sa rézne, stad histereza wyraza straty energetyczne (4.4)

AG = AG; — AGy = ~RTn (Pf) (4.4)
2 Py
7 mikrostrukturalnego punktu widzenia, zjawisko histerezy mozna wyttuma-
czy¢ odksztalceniem sprezystym sieci krystalicznej [3]. W procesie absorpcji
wodoru ci$nienie Py jest wyzsze, poniewaz generowane w tym procesie napre-
zenia sa antagonistyczne w stosunku do rozszerzania sieci krystalograficznej.
Dyslokacje strukturalne powstajace podczas absorpcji wodoru musza si¢ prze-
mieszczacd, co jest zjawiskiem energochtonnym.
Aby méc tatwiej zanalizowaé¢ przebieg histerezy w réznych wodorkach, w
literaturze [3,15,43] wprowadza si¢ parametr Sy, zdefiniowany wzorem (4.5):

Sn = n(Py/Py) (4.5)

W praktycznych zastosowaniach wodorkéw metali jako zbiornikéw do groma-
dzenia wodoru histereza odgrywa wazng funkcje. Po pierwsze determinuje za-
kres cisnien roboczych pracy zbiornikéw wodoru, a po drugie dostarcza infor-
macji o potencjalnych stratach ich wydajnosci [38].

4.3.2 Pojemnosé absorpcyjna odwracalna i maksymalna

Kolejnym istotnym parametrem charakteryzujacym wodorki metali, w szcze-
gblnosci z punktu widzenia aplikacyjnego, jest ich pojemnos¢ absorpcyjna. W
ogblnym ujeciu zdolnosci absorpcyjne wodorkéw okreslaja ilosé zgromadzone-
go wodoru na jednostke masy, objetosé¢ czy formute absorbentu. Obecnie naj-
czesciej pojemnosé absorpcyjng wodorkow wyraza sie jako procent wagowy
(wt.%). Dla jednosktadnikowych wodorkéw typu MH, pojemnosé absorpcyj-
na moze by¢ wyrazana jako stosunek promieni atomowych wodoru do metalu
(r/ra) [9]. Z Rys. 4.11 wynika, ze wodorkach mozna wyrdézni¢ dwa typy
pojemnosci: pojemnosé odwracalng c¢,., i maksymalng ¢,qz-

Z definicji pojemnosé odwracalna c,., jest réznica w ilosci zaabsorbowanego i
desorbowanego wodoru w jednym cyklu absorpcji i desorpcji. Dla wiekszosci
wodorkow pojemnos$é odwracalna jest mniejsza niz maksymalna ¢4,
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Rys. 4.11: Schematyczne przedstawienie maksymalnej i odwracalnej pojemnosci ab-
sorpcyjnej wodorkow

4.3.3 Efekty powierzchniowe

Przedstawiony w rozdziale (4.1) model oddziatywania wodoru z metalem
oméwiony zostat dla przypadku idealnej powierzchni metalu wolnej od zanie-
czyszczen powierzchniowych. Jednak w tym modelu nie zostata uwzgledniona
rzeczywista powierzchni metali, ktéra w wiekszosci przypadkéw pokryta jest
natywna warstwa tlenkowa. Pasywacja powierzchni stanowi bariere dla wnika-
jacych w sie¢ krystaliczng metalu atoméw wodoru. W efekcie zanieczyszczenia
powierzchniowe ograniczaja lub catkowicie blokuja zdolnosci absorpcyjne wo-
doru [38,44]. W swojej pracy Sandrock i Goodell [45] wyrdznili cztery podstawo-

Riys. 4.12: Schematyczne przedstawienie pasywacji powierzchni metali utrudniajace
reakcje dysocjacji wodoru. Kule w jasnych kolorach reprezentuja tlenki pokrywajace
powierzchnie metalu

we negatywne efekty wpltywu zanieczyszczen powierzchniowych na wtasciwosci
absorpcyjne wodoru w zwiazkach IMC [38].

Zatruwanie powierzchni probki powoduje szybka utrate pojemnosci absorp-
cyjnej wodoru podczas kolejnych cykli. Zanieczyszczenia te prowadza do blo-
kowania powierzchniowych centréw dysocjacji wodoru, nawet po pokryciu jej
tylko monowarstwa. Powoduje to, ze dysocjacja wodoru czasteczkowego Hy do
wodoru atomowego na powierzchni materiatu staje si¢ nieaktywna. W ujeciu
dhugoterminowym ciggte zatruwanie powierzchni materiatu powoduje catkowi-
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ta lub znaczaca utrate zdolnosci sorpeyjnych [45]. Typowymi gazami zatruwa-
jacymi powierzchnie wigkszosci IMC juz w temperaturze pokojowej jest COs i
gazy zawierajace siarke (np. merkaptan metylowy CH3SH) [44].

W efekcie retardacji absorpcji i desorpcji wodoru obserwuje sie zmiany w
kinetyce reakcji, jednak bez znaczacej utraty maksymalnej pojemnosci absorp-
cyjnej cnar- W fazach LaNij efekt retardacji moze by¢ wywotywany np. zwiaz-
kami amoniaku NH3 i CO, w temperaturach powyzej 100°C. W niektorych
przypadkach efekt retardacji kinetyki moze powstawa¢ pod wpltywem cyklicz-
nego wodorowania probki [38,44,45].

Ostatnim z efektéw powierzchniowych majacych wptyw na zdolnosci ab-
sorpcyjne wodoru w zwigzkach miedzymetalicznych jest reakcja pomiedzy za-
nieczyszczeniami, a materiatem rodzimym. Reakcja moze prowadzi¢ do korozji
i trwatej utraty pojemnosci absorpcyjnej. Poszczegdlne efekty zostaly przed-
stawione na Rys. 4.13.
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Riys. 4.13: Wplyw réznych rodzajéw oddzialywan zanieczyszczen z LaNis na profil
absorpcji wodoru w funkcji czasu t i wielokrotnosci cykli wodorowania. (a) Zatrucie
powierzchni, (b) Efekt retardacji, (c) Efekt retardacja — reorganizacja powierzchni,

(d) Reakcja. Rysunek pochodzi z pracy [45]

Jak pokazano w pracach [38,46], zwiazki miedzymetaliczne, nawet pomimo
wczesniejszej oksydacji lub zanieczyszczania powierzchni czasteczkami HyO,
Ny, CO,, CO, ktére w réwnym stopniu jak Os, degraduja jej powierzchnie, mo-
ga nadal posiadac¢ reaktywne centra absorpcyjne wodoru. Na zanieczyszczonej
powierzchni dochodzi do reorganizacji jej sktadu chemicznego minimalizuja-
cego energie powierzchniowa (Rys. 4.14). Podczas reorganizacji powierzchni
nastepuje selektywna oksydacja niektérych sktadnikéw zwigzku miedzymeta-
licznego. W przypadku rozpatrywanego zwigzku LaNi5 stwierdzono, ze zachodzi
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selektywne utlenianie atomow La zapobiegajace dalszej pasywacji powierzch-
ni [46]. Zubozona w La powierzchnia zwiazku moze nadal byé przepuszczalna
dla wodoru, ktorego role dysocjacyjng przejmuja centra Ni nieoksydowanej
powierzchni [38,47]. Po dysocjacji na powierzchni, atomowy wodér musi zo-
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a)
Rys. 4.14: Reorganizacja powierzchni LaNis. Rysunek pochodzi z pracy [46]

sta¢ przetransportowany do wnetrza materiatu. Stabe wtasciwosci transporto-
we warstw powierzchniowych i przypowierzchniowych moga doprowadzi¢ do
adsorpcji wodoru na powierzchni zwigzku. Utworzona w ten sposob warstwa
wodorkowa stanowi bariere dla wnikajacych w glab sieci atoméw wodoru. Osta-
tecznie powoduje to spowolnienie absorpcji [38]. Analiza powyzszych efektéw

e]e)

Rys. 4.15: Schematycznie przedstawiona warstwa wodorkowa na powierzchni zwigz-

ku miedzymetalicznego

pokazuje, ze konieczne jest zachowanie wysokiej czystosci powierzchni probki
zwigzku oraz gazu, ktére sg przeznaczone do tworzenia wodorkéw metali.
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4.3.4 Dekrepitacja ziarna

Absorpcja wodoru i towarzyszace jej znaczgce rozszerzanie sie sieci krysta-
licznej w pewnych sytuacjach moze powodowaé utrate jej ciggtosci i spekania
ziaren prébki, czyli tzw. dekrepitacje [3,15,38]. W wodorkach metali dekre-
pitacja ziaren prowadzi do odstaniania nowych czystych powierzchni probki,
ktore nastepnie moga mie¢ kontakt z wodorem. Powierzchnia ziarna probki,
ktora jest wolna od oksydacji i innych zanieczyszczen, sprzyja dysocjacji wo-
doru i utatwia jego dyfuzje do objetosci. Podczas cyklicznej pracy (absorpcja —
desorpcja) postepujacy proces dekrepitacji powoduje nadmierne proszkowanie
ziaren probki, ktére rozpadaja sie na coraz mniejsze czastki. W wiekszosci przy-
padkow proszkowanie probki jest efektem szkodliwym. Zachodzaca w wyniku
proszkowania zmiana przewodno$ci cieplnej, w efekcie zmienia charakterystyki
kinetyczne procesu absorpcji wodoru [38]. Proces dekrepitacji moze by¢ réwniez
wzmocniony w uktadach wielofazowych, w ktorych pekniecia tworza sie wzdtuz
granic miedzyfazowych ze wzgledu na niedopasowanie sie rozszerzalnosci sieci
w oddzielnych fazach wodorkowych i niewodorkowych (Rys. 4.16) [3,38].

Riys. 4.16: Schematycznie przedstawiona dekrapitacja sieci krystalicznej zwigzku
miedzymetalicznego

4.3.5 Aktywacja prébki

Praktycznym rozwiazaniem opisanego w rozdziale (4.3.3) problemu barie-
ry tlenkowej i innych zanieczyszczen powierzchniowych jest proces aktywacji
probki. Standardowo aktywacja sktada sie z nastepujacych po sobie etapow —
wygrzewania probki w prozni dynamicznej, a nastepnie dziatania na nig at-
mosferg wodoru o okreslonym ci$nieniu — powyzej cinienia formowania dane-
go typu wodorku IMC. Podczas wygrzewania probki pod préznia dynamiczna,
atomy tlenu z powierzchni dyfunduja w gltab materiatu oczyszczajac jego po-
wierzchnie, a luzno zwigzane z powierzchnig warstwy zanieczyszczen sg z niej
usuwane [38]. Kolejnym etapem aktywacji zwiazku jest wygrzewanie jego prob-
ki w atmosferze wodoru. Przez oczyszczong z warstwy tlenkowej, w pierwszym
etapie aktywacji powierzchnie ziaren probki wodor po uprzedniej dysocjacji mo-
ze wnika¢ w glab rodzimego materiatu. Wnikanie wodoru powoduje powstanie
wielofazowych obszaréw o réznych koncentracjach wodoru i nieréwnomiernej
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ekspansji komorki elementarnej w tych fazach. Skutkuje to utrata ciagtosci sieci
krystalicznej i prowadzi do opisanego w rozdziale zjawiska dekrepitacji ziaren
probki (3,38, 44].

W literaturze opisanych zostalo wiele metod aktywacyjnych [3,48,49]. Naj-
popularniejsze z nich obejmuja wielogodzinne wygrzewanie probek w tempera-
turach (100 — 130)°C, a nastepnie kilkudniowe utrzymywanie ich w atmosferze
wodoru o ci$nieniu powyzej ci$nienia formowania Py wodorku. Na potrzeby
ponizszej pracy opracowany zostal szybki system aktywacji prébek. W odréz-
nieniu od standardowych metod, szybka aktywacja wymagata wyzszej tem-
peratury (180 — 200)°C i ci$nienia 2.5P; przy krétszym czasie wygrzewania.
Catkowity czas powtarzania aktywacji w zaleznosci od rodzaju prébek
i stopnia jej zanieczyszczenia powierzchni nie przekraczat 48 h.

5 Dyfrakcja rentgenowska

Dyfrakcja rentgenowska nalezy do jednej z najszerzej rozpowszechnionych
metod identyfikacji fazowej i charakteryzacji strukturalnej badanych mate-
riatow. W metodzie dyfrakcji rentgenowskiej wykorzystywane jest monochro-
matyczne promieniowanie rentgenowskie o dtugosci fali A\ z zakresu (0.5 —
2.5) A [19]. Promieniowanie rentgenowskie padajac na krysztal ulega koherent-
nemu i sprezystemu rozproszeniu na elektronach periodycznie rozmieszczonych
atomow sieci krystalicznej. W procesie rozpraszania sprezystego energia pro-
mieniowania pozostaje zachowana. Dla promieniowania rozproszonego na row-
noleglych ptaszczyznach krystalograficznych interferencyjne warunki wzmoc-
nienia spetnione sg wtedy, gdy réznica drog optycznych AS bedzie catkowita
wielokrotnoscia n dtugosci fali A. Stad zachodzi warunek (5.1) [50,51]:

nAS =ML+ LN =nA (5.1)
Prowadzi to do podstawowego réwnania dyfrakcji czyli wzoru Bragga.
nA = 2dsin 6 (5.2)

Natezenie promieniowania rozproszonego zalezy od struktury krystalicznej i
od warunkéw pomiaru [50]:

s1n20
Tn ~ Lp| Fypa|* exp <—B 2 ) (5.3)

Czynnik struktury Fjx opisuje rozpraszanie promieniowania przez strukture
krystaliczng w przeliczeniu na pojedyncza komoérke elementarna ztozona z n

atoméw o atomowych czynnikach rozpraszania fi, ..., fu:
Foa = fj exp(—iG - ;) = fiexp (=2mi(hx; + ky; +1z;)) | (5.4)
j=1 j=1
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1 Normalna 1

Rys. 5.2: Schematyczne przedstawienie dyfrakcji promieniowania rentgenowskiego
na krysztale — wyprowadzenie warunku na interferencje konstruktywna promienio-
wania rozproszonego. Rysunek pochodzi z [19].

gdzie G = ha* + kb* + 1&* to wektor sieci odwrotnej opisany przez wskazniki
Millera h, k, [ bedace liczbami catkowitymi i przez podstawowe wektory trans-
lacji sieci odwrotnej a*, l;*, ¢ T =x;0+ ng+ 2;C to wektor potozenia j-tego
atomu w komorce elementarnej opisany przez wspoétrzedne czastkowe z;, y;, 2;
i przez podstawowe wektory translacji sieci krystalicznej a, l;, G; fj to atomowy
czynnik rozpraszania, ktory w pierwszym przyblizeniu jest proporcjonalny do
liczby atomowej Z pierwiastka i maleje wraz z rosnaca wartoscia sin 6/ Fpy
jest na ogdl liczba zespolong. Modul | Fjx| okresla amplitude fali rozproszonej.
Whplyw temperatury opisany jest przez czynnik exp (—B(sin? /)?)), gdzie B to
czynnik temperaturowy Debye’a-Wallera. Czynnik Lorentza — polaryzacyjny,
L,, uwzglednia utrate czeSci promieniowania spolaryzowanego prostopadle do
plaszczyzny probki oraz wspoétezynnik Lorentza zalezny od metody pomiaru.
Dla geometrii Bragga — Brentano, catkowity czynnik L, zalezy od kata 0 w
sposob [19]:
1+ Acos?20
?7 1+ A)sin 26

Dyfraktogramy badanych zwigzkéw otrzymano przy uzyciu dyfraktometru

(5.5)

PANalytical X’Pert PRO z osig pozioma i geometrig Bragga — Brentano (Rys.
5.3). Zrédlo promieniowania rentgenowskiego stanowila lampa miedziana z
podwojna linia K, (Ka=1.540562 A, K,,=1.544390 A) [52]. Dyfraktometr
wyposazony byt w pétprzewodnikowy paskowy detektor promieniowania i tylny
monochromator na bazie monokrysztatu grafitu, eliminujacy promieniowanie
fluorescencyjne. Zakres katowy dyfraktogramoéow 26 ustalono na 20° — 110°,
przy wielkosci kroku 0.04° i czasie akwizycji wynoszacym 15 sekund na krok.

6 Metody pomiaru sorpcji gazu

6.1 Wolumetryczna metoda pomiaru sorpcji gazéw —
metoda Sieverta

Istnieje wiele technik pomiarowych stosowanych do badania materiatow i
masowych systeméw magazynowania wodoru. Do najstarszych i najbardziej
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Rys. 5.3: Schematyczne przedstawienie uktadu pomiarowego dyfraktometru w geo-
metrii Bragga — Brentano. Rysunek pochodzi z [19]

podstawowych nalezy zaliczyé¢ statyczne techniki grawimetryczne i wolume-
tryczne [53,54]. W pracy wykorzystana zostala metoda wolumetryczna za-
miennie nazywana manometryczng lub od nazwiska jej tworcy metoda Siever-
ta [44]. Uproszczony schemat przykladowej aparatury manometrycznej zostal
przedstawiony na Rys. 6.4 [19].

¥
5
Pompy
2 3 prozniowe

Rys. 6.4: Schemat aparatury manometrycznej. 1. Butla z gazem, 2. Zbiornik wodoru,

3. Objetos¢ referencyjna dopasowana do wielkosci reaktora i ilosci probki, 4. Reaktor,
5. Manometr, 6. Objeto$¢ desorpcyjna. Rysunek pochodzi z [19].

W statycznej metodzie manometrycznej do okreslenia ilosci zaabsorbowa-
nego przez probke gazu wykorzystywana jest zaleznos¢ pomiedzy temperatura
— ci$nieniem i objetoscia gazu [53,54]. W stanie poczatkowym do zbiornika o
znanej i doktadnie wyznaczonej objetosci Vi wprowadzony jest wodoér o cisnie-
niu py. Pomiar cisnienia w stanie ustalonym pozwala okresli¢ doktadng ilosé
moli gazu wprowadzonego do zbiornika. Zgodnie z réwnaniem stanu gazu do-
skonatego liczba moli n gazu zawarta w objetosci V) oznaczona jest réwnaniem
(6.1):

" — PoVo
RT
gdzie: R — stata gazowa réowna 8.314 J/(K mol), T — temperatura.

(6.1)

Po czasie potrzebnym do ustalenia sie stanu réwnowagi termicznej, przez
zawor odcinajacy i magistrale taczeniows o objetosci V,, gaz dozowany jest do
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reaktora z probka o objetosci V.. Rozprezenie gazu z poczatkowej objetosci
referencyjnej Vy do objetosci koricowej (Vo+V,,+V,.) oraz jego absorpcja przez
probke powoduja, ze w ukladzie (zbiornik gazu — reaktor — prébka) po czasie
t ustala si¢ nizsze ci$nienie koncowe p;. Ilos¢ zabsorbowanego przez probke
gazu An wyznaczona jest z pomiaru ci$nienia rownowagowego p; i ponizszego
réwnania (6.2)

_pVo (VN +Va+ V)
RT RT
Metoda wolumetryczna opiera sie na rownaniach gazowych, ktore pozwa-

(6.2)

laja na wyznaczenie wielkosci molowych na podstawie objetosci, ci$nienia i
temperatury [53,54]. W pomiarach sorpcji wodoru prowadzonych w skali labo-
ratoryjnej prosty model (6.1) zostal zastapiony znacznie bardziej skomplikowa-
nym modelem gazu, uwzgledniajacym oddzialywanie miedzyczasteczkowe oraz
wprowadzajacym korekte na objetos¢ zajmowana przez same czasteczki gazu.
Istnieje kilka modeli dostosowanych do badanego zakresu cisnien i temperatur
np. model Van Der Waalsa czy model Hemmesa [3,54]. Ostatecznie zdecydowa-
no sie na zastosowanie modelu Van Der Waalsa. Stad réwnanie (6.1) przyjmuje
postaé (6.3): [3]
2

poVo = nRT — (po + a%) (Vo —nb) =nRT (6.3)
0

n

gdzie: a (v
nb stanowi korekte na objetos¢ zajmowang przez same czasteczki gazu. War-

2
) — oznacza sit¢ oddziatywania pomiedzy czasteczkami, a czynnik

toéci parametréw a, b sa réwne odpowiednio a = 2.4758 - 1072 mS-mol~2Pa,
b = 2.661 - 10> m3mol~!. Wyznaczenie n odbywatlo sie metoda iteracyjng, w
ktorej wartos¢ poczatkowa n zostala przyjeta jako n = poV/RT. Nastepnie

kolejne wartosci zostaty obliczane wedtug zaleznosci n;1y = n; — ]{,((Zi_)), gdzie

f(n) = (po + a"}.—;) (Vo — nb) — nRT oraz f'(n) — pochodna funkcji f(n), tak

dtugo, az réznica n + 1 i n bedzie mniejsza niz 0.001 [3].

6.2 Typy pomiaréw absorpcyjnych

Scharakteryzowanie wtasciwosci sorpcyjnych wodoru badanych zwigzkéw
miedzymetalicznych IMC mozliwe jest przez dwa podstawowe typy pomiardw:
pomiary kinetyki sorpcji lub desorpcji gazu oraz przez pomiary izotermicznych
krzywych pcT (pressure — concentration — Temperature). Nalezy zauwazy¢, ze
eksperyment kinetyki sorpcji mozna uzna¢ za badania podstawowe na bazie
ktérego mozliwe jest odtworzenie petnych krzywych peT" [38,44].

W kinetyce sorpcji lub desorpcji gazu mierzona jest szybkos¢ zmian koncen-
tracji wodoru w probce w zaleznosci od czasu t. W odrdznieniu od pomiaréw
maksymalnej pojemnosci, ktore sa wykonywane w stanie rownowagi termo-
dynamicznej uktadu (niezaleznie od czasu potrzebnego do jego osiagniecia),
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pomiary kinetyki odbywaja sie w stanie, gdy badany zwigzek zbliza si¢ do
jednego z dwéch standéw — pelnego nasycenia w przypadku absorpcji wodoru
lub roztadowania w przypadku jego desorpcji [38,44]. Analiza krzywych kine-
tycznych pozwala na okreslenie dominujacego mechanizmu w kinetyce reakcji
absorpcji i desorpcji wodoru. W uproszczonej formie eksperyment kinetyczny
dostarcza informacji o czasach absorpcji tgg lub desorpcji wodoru ¢, z badane-
go materiatu. Informacja ta jest szczegdlnie uzyteczna na potrzeby tworzenia i
optymalizacji masowych zbiornikéw wodoru [38, 44].

6.3 Zautomatyzowana aparatura Sieverta

Wymniki pomiarow zdolnosci sorpcyjnych materiatéw w skali laboratoryjne;j
otrzymane zostaly na komercyjnym analizatorze sorpcji firmy Hiden Isochemie
typu IMI — HTP [55]. Konstrukcja reaktora tego urzadzenia umozliwiata bada-
nie tylko niewielkich prébek o masie ponizej 1 grama. Bezposrednie przetozenie
wynikéw badanego zwiazku, uzyskanych w skali laboratoryjnej, na wielkoskalo-
wy system magazynowania wodoru oparty na tym samym zwigzku nie uwzgled-
nia wpltywu wszystkich efektéw charakterystycznych dla masowych uktadéow
magazynowania. Najczestsze efekty wystepujace w uktadach masowych, kto-
re sg pomijalne w skali laboratoryjnej, dotycza nieréwnomiernego rozktadu
temperatury czy sposobu dystrybucji wodoru w warstwie absorbentu [38]. Po-
wyzsze efekty wptywaja na zdolno$ci magazynujace materiatow. Maksymalna
pojemnosé i kinetyka procesu w masowych uktadach magazynowania jest na
og6t nizsza od tych wyznaczonych dla tych samych zwigzkéow w skali labo-
ratoryjnej. Ogolnie przyjmuje sie, ze probki zwiazkow o wadze powyzej 100
gramow sa wilasciwym kompromisem pomiedzy praktycznymi zagadnieniami
syntezy tych zwigzkow, a postepowaniem z materiatami o charakterystycznej i
nieprzerwanej ciggtosci, ktéra wystepuje w wielkoskalowym systemie magazy-
nowania wodoru [38].

Wodorowanie prébek zwigzkéw o wiekszych masach wymagato zaprojekto-
wania i zbudowania dedykowanego uktadu pomiarowego. Zatozono, ze zbudo-
wana przez autora pracy aparatura powinna realizowaé¢ zadanie zarzadzania
masowymi zbiornikami wodoru (>500 g) opartymi na zwiazkach IMC. Ponad-
to maszyna powinna umozliwiaé¢ integracje z konicowym odcinkiem linii prze-
mystowej do odzyskiwania biowodoru — w ramach uczestnictwa w programie
BIOSTRATEG 2 [56].

Powstate urzadzenie bazuje na manometrycznej metodzie Sieverta oraz sta-
nowi rozwiniecie aparaturowe schematu ideowego przestawionego na Rys. 6.4.
W zaleznoéci od zastosowanych i wymienialnych elementéw — reaktora oraz
objetosci referencyjnej V,..; mozliwe jest badanie probek o wadze od 1 g do 250
g lub realizacja zadan zwigzanych z zarzadzaniem masowymi uktadami maga-
zynowania wodoru. Schemat ideowy aparatury zostal przedstawiony na Rys.
6.5 i w Dodatku B, natomiast jej widok ogélny znajduje si¢ na Rys. 6.6.
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Rys. 6.6: Aparatura Sieverta w IFJ — widok ogdlny

Armatura uktadu wykonana jest z wewnetrznie elektropolerowanych rur
ze stopu stali SS316L o Srednicy zewnetrznej 1/4” i grubosci $cianki 1.2 mm.
Skrecane potaczenia elementéw wykorzystuja metode uszczelnienia doczotowe-
go typu metal do metalu Swagelok VCR [57] oraz ztacza typu dwupierscienio-
wego Swagelok TF [58]. Zlacza tego typu zapewniaja maksymalna szczelnosé
uktadu i ograniczaja potencjalny wyciek gazu. Poszczegolne sekcje aparatury
zostaly oddzielone sterowanymi pneumatycznie zaworami. Zastosowanie pneu-
matycznych zaworéw zwieksza przydatno$é urzadzenia do zastosowania w wa-
runkach zagrozenia wybuchem oraz umozliwia speklienie podstaw dyrektywy
2014/34/UE. W przypadku braku lub niewystarczajacego ci$nienia pneuma-
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tycznego zawory pozostaja w pozycji domyélnie zamknietej (NC), odcinajac
tym samym poszczegdlne sekcje uktadu.

6.3.1 Aparatura — uklad sterowania i elektroniki

Zaprojektowana aparatura zostata wyposazona w elektroniczny uktad stero-
wania i akwizycji danych pomiarowych, w tym przebiegu ci$nien we wszystkich
sekcjach uktadu, przepltywu gazu oraz poszczegdlnych temperatur. Aparatura
moze realizowaé zadang przez operatora sekwencje procesu wodorownia w spo-
sob automatyczny i powtarzalny, nie wymagajac ciagtego nadzoru. W przy-
padku wykonywania niezautomatyzowanych proceséw lub niestandardowych
dziatan aparatura moze by¢ przetaczona w reczny tryb pracy. Schemat ideowy
uktadu sterowania zostat przedstawiony na rysunku Rys. 6.7.

Karta Zawory
pomiarowa elektryczne typu
NI-DAQ 3/2
Zewnetrzny sygnat | L L Sygnat analogowy (0-
zezwalajacy TTL24V [ = 10V i 4-20mA) oraz
| cyfrowy Modbus RTU
Uktad Uktad filtracjii Przekazniki
zasilnia kondycjonowania SSRdo
AC/DC sygnatow analogowych Zaworow
- - I RI-45
‘ i Sterownik PLC . | N pC

Siemens Logo! 8

1 Siemens TDE |

Rys. 6.7: Schemat ideowy uktadu sterowania zaprojektowanej i zbudowanej w IFJ
automatycznej aparatury Sieverta

Instalacja urzadzenia na linii produkcyjnej wymagata przyjecia przemysto-
wych standardéw sterowania zgodnych z norma IEC 61131-3 [59]. Sterowanie
oparte zostalo na programowalnym sterowniku logicznym PLC (Programma-
ble Logic Controller) [60] firmy Siemens LOGO! 8 [61]. Sterownik z modutami
rozszerzen wyposazony jest w uktad wejs¢ i wyjs¢ binarnych oraz wejs¢ standar-
dowych sygnaléw analogowych napieciowych 0 — 10 V i pradowych 4 — 20 mA.
Do podstawowych zadan sterownika nalezy wykonywanie zaprogramowanej se-
kwencji poszczegdlnych etapow procesu tj. sterowanie zaworami, ustawienie i
utrzymanie zadanych wartosci zmiennych procesowych ci$nienia i przeptywu
gazu oraz czasowa kontrola procesu wodorowania zwiazkéw IMC. Tor pomiaru
ci$nienia sktada si¢ z dwoch czujnikéw z zakresami pomiarowymi 0 — 60 bar i —1
— 50 bar odpowiednio dla galezi sorpcyjnej i desorpcyjnej. Mierzone wartosci ci-
$nienia przekazywane sa do sterownika standardowym sygnatem pradowym 4 —
20 mA. Akwizycja i zapis wartosci zmiennych procesowych odbywaty sie w pa-
mieci sterownika z czestotliwoscia 1.5 probki/s i rozdzielczoscig przetwornika
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analogowo — cyfrowego (ADC) 12 bit. Aby uniknaé¢ zaklécen elektromagne-
tycznych zewnetrznych i wewnetrznych tory pomiarowe (ci$nienia, przepltywu
i temperatur) zostaly ekranowane oraz separowane galwanicznie (sygnat — za-
silenie — odbiornik sygnatu).

6.3.2 Oprogramowanie uktadu

Oprogramowanie jednostki sterujacej PLC powstato w jezyku funkcjonal-
nych diagraméw blokowych (FBD) [60]. Jezyk ten jest odpowiednikiem sche-
matu przeptywu sygnatu w obwodach logicznych przedstawionych w formie
potaczonych ze soba bramek logicznych, funkcji lub blokéw funkcjonalnych.
Przeplyw sygnatu nastepuje w sposoéb jawny przez bezposrednie potaczenie z
wyjscia jednego bloku (lewa strona bloku) i wejscia innego (prawa strona bloku)
lub w sposéb niejawny przez zdefiniowanie i przekazywanie warto$ci zmiennej.
Zbiér utworzonych i polaczonych w ten sposoéb blokéw nazywany jest siecig
lub obwodem. Kolejnos¢ wykonywania poszczegdlnych blokéw funkcyjnych w
ramach pojedynczej sieci zwigzana jest z potozeniem bloku w obwodzie oraz z
uktadem jawnych potaczen pomiedzy poszczegdlnymi blokami. Wykonywanie
programu w postaci schematu blokowego odbywa sie z géry na dot oraz z le-
wej do prawej strony obwodu. Przedstawiony na Rys. 6.8 przyktad w jezyku

Wejicie syanatu analogoweno AN
Al

Al komparatar analogowy
Wiacznik czasowy
BOO1 Witvtacznik czasowy
_M“‘ BODZ o )
| Wyjscie binarne
ALz : 4
Al

Wejscie sygnatu analogowego Al2

Rys. 6.8: Uproszczony przyktad wirtualnej petli histerezy w jezyku FBD

FBD dotyczy zastosowania wirtualnej petli histerezy czasowej majacej na celu
ustawienie i utrzymywanie zadanego cisnienia w ukltadzie Sieverta. Natomiast
calo$¢ napisanego przez autora programu sterownika PLC zostala przedsta-
wiona w Dodatku C do pracy. Wizualizacja przebiegu procesu oraz aktualne
warto$ci zmiennych procesowych (ci$nienie, temperatura, przeptyw gazu) byty
na biezaco aktualizowane na komputerze PC za posrednictwem system infor-
matycznego SCADA (Supervisory Control And Data Acquisition) [59].

6.3.3 Tryby pracy urzadzenia
Aparatura umozliwiata realizacje nastepujacych typow pomiarow:

o Pomiary kinetyki sorpcji i desorpcji wodoru przez zwigzki IMC
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Rys. 6.9: Widok ogdélny panelu operatora w systemie SCADA

o Cykliczne pomiary kinetyki sorpcji i desorpcji — w celu oceny stabilnosci
dhugoterminowej zwiazkéw

o Automatyczne zarzadzanie procesem wodorowania wielkoskalowego ukta-
du magazynowania wodoru wg. okreslonego przez operatora schematu np.
uzyskanie maksymalnej pojemnosci magazynu, a nastepnie jego desorp-
cja do uktadu zasilania ogniw paliwowych

Przyktadowy przebieg ci$nienia wodoru podczas absorpcji w funkcji czasu
dla pojedynczego cyklu wodorowania zwiazku zostatl przedstawiony na Rys.
6.10.
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Rys. 6.10: Przyktadowy przebieg ci$nienia w funkcji czasu podczas absorpcji wodoru
w probee LaNig gSngo. Pomiary zostaly zarejestrowane na zbudowanej aparaturze

7 Otrzymywanie probek

Prébki zwiazkéw miedzymetalicznych typu LaNis_,Pb, (zp, = 0.1, 0.2, 0.25)
zostaly otrzymane na drodze przetopu wsadu w atmosferze ochronnej argonu,
przy uzyciu pieca tukowego. Zastosowano sktadniki o wysokim stopniu czystosci
La (99.50 wt.%), Ni (99.90 wt.%) i Pb (99.99 wt.%). Wezesniejsze doswiadcze-
nia w otrzymywaniu zwiazkow ABj wykazaty, ze podczas wytopu obserwowane
jest intensywne parowanie sktadnikéw, gtéwnie Ni. Aby skompensowaé utrate
wagi i zachowa¢ stechiometrie zwigzku zdecydowano sie na zastosowanie 5% na-
wazki Ni. Po wytopie prébki byty wolno chtodzone do temperatury pokojowej,
a nastepnie wygrzewane przez 8 h pod proznia dynamiczna w temperaturze
575 K. Takie postepowanie miato na celu ujednolicenie struktury oraz rozpusz-
czenie ewentualnych — powstatych podczas wytopu probki faz obcych, w fazie
macierzystej. Nastepnie probki zostaty sproszkowane w mozdzierzu recznym,
a dystrybucja wielkosci ziaren zostata zweryfikowana mikroskopem optycznym
z automatycznym uktadem zliczania i okreslania wielkosci czastek. Jednorod-
no$¢ i fazowos¢ otrzymanych ta technika probek zostata skontrolowana metoda
dyfrakcji rentgenowskiej w temperaturze pokojowej. Do pomiaréw dyfrakcyj-
nych postuzyt dyfraktometr X'Pert PRO z lampa Cu. Dyfraktogramy zostaty
opracowane metoda dopasowania metoda Rietvelda w programie FullProf [62].
Probki o wysokiej jednorodnosci czyli niskiej lub zerowej zawartosci faz ob-
cych zostaly przeznaczone do wodorowania. Ewolucja wtasciwosci sorpcyjnych
i desorpcyjnych tych zwiazkéw zostata zmierzona wolumetryczna metoda Sie-
verta w temperaturach 303 K, 313 K i 323 K. Do pomiaréw krzywych pcT
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wykorzystany zostal analizator sorpcji gazéw IMI. Pomiary kinetyki reakcji
prowadzone byly na specjalnie zbudowanej w IFJ aparaturze, ktorej szczegoty
i charakterystyka zostaly oméwione w rozdziale (6.3). Pomiary sorpcji i desorp-
¢ji wodoru ograniczone zostaty do wyzej wymienionych temperatur, poniewaz
uznano, ze sg to temperatury najczesciej spotykane w typowym srodowisku
pracy przenosnych magazynow wodoru.

Aby ograniczy¢ wplyw otoczenia i uzyska¢ mozliwie izotermiczne warunki
podczas prowadzenia badan, reaktor z prébka byt umieszczony w urzadze-
niach (piecyk) wyposazonych w elektroniczny regulator z algorytmem stero-
wania temperatura typu PID [63]. Zastosowanie regulacji temperatury, przez
ciagta zmiane stanu wyjscia, pozwalato na kompensacje uchybu i stabiliza-
cje temperatury z doktadnoscia do +0.1 K. W wigkszosci testéw masa probki
zostala ograniczona do okoto 100 mg, aby zredukowac ilos¢ ciepta wydzielajace-
go sie podczas egzotermicznej reakcji wodorownia. Przed pomiarami wszystkie
potaczenia skrecane aparatury zostaly sprawdzone detektorem nieszczelnosci,
a objeto$¢ uktadu i reaktora byta kalibrowana metoda helowa w przypadku
analizatora IMI lub wodorem w zbudowanej aparaturze. W eksperymentach
zwigzanych z badaniem zdolno$ci absorpcyjnych zwigzkow stosowano wodér o

czystosci 99.999%.

8 Wymniki pomiaréw dyfrakcyjnych

Obrazy dyfrakcyjne zwiazkéw miedzymetalicznych LaNis_,Pb, (zpp, = 0.1,
0.2, 0.25) w temperaturze 313 K w zakresie kata 20 od 20° do 110° zostaly
przedstawione na Rys. 8.11. Wstepna analiza wynikéw wykazuje, ze otrzyma-
ne dyfraktogramy charakteryzuja sie liniami dyfrakcyjnymi o wysokiej inten-
sywnosci oraz niewielkiej szerokosci potéwkowej FWHM. Wskazuje to, ze dla
wszystkich prébek otrzymano dobrze wyksztatcong strukture krystaliczng fazy
macierzystej. Bezposrednim i mierzalnym efektem wprowadzenia domieszki Pb
jest przesuniecie linii dyfrakcyjnych wraz ze zwigkszajaca sie jej koncentracja
Xpp. Przesuniecie linii nastepuje w kierunku nizszych wartosci katow 26, ozna-
czajac zwiekszenie stalych sieciowych a(b), ¢, co w konsekwencji prowadzi do
wzrostu catkowitej objetoéci V' komorki elementarnej. Analiza dyfraktograméow
wykazata, ze wszystkie domieszkowane otowiem préobki w catym zakresie kon-
centracji domieszki, krystalizuja w strukturze heksagonalnej typu CaCus cha-
rakterystycznej dla faz Hauckego. Struktura zwigzkéw domieszkowanych Pb
opisana jest grupa przestrzenna P6/mmm (Nr 191) i odpowiada strukturze
zwiazku bazowego LaNis. Ponadto stwierdzono, ze wszystkie probki zawieraty
niewielki (<2%) dodatek faz obcych, gtéwnie La, LaNi;, LayO3. Otrzymane z
pomiarow dyfrakcyjnych wartosci parametréw sieciowych zostaty przestawione
w Tab. 2.

W procesie krystalizacji stopu wybrane atomy Ni (1.63 A) [4] z pozyciji
2¢ i/lub 3¢ sa podstawiane atomami Pb o wigkszym promieniu atomowym
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Rys. 8.11: Dyfraktogramy badanych zwigzkéw LaNis, LaNis_,Pb,, gdzie xpy, = 0.1,
0.2, 0.25. Dyfraktogramy zostaly otrzymane w temperaturze 313 K

Tab. 2: Parametry sieciowe badanych zwiazkéw LaNis, LaNis_,Pb,, gdzie zpy, = 0.1,
0.2, 0.25

Zwiazek Struktura  a,b (A) ¢ (A) V (AY  c/a r (A)
LaNis heksagonalna  5.0160 3.9850 86.810 0.7945 0.3775
LaNig9Pbg; | heksagonalna 5.0218 3.9803 86.939 0.7925 0.3779
LaNiy gPbg o heksagonalna ~ 5.0219  3.9815 86.958 0.7928 0.3779
LaNig 75Pbgos | heksagonalna  5.0213  3.9843 86.965 0.7936 0.3778

(1.80 A) [4]. Niedopasowanie promieni atomowych powoduje zmiane parame-
trow sieciowych i obserwowany wzrost objetosci komorki elementarnej V. W
heksagonalnej komoérce elementarnej wzrost parametrow sieciowych w kierunku
osi a(b) zalezy od odlegtoéci pomiedzy atomami metalu lezacymi w plaszczyz-
nie podstawy komérki elementarnej. Wzrost parametréw sieciowych w kierunku
heksagonalnej osi c odpowiada za zmiany odlegltosci miedzy warstwami atoméw
w komorce. Zgromadzone wyniki (Rys. 8.12) pokazuja, ze parametry siecio-
we badanych probek charakteryzuja sie znaczng zmiennoscig wzdtuz bazowych
kierunkéw komorki, a ponadto silnie zaleza od stopnia domieszkowania otowiem
Tpy, -

W zakresie niskiego domieszkowania 0 < zpp, < 0.1 widoczny jest intensyw-
ny wzrost parametru sieciowego a(b), przy jednoczesnym spadku wartosci hek-
sagonalnego parametru c¢. Wzrost komérki w kierunku ptaszezyznowym moze
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Rys. 8.12: Zmiennos$¢ parametréw sieciowych a(b) i ¢ w funkcji koncentracji domiesz-
ki otowiu zpp, w zwigzkach LaNis_,Pb,

wskazywaé, ze w tym zakresie domieszkowania, atomy Pb z wiekszym praw-
dopodobienstwem zastepuja atomy Ni potozone w pozycjach plaszczyznowych
komérki 2¢, anizeli w pozycjach miedzywarstwowych 3g. Dalszy wzrost koncen-
tracji domieszki w przedziale 0.1 < zpp, < 0.25 powoduje, ze warto$¢ parametru
a pozostaje stata do zakresu stechiometrycznego domieszkowania ap, =0.2, a
nastepnie maleje dla 0.2 < ap, < 0.25. Jednoczesnie w tym samym przedziale
domieszkowania otowiem 0.1 < xp, < 0.25, obserwuje si¢ wystepujacy z rézna
dynamika wzrost wartosci statej sieciowej c. Wskazuje to, ze atomy Pb w tym
zakresie domieszkowania z wiekszym prawdopodobienstwem obsadzaja pozycje
miedzywarstwowe 3¢g komorki elementarnej — inaczej niz w przypadku niskiego
domieszkowania otowiem 0 < app, < 0.1.

Preferowane przez atomy Pb obsadzanie pozycji 3¢g spotykane jest tez w
innych zwigzkach miedzymetalicznych LaNis .M, , w szczegdlnosci z pierwiast-
kami o duzych promieniach atomowych np. M = Si, Sn. Ponadto dla wszyst-
kich zwiazkéw zachowana zostala zalezno$¢ parametréw sieciowych c¢/a >0.79,
ktora jest istotnym wskaznikiem w przewidywaniu wielkosci histerezy podczas
zjawiska absorpcji i desorpcji wodoru w wodorkach badanych zwiazkéw (Rys.
8.13). W calym zakresie domieszkowania prébek otowiem wystepuje wzrost ob-
jetosci komorki elementarnej V', ktérego wykres zostal przestawiony na Rys.
8.14. Widoczne sa dwa zakresy wzrostu komorki elementarnej skorelowane ze
stopniem domieszkowania préobek ofowiem i dominujacym w zwiazku typem
podstawienia atomoéw Ni atomami Pb, odpowiednio w pozycjach krystalogra-
ficznych 2¢ lub 3g. Funkcja opisujaca zmiennos¢ objetosci komoérki elementarne;j
V = f(apy ) wyrazonej w A® w zaleznosci od stopnia domieszkowania otowiem
Tpy, zostala przedstawiona rownaniem (8.1)

0.86 Tpp + 86.82i0701, 0.0 < Ipb

<
(8.1)
0.19 zpy, +86.914001, 0.1 <zpp <

V(Jﬁpb ) = {
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Rys. 8.13: Zmienno$¢ parametru c¢/a w funkcji koncentracji domieszki otowiu zpy,
w zwiazkach LaNis_,Pb,
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Rys. 8.14: Zmienno$¢ objetosci V' komorki elementarnej w funkcji koncentracji do-
mieszki otowiu zpy, w zwigzkach LaNis_,.Pb,

Z réwnania (8.1) widaé, ze wzgledny wzrost objetosci komérki elementarne;
(AV/V,) w kierunku plaszczyznowym czyli przy podstawieniu atoméw Ni w
pozycji (2¢) wynosi (AV/V,) = 0.14% i jest stabszy, anizeli wzdtuz osi heksa-
gonalnej (AV/V,) = 0.18%, gdzie dominuje podstawienie atoméw Ni w pozycji
3g. Ponadto, wzrost objetosci komérki elementarnej w funkcji koncentracji oto-
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wiu zpp, zachodzi z ré6zna dynamika. Stad, widoczny jest szybszy wzrost objeto-
éci komoérki (AV/Awpy, ) wynoszacy (1.45 A /zpy, ) w kierunku plaszczyznowym
niz w heksagonalnym, gdzie wynosi (1.19 A /apy, ).

Jak opisano w rozdziale (3), w strukturze LaNis wystepuja obszerne tetra-
edryczne luki miedzyweztowe LasNip, LaNiz, Niy oraz oktaedryczne LasNiy.
Badania neutronowe [3] wykazaly, ze luki miedzyweztowe tetraedryczne typu
D3 i D4 w pozycji Wyckoffa 12n i 120 o najwiekszej dostepnej objetosci stano-
wia miejsca absorpcji wodoru (deuteru). Stad mozna wnioskowaé, ze ich obje-
tos¢ i struktura elektronowa moga bezposrednio wptywac na zdolnosé¢ absorpcji
wodoru, oraz na wlasciwosci termodynamiczne wodorkow tych zwigzkow. Do-
datkowo nalezy uwzgledni¢, ze obsadzenie wodorem przestrzeni D3 i D4 podle-
ga kryterium, ktére determinuje ich minimalna objetos¢. Podstawienie atomow
Ni bazowego zwigzku LaNis, atomami Pb o wiekszych promieniach atomowych
powoduje redukcje objetosci wewnatrz przestrzeni D3 i D4, ale z drugiej strony
prowadzi do wzrostu objetosci komoérki elementarnej V. Te dwa przeciwstaw-
ne zjawiska strukturalnie determinujg zdolnosci sorpcyjne wodoru w badanych
zwigzkach. Stad korzystajac bezposrednio z danych dyfrakcyjnych obejmuja-
cych parametry sieciowe a(b), ¢, objeto$é¢ komorki elementarnej V' oraz modelu
sztywnych kul przedstawionego w pracy [6], wyznaczony zostal maksymalny
promien sfery mogacej wypetnié przestrzen teatraedryczna D3 lub D4. Wyniki
obliczen zostalty przestawione w Tab. 2 i Rys. 8.15. W zakresie zastosowanego

0,3780 T T T T T T 0,3780 T T T T T T

0,3779 %r/l 4 0,37794 /E\ 4

03778+ 4 03778+ g
20,3777 1 +4<0,37771 g
0,3776 4 03776+ g
03775 % 4 037754 .
0,3774 T T T T T T 03774 T T T T T T
000 005 010 015 020 025 86,84 86,86 8688 8690 8692 8694 8696 86,98
x, LaNi_Pb,_ VA

Rys. 8.15: Zmiennos¢ promienia tetraedrycznych przestrzeni miedzyweztowych typu
D3 (D4) w funkcji koncentracji domieszki zpp i w objetosci komérki elementarne;
w zwigzkach LaNis_,Pb,

domieszkowania probek otowiem widaé, ze zaleznos¢ wielkosci r; tetraedrycz-
nych przestrzeni miedzyweztowych, od koncentracji zpy, otowiu jest zblizona do
przebiegu parametru sieciowego a(b) (Rys. 8.13). Stad mozna wnioskowaé, ze
decydujacy wptyw na wielkos¢ przestrzeni D3 lub D4 w tej grupie zwiazkow ma-
ja wymiary komérki elementarnej w ptaszczyznie jej podstawy, a nie w kierunku
heksagonalnym. Nastepnie na Rys. 8.15 przedstawiona zostata zaleznos¢ wiel-
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kosci przestrzeni w funkcji rosnacej objetosci komorki elementarnej. W zakre-
sie objetosci komoérki elementarnej, odpowiadajacej domieszkowaniu otowiem
xpy, <0.1, widoczny jest liniowy wzrost promienia przestrzeni tetraedrycznych
w funkcji jej objetosci. Wskazuje to rowniez, ze ekspansja komoérki elementarnej
jest zjawiskiem dominujacym i naste¢puje w wyniku wprowadzenia w pozycje
weztowe struktury zwigzku atomoéw o wigkszych promieniach atomowych. Przy
rosngcym udziale domieszkowania olowiem, nastepuje zmniejszenie sie wartosci
ry. Pokazuje to rowniez, ze dalsza ekspansja komorki elementarnej jest stabsza
i nie kompensuje zjawiska redukcji objetosci przestrzeni tetraedrycznych, spo-
wodowanej wprowadzaniem w strukture zwigzku atomow otowiu. Jednoczesnie
na podstawie wykresu mozna okresli¢ zakres efektywnego dla absorpcji wodoru
stopnia domieszkowania probek otowiem. Stad szacuje sig¢, ze wartos¢ zpp nie
powinna by¢ wieksza niz 0.2.

9 Absorpcja i desorpcja wodoru w zwigzkach
LaNis_,Pb,, xp, =0.1, 0.2, 0.25

Krzywe izotermiczne pcT oraz dane tabelaryczne dla wodorkéw zwigzkow
LaNis_,Pb, (zp, = 0.1, 0.2, 0.25) w stalych temperaturach eksperymentu ab-
sorpcji réwnych T'= 303 K, T'= 313 K i T = 323 K zostaly przedstawione na
Rys. 9.16 i w Tab. 3.

Tab. 3: Cisnienia réwnowagowe Py, Py wodorkéw LaNis, LaNis ,Pb,, gdzie zpy, =
0.1, 0.2, 0.25

Zwiazek Temp (K) Py (mbar) Py (mbar) /P;P; (mbar)
303 3140 2351 2760
LaNis 313 3766 2862 3283
323 5506 4198 4808
303 3174 2090 2576
LaNiy 9Pbg 1 313 4251 3185 3680
323 5959 4672 5276
303 3258 2199 2677
LaNiy gPbg.o 313 4392 3276 3793
323 6193 4843 5477
303 3571 2270 2847
LaNig 75Pbg.25 313 5021 3414 4140
323 6930 5025 5901

[zotermy pcT badanych wodorkéw charakteryzuja sie pojedynczym ptaskim
obszarem ci$nient réwnowagowych, tzw. ,plateau”, od 0.2 do 1.3 wt.% H w ob-
szarze dwufazowym (a4 /3) o nieznacznym stopniu nachylenia (<1bar/1 wt.%).
Ciénienie réwnowagowe formowania wodorku oznaczone w dalszej czesci pra-
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Rys. 9.16: Izotermy pcT, dla LaNisi LaNis_,Pb,w temperaturze T' = 303 K, T' =
313 K, T =323 K

cy indeksem Py i ci$nienie réwnowagowe dekompozycji P; wodorku zostaly
przyjete jako srodek obszaru dwufazowego (o + ) odpowiednio dla krzywej
sorpcji i desorpcji (Tab.3). Nastepnie wyznaczono znormalizowane ci$nienie
rownowagowe okreslane jako Pr4 = /P;P;. Ciénienie Py, wodorkéw zwigz-
kéw domieszkowanych LaNi;_,Pb, (zpp, =0.1, 0.2, 0.25) jest wyzsze niz wodor-
ku zwigzku bazowego LaNis. Ponadto widoczny jest wzrost znormalizowanego
ci$nienia Py 4 wraz ze zwigkszajgcym sie stopniem domieszkowania probek oto-
wiem (Rys. 9.17).

7, geometrycznego punktu widzenia, atomy wodoru podczas absorpcji w
pierwszej kolejnosci obsadzaja tetraedryczne (D3, D4) przestrzenie miedzywe-
ztowe o najwiekszej dostepnej objetosci. Powoduje to, ze w grupie wodorkéw
zwigzkow typu ABj5 i pochodnych zwiazkow podstawieniowych ABs M, war-
tosci cisnienia réwnowagowego absorpcji i desorpcji wodoru sa skorelowane z
wielko$cig promieni r; tetraedrycznych przestrzeni miedzyweztowych.

W badanych zwiazkach promienie r; tych przestrzeni maleja wraz ze wzro-
stem stopnia domieszkowania probek otowiem. Makroskopowym odzwierciedle-
niem efektu redukcji promieni r, w krzywych absorpcji wodoru pcT', jest rosnace
cisnienie rownowagowe wraz ze wzrostem stopnia koncentracji domieszki otowiu
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zpp (Rys. 9.17). Z Rys. 9.17 widad, ze ci$nienie réwnowagowe Py 4 w funkeji
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Rys. 9.17: Zalezno$¢ znormalizowanego ci$nienia P;gq w funkcji koncentracji

zpp, domieszki otowiu

koncentracji domieszki zpy, posiada dwa rézne przebiegi. W zakresie niskiego do-
mieszkowania 0<zpy, <0.2 tworzy si¢ roztwor podstawieniowy, gdzie widoczny
jest liniowy tagodny wzrost cisnienia P4 w funkcji koncentracji domieszki Pb.
W roztworze podstawieniowym atomy Pb o wiekszych promieniach atomowych
zastepuja mniejsze atomy Ni w wybranych pozycjach wezlowych, prowadzac
do wzrostu objetosci komoérki elementarnej. Rosnacy udziat zp, atoméw Pb o
wiekszych rozmiarach powoduje zmniejszenie dostepnej objetosci w przestrze-
niach miedzyweztowych. Obsadzanie wodorem przestrzeni miedzyweztowych o
zredukowanej objeto$ci wymaga pokonania wiekszych energii naprezen, genero-
wanych w procesie absorpcji, wewnatrz komorki elementarnej. W konsekwencji
prowadzi to do mierzonego wzrostu cisnienia sorpcji i desorpcji.

Dalszy wzrost domieszkowania Pb zpp, >0.2 powoduje powstanie roztworu
miedzyweztowego, to jest lokowanie sie nadmiarowych atoméw Pb w pozycjach
miedzyweztowych. Losowo rozdystrybuowane atomy domieszki zaczynaja sta-
nowi¢ bariere energetyczna dla dyfundujacych w gtab struktury atomoéw wo-
doru. Utrzymanie wladciwego stopnia dyfuzji wodoru wymaga dostarczenia do
uktadu dodatkowej energii w postaci aktywacji termicznej lub wzrostu cisnienia
poczatkowego wodoru w atmosferze probki. W eksperymencie prowadzonym w
izotermicznych warunkach przektada sie to na skokowy wzrost cinienia absorp-
cji i desorpcji Prq powyzej app >0.2, widoczny na Rys. 9.17. Znormalizowane
ci$nienie réwnowagowe Py 4 wodorkéw wykazuje tendencje wzrostowg w funkcji
temperatury (Rys. 9.18). Temperaturowy wzrost ci$nienia Py, moze by¢ thu-
maczony efektem kolizji pomiedzy wzbudzanymi termicznie i dyfundujacymi
w glab struktury atomami wodoru uprzednio zaabsorbowanymi w przestrze-
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Rys. 9.18: Zalezno$¢ znormalizowanego ci$nienia Py g w funkcji temperatury T

niach miedzyweztowych lub i z atomami samej sieci krystalicznej [49]. Najwiek-
szy procentowy przyrost ci$nienia Prq wynoszacy ~55%, wzgledem ci$nienia
wodorku LaNisy, wystepuje dla prébki wodorku LaNiy 75Pbg.os w temperaturze
T = 323 K. Moze to sugerowac, ze atomy wodoru z wiekszym prawdopodo-

bienstwem ulegaja kolizji z losowo rozdystrybuowanymi atomami domieszki
otowiu.

9.1 Cechy charakterystyczne wodorkéw — jednorodnosé
fazowa Sy

Wspbétezynnik nachylenia Sy krzywej pcl’ w obszarze dwufazowym (a + f3)
odzwierciedla stopnien jednorodnosci sieci krystalicznej przez rozktad poten-
cjatu chemicznego wodoru w wodorku oraz jest zdefiniowany wzorem (9.1) [64]:

Sy =1ln (P “’t'%=0'8> , (9.1)

Pt %=0.2
gdzie P;%—0.8/02 0znacza warto$¢ ciSnienia rownowagowego absorpcji odpo-
wiadajacego koncentracji wodoru réwnej 0.8 wt.% i 0.2 wt.% maksymalne;j
pojemnosci absorpcyjnej wodorku ¢;,q,. Wzrost wartosci stopnia nachylenia
obszaru (a + ) (wigksza warto$¢ Sy) oznacza nizsza jednorodno$é probki.
Jak pokazano na Rys. 9.19 dla wszystkich badanych wodorkow zwigzkéw
LaNi;5_,Pb,(zp, =0.1, 0.2, 0.25) wartoéci parametru Sy sa mniejsze od warto-
sci granicznej Sy = 0, 12 otrzymanej dla zwigzku niedomieszkowanego LaNis w
temperaturze T' = 303 K. Pokazuje to, ze wodorki prébek domieszkowanych za-
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chowujg wysoka homogenicznosé strukturalng w zakresie ich stopnia domiesz-
kowania oraz testowanych temperatur 7' = 303 K do 7" = 323 K (Tab.4).

Tab. 4: Parametr Sy homogenicznosci fazowej wodorkéw w funkeji temperatury i
koncentracji domieszki Pb zpy,

Sy
bl p_303K T=313K T=323K
0 0.121 0.094 0.090

0.1 0.068 0.059 0.046

0.2 0.058 0.045 0.039

0.25 0.034 0.029 0.020
0,14 T T T T T T 0,14 T T T T
0,12 L] m_T=303K - 0,12 g
0,10 sk - 0,10: —e—LaNi, ™

| | —e—LaNi, Pb, \‘\. -
4 A | | -
A LaNi4,5Pb0 2
0,08 1 | - - |
—v—LaNi,_Pb

o Ry -

0,02 +

St
St

A 4 0,02 T

T T T T T T T T
0,00 0,05 010 0,15 0,20 0,25 300 305 310 315 320 325
X, LaNi, Pb_ T ()

Rys. 9.19: Parametr S; homogenicznosci fazowej wodorkéw LaNis ,Pb, w koncen-
tracji domieszki Pb zpp i temperatury T'

Wyniki zgromadzone na Rys. 9.19 wskazuja réwniez, ze wzrost koncen-
tracji domieszki zpy, otowiu prowadzi do poprawy jednorodnosci strukturalnej
wodorku i obnizenia wartosci parametru Sy. Na wykresie Rys. 9.19 przed-
stawiona zostata zalezno$¢ pomiedzy wartoscig Sy wodorkéw, a temperaturg
reakcji T'. Stad widoczne jest, ze w wyzszych temperaturach nastepuje poprawa
homogenicznosci fazowej wodorku, jednak moze by¢ to efektem zaabsorbowania
mniejszej ilosci wodoru w podwyzszonych temperaturach.

9.2 Cechy charakterystyczne wodorkéw — histereza .5;,

Dla wigkszo$ci wodorkéw metalicznych ci$nienie Py formowania jest wyzsze
od cisnienia dekompozycji P;. Oznacza to, ze wktad energetyczny potrzebny
do utworzenia wodorkow jest wickszy niz energia uwalniana w procesie jego
dekompozycji. Tym samym w pelnym cyklu wodorownia i desorpcji wodoru
wystepuje ujemny bilans energetyczny, a powstata réznica w cisnieniach row-
nowagowych sorpcji Py i desorpcji Py jest zrédlem histerezy (Tab.5).

43



W wodorkach metali zjawisko histerezy zostato sparametryzowane poprzez
wprowadzenie wskaznika Sj, (Rys. 9.20), zdefiniowanego wzorem 4.5. W ideal-
nym przypadku czyli braku dysproporcji pomiedzy ci$nieniem sorpcji i desorp-
¢ji wodoru, parametr histerezy S, przyjmuje warto$¢ rowng zero. Wzrastajaca
wartosé parametru Sy, (S, > 0) oznacza wyzsza histereze. Na Rys. 9.20 przed-
stawiona zostata zalezno$¢ parametru Sj odpowiednio w funkcji koncentracji
domieszki otowiu xp, w probkach oraz z uwzglednieniem temperatury reakc;ji,
stad zalezno$¢ (4.5) przyjmuje postaé:

Su(Py, Py T) = 1/2RT In(P;/ Py) (9.2)

Tab. 5: Zalezno$¢ parametru Sy, od stopnia koncentracji domieszki Pb apy i tempe-
ratury reakcji T’

S, (J/mol)
bl p_303K T=313K T=323K
0 403.8 366.9 326.1
0.1 526.0 375.5 326.5
0.2 494.9 381.3 329.9
025 | 5704 501.7 431.4
600 T T T T T T 600 T T T T
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Riys. 9.20: Zaleznos¢ parametru Sy, od stopnia koncentracji domieszki Pb zpy i tem-
peratury reakcji T'

Mniejsza wartosci parametru c/a oznacza wzrost komérki elementarnej
wzdtuz osi a(b) oddalajac od siebie potencjalne miejsca absorpcji wodoru. Tym
samym dyfuzja atoméw wodoru pomiedzy sasiednimi miejscami absorpcji staje
sie trudniejsza i wymaga pokonania wigkszej bariery energetycznej na granicy
faz a1 5. W efekcie do pelnej przemiany fazowej (o — ) wymagane jest wyz-
sze ci$nienie poczatkowe wodoru i nizsze ci$nienie zewnetrzne w atmosferze, w
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ktérej znajduje sie wodorek podcezas desorpcji [3]. Powoduje to wyrazne zwiek-
szenie wartosci parametru histerezy Sj, widoczne w przedziale domieszkowania
probek otowiem 0>zpy, >0.1. Podniesienie koncentracji domieszki Pb do za-
kresu 0.1<zpp, <0.2 powoduje wzrost parametru sieciowego ¢ przy zachowaniu
niezmienionej wartosci parametru a, b.

Wodorek zwiazku LaNiy 75Pbg o5 wykazuje odmienne zachowanie od pozo-
statych. Charakteryzuje si¢ znaczng wartoscia parametru histerezy S nieza-
leznie od temperatury reakcji. Wystepowanie silnego zjawiska histerezy w tym
wodorku nie jest kompensowane przez znaczacy wzrost parametru sieciowe-
go ¢, a w konsekwencji zblizanie miejsc absorpcji wodoru do siebie. Pomimo
najwiekszej objetosci komoérki elementarnej sposrod badanych probek, zwiazek
LaNi, 75Pbg o5 posiada najmniejszy promien tetraedrycznej przestrzeni miedzy-
weztowej r;. Dyfundujace atomy w mniejszych przestrzeniach miedzyweztowych
generuja wyzsze naprezenia struktury wymagajac pokonania wiekszej bariery
energetycznej. W konsekwencji wymagana wieksza sita napedowa reakcji (wyz-
sze ci$nienie zewnetrzne wodoru) prowadzi do silniejszego zjawiska histerezy w
wodorku tego zwigzku.

Temperaturowy przebieg parametru histerezy S; przedstawiony zostatl na
Rys. 9.20. Wida¢, ze dla wszystkich badanych wodorkéw najwieksza wartosé
parametru histerezy osiagnieta zostata w najnizszej temperaturze 303 K. Pod-
niesienie temperatury reakcji prowadzi do obnizenia bezwzglednej wartosci S,
do poziomu ~329 J/mol w temperaturze 7" = 323 K i wodorkéw prébek o
koncentracji Pb zp, = 0.0 do zp, = 0.2. Mozna stad wnioskowac, ze najbar-
dziej efektywng temperaturg reakcji sorpcji i desorpcji wodoru, prowadzaca do
najmniejszych strat wydajnosci jest T'= 323 K.

9.3 Cechy charakterystyczne wodorkéw — wtasnosci
absorpcyjne wodorkéw

Wprowadzenie domieszki otowiu do zwigzku LaNis wptywa na zdolnosé do
absorpcji i desorpcji wodoru. Wraz ze wzrostem domieszkowania w szeregu
probek LaNis ,Pb,, zp, =(0.0, 0.1, 0.2, 0.25) widoczne jest wystepujace dla
wszystkich temperatur (303 K — 323 K) obnizenie maksymalnej iloéci zaabsor-
bowanego wodoru ¢, (Rys. 9.21).

Maksymalna zdolno$é¢ sorpcyjna wodorkow ¢, jest ztozeniem wielu czyn-
nikow uwzgledniajacych konfiguracje geometryczng komorki elementarnej ba-
danych zwiazkéw, wystepujace w niej otoczenie chemiczne, czy czynniki elek-
tronowe i temperaturowe. Z geometrycznego punktu widzenia atomy wodoru z
wiekszym prawdopodobienstwem obsadzajg w pierwszej kolejnosci tetraedrycz-
ne przestrzenie miedzyweztowe o najwiekszej dostepnej objetosci, dazac do mi-
nimalizacji energii wewnetrznej uktadu. Domieszkowanie zwiazkéw otowiem
powoduje zmiane promieni tetraedrycznych przestrzeni miedzyweztowych 7y,
ktore (Tab. 6) zwickszaja sie w przedziale koncentracji domieszki zp, <0.2; a
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nastepnie maleja w zakresie 0.2<zp,, <0.25. Zwigzane jest to z zastosowanym
typem domieszkowania, w wyniku ktérego atomy Pb o wickszym o promieniu
atomowym zastepuja mniejsze atomy Ni w pozycjach weztowych struktury kry-
stalicznej zwigzku macierzystego LaNis. Wprowadzeniu w strukture zwiazku
bazowego wickszych atoméw towarzyszy wzrost objetosci komorki elementar-
nej. Rosnacy udzial wiekszych atoméw Pb ogranicza potencjalnie dostepna dla
wodoru przestrzen miedzyweztows. Mierzalnym efektem dziatania tych dwéch
przeciwstawnych zjawisk jest obnizenie maksymalnej koncentracji ¢,,q, zabsor-
bowanego wodoru wraz ze wzrostem stopnia domieszkowania. Z Rys. 9.21
widaé, ze szybko$¢ utraty maksymalnej pojemnosci absorpcyjnej wodoru ¢4,
w funkcji koncentracji xpy, domieszki otowiu moze by¢ taczony z rodzajem roz-
tworu fazowego tworzacego si¢ podczas domieszkowania zwiazkéw otowiem. W
przedziale stechiometrycznego domieszkowania Pb zpp, <0.2, pojemno$é¢ mak-
symalna ¢, maleje z szybkoscia (0.9 wt.%/apy, ). Po przekroczeniu stechio-
metrycznego zakresu domieszkowania probek otowiem zpp, >0.2 widoczna jest
szybsza utrata maksymalnej pojemnosci ¢4, réwna (0.13 wt.%/zpy, ). W za-
kresie domieszkowania 0.0<zpy, <0.25, zachodzi zmiana wartosci c. ¢ odpowia-
dajaca dtugosci obszaru dwufazowego (a+ ) wodorkéw w funkcji wzrastajacej
koncentracji domieszki otowiu (Rys. 9.21).

Tab. 6: Zalezno$¢ wartosci c.rf i ¢nar 0d stopnia koncentracji domieszki Pb zpy,

i temperatury

Cepf wt.% Crmaz Wt.%
b T=303K T=313K T=323K | T=303K T=313K T=323K
0 1.16 1.15 1.07 1.45 1.43 1.42
0.1 1.00 0.97 0.76 1.40 1.36 1.34
0.2 0.95 0.59 0.39 1.33 1.30 1.28
0.25 0.78 0.56 0.35 1.19 1.16 1.14
l 35 T T T T T T l 50 T T T T T T
1,20: ] 1,45: 4
.\\‘\ ] 4
105] &L T 1 1404 i
0,90: \;xi\ ] 1’35: }
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Rys. 9.21: Zaleznos¢ wartosci cqff i ¢maz 0d stopnia koncentracji domieszki Pb zpy,
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9.4 Wilasciwosci termodynamiczne — Entalpia i entropia
wodorkéw
Zmiana entalpii i entropii w procesie formowania i dekompozycji wodorkow

zwiazkéw LaNis_,Pb,(zp, = 0.0, 0.1, 0.2, 0.25) zostata wyznaczona z réwnania
van’t Hoffa [49, 65, 66].

AH;y AS;,
hl(Pf’d) = RY{ — Rf

Gdzie Py, P; oznaczaja cisnienie rownowagowe, 1" temperature probki oraz

(9.3)

R uniwersalng stata gazowa. Dla wszystkich prébek otrzymano liniowe do-
pasowanie [n(Pyq), w funkeji (1/77), ze wspétczynnikami nachylenia prostej
, AHgy . o . . ~ ASp4 . .
rownym == i przecigcia z osig pozioma b = =3¢, Jakos¢ dopasowania okre-
$lona parametrem R? dla wszystkich probek wynosita powyzej 0.998. Wyniki

zostaly przedstawione na Rys. 9.22 i w Tab. 7. Wyznaczone ze wspélczyn-
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Rys. 9.22: Przebieg wartodci entalpii absorpcji AHy, i desorpcji AH; w funkcji
koncentracji xpy, domieszki otowiu

nikéw dopasowania prostej warto$ci zmiany entalpii AHyq i entropii ASyq
dla wodorkéw LaNis_ ,Pb, (zpp, = 0.0, 0.1, 0.2, 0.25) sa poréwnywalne z wyni-
kami raportowanymi dla innych wodorkow zwiazkéw podstawieniowych typu
LaNi;_,.M, [2,49,65,66]. Wyznaczona z réwnania van’t Hoffa entalpia stanowi
miare energii wiazania wodér — metal (H-M), a tym samym okresla stabilnosé
wodorkéw. Silniejsza energia wigzania wodor — metal powoduje, ze zwiazki
te tatwiej absorbuja wodor oraz wymagane jest nizsze cisnienie potrzebne do
utrzymania stanu réwnowagi pomiedzy wodorem zwiazanym w probce oraz w
stanie wolnym w jej atmosferze. We wszystkich badanych wodorkach probek
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Rys. 9.23: Przebieg wartodci entalpii absorpcji AH, desorpcji AHy i energia swo-
bodna Gibbsa w funkcji koncentracji xzpy, domieszki otowiu

Tab. 7: Zmiana entalpii i entropii formowania i dekompozycji wodorkéw badanych

zwiazkéw

— | AH; AH; AS;  AS,
IPb

kJ/mol J/mol K
0 -26.9 281 -102.1 106.9
0.1 =227 279 -82.2 1049
0.2 -23.4 282  -95.8 103.8

0.25 -22.2 2811 977 104.6

LaNis5_,Pb,(zp, = 0.1, 0.2, 0.25) wartosci bezwzgledne entalpii AH; formo-
wania sa nizsze niz w wodorku zwiazku bazowego LaNi; (Rys. 9.22, Tab.7).
Nizsze bezwzgledne wartosci entalpii AH; absorpcji w préobkach domieszko-
wanych otowiem LaNis_,Pb,(zp, = 0.1, 0.2, 0.25) wskazuja, ze wodorki tych
zwigzkéw charakteryzuja sie stabszg energia wigzania wodoru. W konsekwencji
oznacza to, ze sa mniej stabilne niz wodorek zwiazku wyjsciowego oraz wyma-
gaja wyzszego cisnienia wodoru do ich utworzenia. Potwierdzajg to rowniez po-
miary wartosci ci$nienia formowania wodorkow, ktore rosng wraz ze wzrostem
stopnia domieszkowania otowiem. Z krzywej AH; w funkcji zpy, koncentracji
domieszki Pb (Rys. 9.23) widoczne jest réwniez, ze minimalna bezwzgledna
warto$¢ entalpii otrzymana zostata dla wodorku zp, =0.1, a ponadto rosnie
wraz ze wzrostem domieszkowania xpp, >0.1 do xp, <0.25, co tym samym po-
kazuje, ze stabilno$¢ wodorkéw réwniez rosnie. Entalpia formowania wodorku
jest jednym z wazniejszych parametréw charakteryzujacych zwiazek miedzyme-
taliczny jako potencjalny absorbent wodoru. Jak okreslono w pracy [2] ciepto
formowania wodorku metalicznego powinno wynosi¢ od —40 kJ/mol do —15
kJ/mol. W przypadku, gdy entalpia osiaga wartosci AHy > —15 kJ/mol, wo-
dorek nie jest wystarczajaco stabilny do zasilania np. ogniwa paliwowego w
temperaturze pokojowej. Z drugiej strony, jezeli wartosci entalpii formowania
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wodorku sg znaczaco ponizej —40 kJ/mol oznacza to, ze wodorek jest zbyt sta-
bilny, powodujac trudnosci w desorpcji wodoru. Entalpia formowania wszyst-
kich otrzymanych wodorkéw zawiera si¢ umownych granicach od —40 kJ/mol
do —15 kJ/mol, czyli wodorki moga by¢ rozwazane jako potencjalne magazyny
wodoru.

Samorzutnos$¢ procesu absorpcji wodoru w wodorkach okresla energia swo-
bodna Gibbsa (AG, = AHy-TASy) (Rys. 9.23). Dla wszystkich wodorkéw
w procesie absorpcji otrzymano ujemne wartosci energii swobodnej Gibbsa, po-
twierdzajac tym samym, ze badane zwiazki w reakcji z wodorem moga utworzy¢
stabilne wodorki w zakresie testowanych temperatur 7' = 303 K do 7' = 323
K. Reakcja absorpcji wodoru jest spontaniczna w kierunku, w ktérym spada
energia swobodna, stad i z Rys. 9.23 mozna okresli¢, ze samorzutnos¢ reakcji
absorpcji wodoru jest najwieksza dla LaNis i najmniejsza dla zpy, =0.1. Wzrost
domieszkowania prébek otowiem xp, > 0.1 do zpp, < 0.25 powoduje nieznaczng
poprawe samorzutnosci reakcji. Nalezy zauwazy¢, ze poprawa spontaniczno-
Sci reakcji w badanych wodorkach LaNis ,Pb, zwigzana jest ze zdolnosciami
absorpcyjnymi zwiazkéw tj. wieksza spontanicznosé reakcji absorpcji wodoru
wystepuje w wodorkach zwigzkéw o mniejszej pojemnosci absorpcyjnej Cpaz-
Analizujac wykres przestawiony na Rys. 9.23 wida¢, ze spontanicznos¢ reak-
¢ji absorpcji wodoru w tych zwiazkach zalezy od temperatury, stad im nizsza
temperatura, tym reakcja absorpcji wodoru w wodorkach zachodzi bardziej
spontanicznie.

Bezwzgledna warto$¢ zmiany entropii formowania wodorkéw ASy we wszyst-
kich prébkach wynosi okoto 100 J/mol K. Wskazuje, ze w procesie absorpcji
wodoru nastgpita przemiana fazy metalicznej o do fazy wodorkowej 3, ktéra
wystepuje we wszystkich probkach. Bezwzgledna entropia formowania wodor-
ku AS; determinuje ciepto AQy =T - ASy rozproszone do otoczenia podczas
procesu absorpcji wodoru przez probke.

Wartosci ASy otrzymane dla wodorkéw préobek domieszkowanych otowiem
sa nizsze niz dla wodorku LaNi;. Stad mozna wnioskowaé, ze reakcja wodo-
rowania w prébkach LaNis ,Pb, (zp, = 0.1, 0.2, 0.25) ma charakter stabiej
egzotermiczny. Oznacza to réwniez, ze ciepto AQ); wydzielone podczas reakcji
absorpcji wodoru w probkach zwiazkéw domieszkowanych jest mniejsze niz w
bazowym LaNis (Rys. 9.24).

Wartosci bezwzgledne zmiany entalpii AHy i entropii ASy otrzymane w
procesie desorpcji wodoru z probek domieszkowanych otowiem sg nieznacznie
wyzsze niz w wodorku LaNis (Rys. 9.23).

Bezwzgledna wartosé entropii procesu desorpcji wodoru ASy we wszystkich
badanych prébkach wodorkéw jest wyzsza niz bezwzgledna wartosci entropii
absorpcji wodoru ASy tj. [ASy| > |ASy|. Oznacza to, ze ciepto (energia) jakie
nalezy dostarczy¢ do uktadu w celu zdesorbowania wodoru z prébki jest wicksze
niz cieplo (energia) wydzielajace sie w procesie absorpcji wodoru (Rys. 9.24).
Réznica w wartosciach entalpii AHy 4 i entropii ASyq w procesie absorpcji i
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desorpcji wodoru wynika z obecnosci silnego zjawiska histerezy.
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Riys. 9.24: Ciepto reakcji absorpcji i desorpcji wodoru w zaleznosci od domieszko-
wania zwigzkow otowiem

9.5 Kinetyka reakcji

Jednym z parametréw charakteryzujacych zbiorniki wodoru oparte na wo-
dorkach metali jest czas potrzebny do osiagniecia pelnego natadowania i roz-
tadowania zbiornika. W masowych uktadach magazynowania szybkos¢ groma-
dzenia wodoru zalezna jest od parametrow zewnetrznych procesu takich jak
ciSnienie poczatkowe gazu, temperatura, zdolnosci sorpcyjne danego typu ab-
sorbentu oraz sposobu dystrybucji wodoru wewnatrz jego warstwy [44]. W
warunkach eksperymentalnych przebadano i oceniono wplyw stopnia domiesz-
kowania otowiem zwiazku bazowego, poczatkowego cisnienia wodoru P, nad
probka oraz temperatury T na szybkos¢ reakcji procesu absorpcji i desorpcji.

Otrzymanie na poziomie laboratoryjnym miarodajnych i wiarygodnych wy-
nikéw, na postawie ktérych mozliwe jest okreslenie mechanizméw dominuja-
cych w kinetyce reakcji, wymagato uzyskania i utrzymywania przez calty czas
pomiaréw stabilnych izotermicznych warunkéw eksperymentu.

Badane zwiazki sa prébkami proszkowymi o ograniczonym kontakcie ziaren
miedzy soba. W takich uktadach wystepuje stabe przewodnictwo ciepta na gra-
nicy ziaren i znaczne wewnatrz nich. Ciepto, ktore jest generowane lub pobie-
rane podczas oddziatywania wodoru z probka moze powodowaé¢ lokalne skoki
temperatury, ktére znaczaco wpltywaja na szybko$é¢ reakcji. Aby zredukowaé
potencjalne miedzyziarnowe gradienty temperatury oraz poprawi¢ przewod-
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nictwo cieplne i pojemno$é¢ cieplnag probki do kazdej z nich dodany zostat ba-
last termiczny. Jako materiat balastu termicznego wykorzystano sproszkowany
grafit o czystosci 99.999%. Udzial wagowy proszku grafitowego nie przekraczal
1.5% wagi kazdej z préobek. Catkowita najwieksza masa probki z wypeliaczem
grafitowym nie byta wieksza niz 500 mg.

Dla nieznacznych objetosciowo prébek (<lem?) reaktor zapewnial réwno-
mierng dystrybucje wodoru wewnatrz objetosci sproszkowanej probki — unie-
zalezniajac tym samym eksperyment kinetyczny od wpltywu charakterystyki
samego reaktora. Pozostata przestrzen reaktora — niezajeta przez probke — zo-
stala uzupetniona gesto ubita wata z wtokna szklanego.

Przed wlasciwymi pomiarami kinetyki reakcji probki zostaty odpowiednio
zaktywowane w docelowym reaktorze zgodnie z procedurg przedstawiona w
rozdziale (4.3.5), a nastepnie poddane trzykrotnemu petnemu cyklowi absorp-
cji i desorpcji wodoru. Takie przygotowanie probek miato na celu ich pelng
aktywacje, oczyszczenie ich powierzchni oraz wstepng dekrepitacje ziaren. Aby
zapewni¢ spojnos¢ eksperymentu wszystkie probki podlegaty takiej samej pro-
cedurze przygotowawczej.

Podczas pomiaréw do objetosci referencyjnej dostarczono wodoér o wtasci-
wym cisSnieniu zapewniajacym, ze po dekompresji go do objetosci reaktora
z probka zachowane zostanie cisnienie poczatkowe wodoru Py, w atmosferze
probki na poziomie N ~ 1.5F,,, gdzie P., — oznacza ci$nienie réwnowagowe.
Po czasowej stabilizacji wymaganego ci$nienia i temperatury automatycznie
otwarty zostal zawor taczacy objeto$é referencyjng i stabilizowany termicznie
reaktor z probka. Po uplywie czasu potrzebnego do zaabsorbowania wodoru
przez probke, zawor taczacy objetosé referencyjng z reaktorem zostat zamknie-
ty. Pochloniety przez probke wodor byt nastepnie desorbowany do utrzymywa-
nego w statej temperaturze zbiornika odpompowanego do ci$nienia <1 mbar.
Czas desorpcji zatozony zostat na 40 min. Po tym czasie cata aparatura zosta-
ta odpompowana, a umieszczona w reaktorze probka byta poddana ponownej
procedurze aktywacyjnej. Nastepnie badanie powtarzano, dla poczatkowego ci-
$nienia wodoru P zwigkszonego do N ~ 2.0F,, . Analogicznie, eksperyment zo-
stal przeprowadzony dla pozostatych kombinacji ci$nien i temperatur c¢(N, 7).
Stad macierz pomiarowa wyglada nastepujaco.

Tab. 8: Macierz pomiarowa kombinacji ¢(N,T') parametréw ci$nienia i temperatury
stosowana w pomiarach kinetyki reakcji absorpcji wodoru w badanych zwiazkach. N
— oznacza wielokrotnos¢ cisnienia réwnowagowego Py, T' — temperatura reakcji

c(N,T)
Ci$nienie ‘ Temperatura
N ~15F, [ 303K 313K 323K
N ~20F, | 303K 313K 323K
N ~25F,, | 303K 313K 323K

W regularnych interwaltach czasowych wykonywany byt odczyt chwilowej
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wartosci ci$nienia P, w reaktorze (oraz kontrolny odczyt zmian ci$nienia w ob-
jetosci referencyjnej). Nastepnie wykorzystujac wzér (9.4) otrzymane dane z
przebiegu cisnienia wodoru w reaktorze podczas procesu sorpcji zostaty prze-
liczone na frakcje probki af(t) przereagowana do postaci wodorku metalu w
czasie t [67,68] (9.4).
oty = B PO
Py — P,

Przyktadowe wyniki krzywych kinetycznych a = f(¢; 71, P.,, 2py, ) wodorkéw,

(9.4)

otrzymane w skrajnych kombinacjach warunkéw cisnieniowych i temperatu-
rowych eksperymentu tj. ¢(N ~ 1.5F,,, 303 K), ¢(N ~ 2.0P,, 313 K),
¢(N ~ 25P,, 323 K) zostaly przedstawione na Rys. 9.25 i Rys. 9.26.
Wida¢, ze wszystkie zwigzki przereagowaly do postaci wodorkéw metali, uzy-
skujac >90% udzial fazy wodorkowej w skrajnych warunkach eksperymentu.
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Riys. 9.25: Przebieg krzywych kinetycznych badanych zwiazkéw w skrajnych i érod-
kowych warunkach eksperymentu odpowiednio ¢(N ~ 1.5FP.,, 303 K) i ¢(N ~
2.0P,,, 313K)

Uwzglednienie wynikéw otrzymanych w wybranych punktach skrajnych umoz-
liwia szacunkowa ocene wptywu parametréw eksperymentu: temperatury re-
akcji, cisnienia poczatkowego wodoru oraz stopnia domieszkowana zwigzkoéw
otowiem na czasy absorpcji wodoru tgy. Dodatkowo, mozliwe jest okreslenie
podatnosci wodorkow badanych zwiazkoéw na zmieniajgce sie warunki otocze-
nia takie jak cisnienie wodoru i temperatura reakcji.

Analiza czasu tgg, otrzymana z krzywych kinetycznych (Rys. 9.27) wyka-
zala, ze modyfikacja parametréw eksperymentu ¢(N,T'), przy ustalonym stop-
niu domieszkowaniu prébek otowiem xpy, , znaczaco wptywa na czasy absorpcji
wodoru. Zjawisko to jest gléwnie widoczne w zwiazkach o wysokim stopniu do-
mieszkowania otowiem xpy, >1.0. Z wykresu wida¢, ze najdtuzsze czasy absorpcji
wodoru tgy otrzymano dla wszystkich zwigzkéw w najnizszym cisnieniu poczat-
kowym N ~ 1.5F,, wodoru i najnizszej temperaturze reakcji 7' = 303 K. Jed-
noczesna zmiana uktadu ci$nienie — temperatura (p,T") w kierunku wyzszych
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Riys. 9.26: Przebieg krzywych kinetycznych badanych zwiazkow w skrajnych warun-
kach eksperymentu c(N ~ 2.5F,,, 323 K)
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Riys. 9.27: Przebieg krzywych czasowych tgg wodorkéw w skrajnych warunkach eks-
perymentu

wartosci prowadzi do redukcji czasu absorpcji tgp. Stad mozna wnioskowac, ze
zjawisko absorpcji wodoru w tych zwiazkach jest aktywowane zaréwno termicz-
nie jak i ci$nieniowo. Zmiana czasu absorpcji wodoru tgg nie zachodzi jednakowo
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Tab. 9: Przebieg krzywych czasowych wodorkéw w skrajnych warunkach ekspery-

mentu
too (min)
P P =303 K, N~ 1.5P,, T =313K, N~20P,, T =323K, N~ 25P,
0 2.28 1.94 1.90
0.1 4.16 2.12 1.45
0.2 6.35 2.54 1.62
0.25 8.27 4.64 2.56

we wszystkich zwigzkach. Najwiekszy wzrost czasu tgg wynoszacy odpowiednio
~25% 1 ~36% wzgledem LaNis zachodzi w zwigzkach LaNi5_,Pb, o koncentra-
cji otowiu xpy, réwnej 0.2 1 0.25. W zwigzku bazowym LaNis zmiennosé cisnienia
poczatkowego wodoru i temperatury reakcji nie wptywa znaczaco na czasy ab-
sorpcji wodoru. Pokazuje to, ze stabilnos¢ zwigzkow w zmiennych warunkach
otoczenia maleje wraz ze wzrostem stopnia domieszkowania ich otowiem.

W dalszej kolejnosci, majac na uwadze, ze kazdorazowo przed zmiana wa-
runkéw badania (inne ci$nienie, temperatura) probki byty odpompowane i pod-
dawane procesowi aktywacji, mozliwe byto okreslenie wptywu stopnia domiesz-
kowanie probki LaNi; otowiem na szybko$é¢ reakcji absorpcji wodoru. W tym
celu zbadano kinetyke reakcji absorpcji wodoru wszystkich zwigzkoéw przy usta-
lonym ci$nieniu poczatkowym wodoru i zmienianej temperaturze reakc;ji.

Tab. 10: Czasy absorpcji wodoru tgy w zaleznosci od stopnia domieszkowania zwigz-
kéw olowiem, temperatury i cinienia

TK) N . . foo (min) .
LaN15 LaN14.9Pb0,1 LaN14,ng0.2 LaN14.75Pb0.25
303 2.28 4.16 6.35 8.27
313 N ~ 1.5PF, 2.18 3.31 3.72 6.19
323 2.00 3.11 3.18 4.79
303 2.08 3.28 2.51 6.18
313 N ~2.0F, 1.94 2.12 2.54 4.64
323 2.64 3.12 1.95 3.95
303 2.11 3.06 5.37 D.77
313 N ~25FP, 2.08 0.99 1.33 2.59
323 1.90 1.45 1.62 2.56

Analiza danych z krzywych kinetycznych (Rys. 9.28) zebranych w tem-
peraturach 303 K, 313 K i 323 K i ci$nieniu poczatkowym wodoru réwnym
N ~ 1.5F,, cisnienia réwnowagowego absorpcji danego zwigzku, wskazuje na
istotny wptyw domieszki na kinetyke reakcji sorpcji i desorpcji wodoru. Naj-
krotszy czas tgg potrzebny do uzyskania 90% stopnia przereagowania zwigzku
do postaci wodorku metalu, zmierzony zostal dla probki niedomieszkowanej
otowiem w temperaturach T=303 K, T=313 K i T=323 K. Sposéréd probek
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Rys. 9.28: Przebieg krzywych kinetycznych badanych zwiazkéw w temperaturze T =
313 KiT = 323 K. Cisnienie N ~ 1.5F,,

Tab. 11: Zalezno$¢ czaséw absorpcji wodoru tgg od temperatury i ustalonego ciénie-

nia N ~ 1.5pe,

tg() (min)
P P_303 K, N ~ 1.5P,, T=313K, N ~15P, T=323K, N~ 15P,,
0 2.28 2.18 2.01
0.1 4.16 3.31 3.11
0.2 6.35 3.72 3.18
0.25 8.27 6.19 4.79

domieszkowanych otowiem najkrétsze czasy tgy wyznaczone zostaly kolejno dla
wodorkow LaNiygPbg 1 i LaNiygPbgo we wszystkich temperaturach reakcji.
W odniesieniu do zwiazku bazowego LaNis jest widoczny wyrazny i wynoszacy
odpowiednio ~10% i ~12% spadek szybkosci reakcji w temperaturze 303 K.
W wyzszych temperaturach 7' = 313 K i T" = 323 K roznica w kinetyce reakcji
absorpcji wodoru pomiedzy zwigzkiem referencyjnym LaNis a LaNig gPbg; oraz
LaNiy sPbgo jest mniejsza. Probka o maksymalnym stopniu domieszkowania
otowiem tj. Pb xp,, =0.25 charakteryzuje sie najmniejsza szybkoscia reakcji i w
efekcie dtuzszymi czasami absorpcji wodoru tgg sposrod wszystkich mierzonych
zwigzkéw. Powyzsze zaleznosci kinetyczne reakeji mozna powigzac z typem do-
mieszkowania oraz rodzajem powstatego w wyniku domieszkowania roztworu.
W badanych fazach w pozycje weztowe atoméw Ni wprowadzane sa atomy
otowiu Pb o wiekszym promieniu atomowym. W konsekwencji prowadzi to
do powstania wiekszych luk miedzyweztowych i tatwiejszej agregacji wodoru w
ich przestrzeniach. Mierzalnym efektem jest wyrazna poprawa szybkosci reakcji
obserwowana dla wodorkow stopow LaNiy gPbg 1 i LaNiy sPbgs. W przypadku
probki LaNiy 75Pbg o5, gdzie wystepuje redukcja przestrzeni miedzyweztowych,
a wzrost objetosci komorki elementarnej nie kompensuje efektu postawienia
atoméw Ni wiekszymi atomami Pb, widoczny jest znaczny spadek wydajnosci
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Riys. 9.29: Zaleznos¢ czaséw absorpcji wodoru tgg od stopnia domieszkowania zwigz-
kéw otowiem

absorpcji. Dodatkowo nalezy uwzgledni¢, ze w powstalym roztworze miedzywe-
ztowym o wysokim stopniu domieszkowania, dyfundujace atomy wodoru mogg
z wiekszym prawdopodobienstwem ulegaé kolizji z losowo rozdystrybuowany-
mi atomami domieszki. Prawdopodobienstwo zderzen termicznych ro$nie wraz
ze stopniem domieszkowania probki. Powyzsze efekty sktadaja sie na wyraz-
ne pogorszenie szybkosci reakcji absorpcji dla wodorku zwigzku LaNig 75Pbg o5
(Rys. 9.29).

Krzywe kinetyki desorpcji wodorkéw przedstawione na Rys. 9.30. Czas
tip potrzebny na zdesorbowanie wodoru z prébki do pozostatej 10% frakeji
wodorku jest najkrotszy w przypadku LaNisi LaNiygPbgo. Nieznacznie dtuz-
sze czasy tig zarejestrowane zostaly dla probki roztworéw miedzyweztowych
LaNiy gPbg ;. Podobnie, jak w procesie absorpcji wodoru w prébcee LaNiy 75Pbg o5
otrzymane czasy desorpcji t1y sg znaczaco dtuzsze niz w pozostatych zwigzkach,
niezaleznie od temperatury procesu. We wszystkich wodorkach czasy otrzyma-
ne w procesie desorpcji sa krétsze niz w procesie absorpcji (t19 < tgo). Mozna to
wyttumaczy¢ tym, ze powstale w wyniku absorpcji wodoru w zwigzkach dys-
lokacje i $ciezki dyfuzji utatwiajg migracje atomoéw wodoru podczas desorpcji.
W efekcie prowadzi to do skrécenia czasu desorpcji.

9.5.1 Modele kinetyki reakcji

Dominujacy mechanizm kinetyczny reakcji absorpcji i desorpcji wodoru
mozna okresli¢ poprzez analize tych reakcji przy uzyciu izotermicznych mo-
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Riys. 9.30: Przebieg krzywych kinetycznych desorpcji wodoru badanych zwiazkéw
w temperaturze 7' = 303 K oraz T' = 313 K i ciSnieniu N ~ 1.5F,
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Rys. 9.31: Przebieg krzywych kinetycznych desorpcji wodoru badanych zwiazkéw
w temperaturze T' = 323 K i ci$nieniu NV ~ 1.5P,,

deli kinetycznych. Jak zaznaczono w rozdziale (9.5), kinetyka procesu formo-
wania wodorkéw metali w poczatkowym etapie reakcji jest opisana ogdlnym
réwnaniem (9.5) [7,69]
da(t)
dt
gdzie a(t) — oznacza frakcje probki przereagowana do postaci wodorku metalu

— k- Fla(t)) (9.5)

w chwili czasu £(9.4), a F'(«) — jest funkcyjna forma modelu kinetycznego skore-
lowanego z dominujacym w kinetyce reakcji mechanizmem np. dyfuzja, czy nu-
kleacja i wzrostem fazy wodorkowej. Istnieje wiele szeroko stosowanych modeli

57



Tab. 12: Zalezno$¢ czaséw desorpcji wodoru t19 od temperatury i ustalonego ci$nie-
nia N ~ 1.5F,

t10 (min)
P P_303 K, N ~ 1.5P,, T=313K, N ~15P, T=323K, N~ 15P,
0 2.19 2.04 1.18
0.1 4.01 3.51 2.03
0.2 2.10 1.91 1.51
0.25 7.89 4.79 4.47

9 T T T T T T T T T T T
—=—T=303K, N~15P_

—e—T=313K, N~15P_ .
79 —A—T=323K, N~15P_ .

t , (min)

; —
000 005 010 015 020 025
x, LaNi_ Pb,

Riys. 9.32: Zalezno$¢ czaséw desorpcji wodoru t1g od stopnia domieszkowania zwigz-
kow otowiem

kinetycznych, takich jak Jandera [69] czy Johnson-Mehl-Avrami-Kolmogorov
(JMAK) [69,70]. W Tab. 13 zebrane zostaly znane z literatury [7,69,70] funk-
cyjne postacie F'(«) réznych modeli kinetycznych. Nastepnie modele te zostaty
podzielone ze wzgledu na powigzany z nimi rodzaj mechanizmu kinetyki reakcji
oraz ksztalt krzywych izotermicznych F'(«). Funkecyjna posta¢ modelu kinetyki

Tab. 13: Modele kinetyki reakcji

Symbol Model F(a)
D1 jednowymiarowy model dyfuzyjny a?
D2 dwuwymiarowy model dyfuzyjny a+(1—a)ln(l —a)
D3 tréjwymiarowy model dyfuzyjny (Jandera) (1—(1—a)l/3)?
R2 dwuwymiarowy model geometryczny 1—(1—a)l/?
F1 Nukleacja i wzrost (JMAK) [—In(1—a)]'/", n=1
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Rys. 9.33: Modele kinetyki reakcji

reakcji F'(«) z najlepszym dopasowaniem do danych eksperymentalnych «(t)
okresla najwlasciwszy model kinetyki reakcji absorpcji (desorpcji), a wraz z
nim dominujacy w tym procesie mechanizm. Na Rys. 9.33 wykreslone zostaty
modele wyszczegdlnione w Tab. 13. Ksztalt krzywych izotermicznych F'(«a(t))
przedstawionych modeli nastepnie zostat graficznie poréwnany z krzywymi «(t)
otrzymanymi dla badanych wodorkéw zwiazkéw LaNis ,Pb, i przedstawionymi
na Rys. 9.33 odpowiednio w procesie absorpcji i desorpcji wodoru.

Dla wszystkich danych eksperymentalnych a(t) badanych wodorkéw, naj-
lepsze dopasowanie otrzymano modelem Johnson-Mehl-Avrami-Kolmogorova
(F1) pierwszego rzedu n = 1, gdzie F(a(t)) = —In(1 — «a(t)). Model ten opi-
suje mechanizm kinetyki reakcji oparty na nukleacji i nastepujacym po niej
wzroscie fazy wodorkowej (Rys. 9.34) [68,71]. W stanie poczatkowym che-
misorbowany wodor, na tlenkowej warstwie powierzchni materialtu rodzimego,
prowadzi do powstania zarodkéw fazy 5. Wzrastajace zarodki fazy wodorkowej
B zaczynajg sie przekrywadé oraz tworzy¢ kurczaca sie otoczke wokot pozosta-
tej fazy «. Powierzchnia styku na granicy faz « i § ulega zwigkszeniu w po-
czatkowym stanie zarodkowania, a nastepnie zmniejsza si¢ podczas kurczenia
fazy otoczki. Oznacza to, ze od tego momentu szybkos¢ reakcji kontrolowana
jest przez procesy brzegowe np. przemiany fazowe (faza o — faza ) [68,71].
Analiza dla LaNisi prébek domieszkowanych otowiem w temperaturach reak-
cjiT =303 K, T =313 K, T =323 K (Rys. 9.35) uwidacznia, ze przebieg
krzywych kinetyki absorpcji wodoru w zwiazkach LaNis ,Pb, (zpp, = 0.0, 0.1,
0.2, 0.25) nie jest liniowy w calym zakresie czasowym reakcji. Absorpcja wodo-
ru zachodzi z r6zng szybkoscia, a najwolniejszy z etapdéw procesu determinuje
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Rys. 9.34: Schematyczne ujecie procesu nukleacji i wzrostu fazy wodorkowej 3

catkowity szybkos¢ reakcji. Oznacza to réwniez, ze w badanych wodorkach réoz-
ne mechanizmy wzrostu fazy wodorkowej kontroluja kinetyke reakcji absorpcji
wodoru w poczatkowym i dalszych etapach procesu [68]. Takie zachowanie jest
wyttumaczalne na bazie wspomnianego wczesniej modelu F1 uwzgledniajacego
zarodkowanie i wzrost fazy wodorkowej /3 oraz nastepujace po nich przemiany
fazowe [71]. Dla prébek o niskim domieszkowaniu otowiem tj. zp, = 0.0, 1.0, 2.0
w przedziale czasu ponizej 40 sekund reakcja absorpcji zachodzi gwattownie,
a nastepnie po uptywie czasu 40 — 60 sekund widocznie spowalnia. W prob-
ce wodorku LaNiy 75Pbgos czasy te sg odpowiednio dtuzsze i wynosza okoto 3
min.

3,0 — T T T T T T T T T T T Tes T T
2,0 -
= t <40-60 sek
? 15 .
a4 o
E " 1<190 sek
1,04 ' ‘ .
LaNi, N=1.5, T=313K
057 LaNi, Pb_, N=1.5, T=313K |
LaNi, Pb, ., N=L15, T=313K
0.0 LA B B | ———

T — .
00 05 10 15 20 25 30 35 40 45 50
Czas (min)

Rys. 9.35: Dopasowanie graficzne modelu kinetyki reakcji. Model Johnson-Mehl-
Avrami-Kolmogorova F1 pierwszego rzedu n=1
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9.5.2 Wspdélczynnik kinetyki reakcji £ w procesie absorpcji wodoru

Kolejno wyznaczony model kinetyki reakcji F1: —n(1 — a(t)) = kt do-
pasowany zostal liniowo w funkcji czasu t. W dopasowaniu wybrano prze-
dzial czasowy od poczatku reakcji ¢y, az do chwili czasu t, w ktérej zacho-
dzi | — In(1 — a(t,)) — a(t,)| < 0.01. Wspélezynnik nachylenia dopasowanej
prostej a w uwzglednianym zakresie czasowym reakcji [to, t,] tozsamy jest ze
wspotezynnikiem kinetyki reakcji k. W ten sposéb okresdlony zostat wspotezyn-
nik kinetyki reakcji k£ dla wszystkich kombinacji parametréw cisnienia oraz
temperatury okreslonych zgodnie z macierza pomiarowa c¢(N,T') (Tab.8).

Wyniki pomiaréw i dopasowania numeryczne przyjetego modelu kinetycz-
nego F'1 dla wybranej kombinacji ci$nienia poczatkowego wodoru N ~ 1.5F,,
w atmosferze probki i temperatury od T'=303 K zostaly przedstawione na Rys.
9.36 i Rys. 9.37. Analogiczne wykresy otrzymano dla pozostatych kombinacji
c(N,T).

T T T T
O LaNi,,Pb, N=15, T=303K
9% o LaniPb,, N=15, T=313K 7

4 LaNi, P, N=15, T=323K

T
O LaNig, N=1.5, T=303K
O LaNi, N=1.5, T=313K
A LaNig, N=1.5, T=323K

0,5

0,4 0,4 4

0,3 0,3 o

-In(L-a)
-In(L-a)

0,2 0,2 B -

0,1 0,1 -

e
0,0 £ 0,0 e
0,0 01 0,2 03 04 0,0 0,1 02 03 0,4
Czas (min) Czas (min)

Rys. 9.36: Liniowa zalezno$é¢ —In(1 — «) w funkcji czasu dla LaNis i LaNig 9Pbg 1

Wyniki dopasowania modelu i wyznaczone z nich wartosci wspotczynnika
kinetyki reakcji absorpcji wodoru k zostalty zestawione w Tab. 14.

Tab. 14: Wspoétczynnik kinetyki reakcji absorpcji & przy cisnieniu N ~ 1.5F.,
wynikajacy z przyjetego modelu w badanych wodorkach

k (1/min)
b P _303K T=313K T=323K
0 1172 1.367 1.457
0.1 0.886 1.217 1.318
0.2 0.264 0.508 0.639
025 | 0313 0.418 0.549

Na podstawie otrzymanych dopasowan modelu kinetyki reakcji absorpcji
wodoru dla wszystkich kombinacji ¢(N,T"), okreslony zostal wptyw zmiennosci
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Rys. 9.37: Liniowa zalezno$¢ —in(l — «) w funkcji
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Tab. 15: Wspoétczynnik kinetyki reakcji absorpcji & przy ci$nieniu N ~ 2.0P,,

wynikajacy z przyjetego modelu w badanych wodorkach

k (1/min)
TP _303K T=313K T=323K
0 1.438 1.556 1.565
0.1 1.127 1.256 1.424
0.2 0.556 1.130 1.565
025 | 0.355 0.673 0.883

Tab. 16: Wspoétczynnik kinetyki reakcji absorpcji £ przy ci$nieniu N ~ 2.5F,,

wynikajacy z przyjetego modelu w badanych wodorkach

k (1/min)
T _303K T=313K T=323K
0 1.563 1.595 1.678
0.1 1.187 1.859 2.416
0.2 1.780 2.782 3.110
025 | 0.949 1.471 1.741

cisnienia poczatkowego wodoru i temperatury na kinetyke reakcji absorpcji wo-
doru tj. k = k(Py, T) w badanych zwiazkach. W tym celu na Rys. 9.38 wykre-
slona zostata zaleznos$¢ wspétezynnika kinetyki reakcji k w funkeji in(N), gdzie

N oznacza wielokrotnosé¢ cisnienia rownowagowego absorpcji danego zwigzku
w ustalonej temperaturze T' = 303 K, T" = 313 K, T' = 323 K. Z Rys. 9.38
widoczna jest liniowa korelacja (R?* > 0,89) miedzy logarytmem naturalnym

z wielokrotnosci cidnienia réwnowagowego sorpcji wodoru w atmosferze prébki

In(N), a wspbtezynnikiem kinetyki reakcji absorpcji k we wszystkich tempe-

raturach. Stad mozna wnioskowaé, ze wzrost cinienia poczatkowego Py wodo-

ru w atmosferze wokét probki powoduje wyrazng zmiane kinetyki reakcji we
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wszystkich badanych wodorkach.

Wyjasnienie powyzszej obserwacji zwiazane jest z sita napedows przemia-
ny fazowej a — 3, bedaca wynikiem nieréwnomiernej poczatkowej koncentracji
wodoru w atmosferze probki i zaabsorbowanego w stanie rownowagowym w wo-
dorku metalu. Makroskopowo, dysproporcja w koncentracjach wodoru w stanie
gazowym i zwigzanym odzwierciedla réznice w ci$nieniach zewnetrznym wodo-
ru w atmosferze probki Fy i wodoru zaabsorbowanego w stanie réwnowagowym
P.,. Stad w procesie absorpcji, wysokie ci$nienie poczatkowe wodoru F, pro-
wadzi do wzrostu tempa reakcji absorpcji, a w desorpcji odwrotnie — wyzsze
cisnienie powoduje spowolnienie reakcji. Nalezy zauwazy¢, ze jezeli ci$nienie
wodoru Fy bedzie nizsze od ci$nienia réwnowagowego Fe, przemiany fazowej
a — [, wygenerowany zostanie tylko roztwoér fazy . W sytuacji, gdy cisnienie
poczatkowe wodoru jest znacznie wieksze niz ciSnienie rownowagowe przemiany
fazowej o — B tj. By > P., faza ( jest tworzona gwaltownie na powierzch-
ni ziarna. Powstala powierzchniowa warstwa wodorkowa moze prowadzi¢ do
powstania bariery ograniczajacej dalsze wnikanie wodoru w gtab ziarna. W
efekcie prowadzi to do spowolnienia procesu reakcji absorpcji. Na wykresach
przedstawiajacych wartos¢ wspétczynnika k& w zalezno$ci od temperatury T
wida¢, ze wzrost temperatury reakcji przy ustalonym ci$nieniu poczatkowym
i stopniu domieszkowania probek otowiem, znaczaco wpltywa na zwickszenie
kinetyki proces absorpcji wodoru.

Pomimo, ze tendencja do wzrostu szybkosci reakcji wraz z rosnacg tempe-
ratura jest zachowana we wszystkich badanych zwiagzkach LaNis ,Pb, to in-
tensywnos$¢ wpltywu temperatury na kinetyke absorpcji wodoru jest zalezna
od stechiometrii danego zwigzku. Procentowe zmiany warto$ci wspotczynnika
kinetyki reakcji k£ przy rosnacej temperaturze eksperymentu z 7' = 303 K do
T =313 KiT = 323 K, zostaly wyznaczone przy zatozeniu liniowego wzrostu
wspélezynnika k = f(T') w funkcji temperatury. Wyniki zebrane na Rys. 9.40
pokazuja, ze na zmiany temperatury reakcji przy ustalonym cisnieniu poczat-
kowym wodoru, najbardziej podatna jest probka LaNis sPbg s, gdzie Ak wynosi
odpowiednio ~103% w 313 K i ~180% w 323 K, przy ci$nieniu N ~ 2.0F,,.
Ponadto mozna stwierdzi¢, ze zwiekszanie ci$nienia poczatkowego wodoru do
N ~ 2.5F,, nie powoduje juz tak znaczacej zmiany w kinetyce reakcji. Po-
dobne zachowanie zachodzi w préobce LaNiy75Pbgos. W przypadku zwiazku
LaNi, gPbg 1, najwicksza zmiana wspétczynnika k, wynoszaca ~97%, zachodzi
przy zwigkszeniu temperatury reakcji do 7' = 323 K i ci$nienia poczatkowego
wodoru do N ~ 2.5F,,

Inne zachowanie temperaturowo—cisnieniowe wspotczynnika kinetycznego
reakcji k zaobserwowane zostalo w zwigzku niedomieszkowanym. Niewielkie
roznice w kinetyce otrzymane dla wodorku LaNi; pomiedzy temperaturg 1" =
323 KiT = 303 K oraz maly wpltyw cisnienia moga wskazywac, ze osiaggnieta
zostata wartos¢ graniczna szybkosci procesu absorpcji k. Dalsze zwigkszanie
temperatury T > 323 K, czy ci$nienia N ~ 2.5FP,, nie prowadzi do istotnej
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Riys. 9.38: Zaleznos¢ wspdtezynnika kinetyki reakeji k& absorpcji od ci$nienia poczat-
kowego wodoru bedacego wielokrotnoscia cisnienia rownowagowego. Wspotczynnik
kinetyki absorpcji wyznaczono w stalej temperaturze T'= 303 K, T' = 313 K
iT=323K

Tab. 17: Utamkowa zmiana wartosci wspolczynnika kinetyki reakcji k& pomiedzy
skrajnymi warunkami eksperymentu 7' = 303 K, T'= 313 K

Ak, T =313 K
wpp | N~15P, N ~20P., N ~25P,
0 0.17 0.08 0.02
0.1 0.37 0.11 0.57
0.2 0.93 1.03 0.56
0.25 0.33 0.89 0.55

poprawy kinetyki reakcji.

7 analizy Ak mozna réwniez wnioskowad, ze istnieje optymalna kombinacja
parametréw ci$nienia poczatkowego wodoru i temperatury c(N,T'), charakte-
rystyczna dla danego zwiazku, ktéra prowadzi do uzyskania najlepszej kinetyki
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Rys. 9.39: Zalezno$¢ wspodlczynnika kinetyki reakcji k absorpcji od temperatury
reakcji przy ustalonym cisnieniu poczatkowym wodoru bedacym wielokrotnoscia ci-
$nienia réwnowagowego odpowiednio N ~ 1.5FP.;, N ~ 2.0P.; ,N ~ 2.5F,,

reakcji

absorpcji wodoru.

Tab. 18: Ulamkowa zmiana wartosci wspélczynnika kinetyki reakcji & pomiedzy

skrajnymi warunkami eksperymentu 7' = 303 K i 7' = 323 K

Ak, T =323 K

wpp | N~15P, N ~20P., N~25P,
0 0.24 0.09 0.07
0.1 0.49 0.26 1.04
0.2 1.42 1.81 0.75
0.25 0.75 1.49 0.83

Nastepnie przeanalizowano wpltyw domieszkowania zwigzkoéw otowiem na
zmiennos¢ wspotczynnika kinetyki reakcji & w ustalonej temperaturze oraz
cisnieniu poczatkowym wodoru, ktére jak poprzednio okreslone zostato jako

wielokrotno$é¢ cisnienia rownowagowego badanego zwigzku.
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Rys. 9.40: Utamkowa zmiana wartosci wspélczynnika kinetyki reakcji k& pomiedzy
skrajnymi warunkami eksperymentu 7' =323 K i 7T = 313 K

Wyniki zostaly zestawione na Rys. 9.41. Wyniki k = f(zp}, ) pokazuja, ze
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Rys. 9.41: Zaleznos¢ wspodlczynnika kinetyki reakcji k absorpcji od koncentracji
domieszki otowiu w temperaturze 303 K, 313 K, 323 K oraz przy ustalonym ci$nieniu
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kinetyka reakcji absorpcji wodoru zalezy od stopnia domieszkowania zwiazkoéw
otowiem. W niskich ci$nieniach N ~ 1.5F,, zblizonych do ci$nienia réwnowa-
gowego, najwieksze wartosci wspétczynnika k zanotowane zostaly dla zwigz-
ku niedomieszkowanego otowiem, niezaleznie od temperatury reakcji. Ponadto
dla wszystkich wodorkow zaobserwowano, ze wzrost stopnia domieszkowania
otowiem powoduje redukcje wartosci badanego wspoétczynnika k, zachowujac
relacje k(LaNiy 75Pbg.os) < k(LaNiy gPbg o) < k(LaNiygPbg 1) < k(LaNis). Wyni-
ki mozna powigza¢ z wartoSciami energii swobodnej Gibbsa AG,, stad prob-
ki o wickszej spontanicznosci reakcji charakteryzuja sie wyzszymi wartoscia-
mi wspotczynnika k. Przy cisnieniu N ~ 2.0F,, ogdélna tendencja do spadku
wartosci k wraz z rosnaca koncentracja k(LaNiy75Pbgos) < k(LaNiggPbgo) <
k(LaNig9Pbg1) < k(LaNis) domieszki jest zachowana, jednak wyjatek stano-
wig wysokie wartosci wspotezynnika k dla probki LaNig gPbg o . Inaczej zacho-
dzi w przy wyzszych ciSnieniach N ~ 2.5F,,, gdzie dla prébek LaNiygPby i
LaNiy sPbgo widoczny jest wzrost wspotczynnika k& we wszystkich temperatu-
rach. Ze wzgledu na wartosci k, zwigzki mozna sklasyfikowac:
k(LaNig75Pbgos) < k(LaNis) < k(LaNiggPbg) < k(LaNiygPbgs).

We wszystkich przypadkach dla prébki LaNig75Pbgos otrzymuje sie najniz-
sze wartosci k. Stad mozna wnioskowad, ze domieszkowanie probki otowiem na
poziomie zpy, =0.2 daje zadowalajaca szybkos¢ reakeji. Inaczej zachodzi w przy-
padku najwyzszego cisnienia, gdzie dla prébek o koncentracji xpy, =0.2 i 0.25
widoczny jest wyrazny wzrost wartosci wspotczynnika kinetyki reakeji. Moze
to by¢ zwiazane z faktem, ze prébki po kolejnych cyklach eksperymentu nie
zostaly catkowicie zaktywowane, lub potrzebujg wyzszych cisnien i dtuzszego
procesu aktywacji.

9.5.3 Wspdlczynnik kinetyki reakcji £’ w procesie desorpcji wodoru

Analogicznie jak w rozdziale (9.5) wyznaczony zostal najlepszy model ki-
netyki reakcji desorpcji. Ze wzgledu na zblizony charakter krzywych czaso-
wych kinetyki sorpcji i desorpcji zatozono, ze model Johnson-Mehl-Avrami-
Kolmogorova (F1) pierwszego rzedu n=1 bedzie wtasciwy do opisu proce-
su desorpcji wodoru. Nastepnie zastosowano model F1, z funkcyjng postacig
F1=—-In(1—a(t)), gdzie a(t) jest pozostata frakcja probki niezdesorbowana do
postaci metalu. Podobnie jak w absorpcji, w dopasowaniu wybrano przedziat
czasowy od poczatku reakcji, az do chwili czasu t; w ktérej roznica pomiedzy
wartosciami wynikajacymi z przyjetego modelu F'1 = —In(1— «(t)), a pozosta-
la frakcja wodorku a(t) spetia zaleznosé | In(1 — a(t)) — a(t)] < 0.01. Wspélt-
czynnik nachylenia dopasowanej prostej a w uwzglednianym zakresie czasowym
reakcji [0,t4] tozsamy jest ze wspoOtezynnikiem kinetyki reakeji desorpcji &'
Wymniki dopasowania modelu i wyznaczone wartosci wspotezynnika kinetyki re-
akcji desorpcji wodoru zostaly zestawione w Tab. 19.

Na Rys. 9.44 przedstawiono warto$é¢ wspotezynnika k' desorpcji w zaleznosci
od temperatury 1" przy ustalonym cisnieniu i stopniu domieszkowania otowiem.
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Rys. 9.43: Liniowa zalezno$¢ —In(l — «) w funkcji czasu dla LaNiggPbg .o,
LaNiy 75Pbg.25

Tab. 19: Wspdlczynnik kinetyki reakcji desorpcji & wynikajacy z przyjetego modelu
w badanych wodorkach

k' (1/min)
PP P2 303K, N~15P, T=313K N~15P, T=323K, N~ 15P,
0 1.493 1.706 2.060
0.1 1.923 2.025 2.771
0.2 2.189 2.301 2.956
0.25 0.867 1.128 1.212

Z Rys. 9.44 widac¢, ze wraz ze wzrostem temperatury reakcji T, zwigzanym z
dostarczaniem wiekszej ilosci ciepta do badanego uktadu, obserwuje si¢ zmiane
szybkosci desorpcji wodoru. Podobnie jak w opisanym w powyzszym rozdzia-
le procesie absorpcji wodoru, tendencja do wzrostu wartosci wspotczynnika £’
wraz z rosnaca temperatura jest zachowana we wszystkich badanych zwiazkach.
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Wptlyw temperatury na kinetyke desorpcji wodoru zalezy silnie od stechiome-
trii zwiazkow. Stad, najwieksza procentowa zmiana wartosci wspotezynnika
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Rys. 9.44: Zalezno$¢ wspolezynnika kinetyki reakcji &’ desorpcji oraz procentowa
zmiana k' w zalezno$ci od koncentracji domieszki olowiu

kinetyki reakcji Ak’ pomiedzy temperaturami eksperymentu 303 K i 313 K,
wynoszgca ~30%, wyznaczona zostala dla zwigzku o koncentracji domieszki
otowiu xpy, =0.25. Dalsze zwiekszanie temperatury do 323 K dla tego zwiazku
prowadzi tylko do nieznacznej, réwnej ~10% poprawy kinetyki desorpcji.

Prébka wodorku LaNig gPbg; wykazuje najwieksza zalezno$¢ temperaturo-
wa kinetyki reakcji, szczegdlnie intensywna w wyzszych temperaturach 1" = 323
K, gdzie widoczna jest ~40% zmiana wspdlezynnika &’ wzgledem temperatury
bazowej 303 K. W zwiagzku o najwyzszej wartosci k/, czyli xp, =0.2, jest widocz-
ny stabszy wplyw aktywacji temperaturowej, ktora jest zblizona wartosciami
do zwigzku referencyjnego LaNis i wynosi ~35% w T = 323 K.

W kolejnym kroku przebadano wplyw stopnia domieszkowania zwigzkéw na
szybko$¢ desorpcji wodoru, a nastepnie poréwnano z procesem jego absorpcji
(Rys. 9.45).

Tab. 20: Zmiana warto$ci wspoélezynnika kinetyki reakcji k' pomiedzy skrajnymi
warunkami eksperymentu 7'=303 Ki7T =323 K

N
P T2 313K, N~ 15P, T=323K, N~15P,
0 0.14 0.38
0.1 0.05 0.44
0.2 0.05 0.35
0.25 0.30 0.40
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Rys. 9.45: Zalezno$é¢ wspoétezynnikéw kinetyki reakeji k i k' oraz logarytm ich sto-
sunku In(k/k") w zaleznosci od koncentracji domieszki otowiu

9.5.4 Kinetyka reakcji — aktywacja termiczna

Dla wigkszosci procesow aktywowanych termicznie wspotezynnik kinetyki
reakcji k jest dobrze opisany za pomoca réwnania Arrheniusa (9.6) [38].

k=Ae <_A> 9.6
Xp | 57 (9.6)
Gdzie A — stanowi czynnik przedeksponencjalny, 4 — oznacza energie aktywa-
c¢ji. Czynnik A moze by¢ interpretowany jako potencjalna szybkos$é reakcji, jesli
energia termiczna jest znacznie wyzsza niz E4. Przyjmujac logarytm naturalny
z powyzszego réwnania (9.6) otrzymujemy zalezno$é Arrheniusa w zlinearyzo-

wanej postaci (9.7).

In(k) = In(A) — (EA) (9.7)

RT

Na podstawie réwnania (9.7) wykreslono wartosci logarytméw wspotezynnikow
kinetyki reakcji In(k) wyznaczonych w rozdziale (9.5), w funkcji odwrotnosci
temperatury (), przy stalej wartosci ci$nienia poczatkowego wodoru réwnej
odpowiednio N ~ 1.5F,,, N ~ 2.0P,,, N ~ 2.5F,,. W wyniku otrzymano
szereg prostych o wspétczynniku nachylenia a = %4 i przecieciu z osia rzednych
w punkcie b = In(A) (Rys. 9.46). Wartosci wspdtezynnika kinetyki reakeji &
otrzymane z danych kinetycznych i przyjetego modelu kinetyki reakcji F1 sg
warto$ciami wypadkowymi bedacymi ztozeniem nastepujacych po sobie etapow
procesu absorpcji wodoru w zwigzkach np. nukleacji i wzrostu fazy wodorkowej.
Stad mozna wnioskowaé, ze energia aktywacji 4 wystepujaca we wzorach (9.6)
i (9.7) dotyczy nie tylko pojedynczego etapu reakcji, ale catej grupy sprzezonych
ze soba etapow reakcji [72]. Stad, w odniesieniu do wystepujacej we wzorach
(9.6), (9.7) energii E4 oraz czynnika In(A) uzywany jest odpowiednio termin

,pozornej energii aktywacji” E%” i pozornego czynnika In(A,,,) [72,73]. Wzér
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Rys. 9.46: Wykresy Arrheniusa dla wodorkéw badanych zwigzkow

Arrheniusa (9.7) przyjmuje wtedy postaé¢ (9.8)

Ly B
0 = ) - (5] 039
Z réwnania (9.8) widaé, ze pozorna energia aktywacji jest zwiazana z czynni-
kiem In(Aqyy). W literaturze zjawisko to jest nazywane efektem kompensacji i
oznaczane skrétowo CE [72,73]. Efekt kompensacji jest znany i obserwowany w
wielu dziedzinach badawczych np. w emisji elektronéw, katalizie heterogenicz-
nej i homogenicznej, temperaturowo programowalnej absorpcji (desorpcji) oraz
dyfuzji [72]. W niektdrych przypadkach zmiany czynnika [n(Agp,) i pozornej
energii aktywacji przyjmuja liniowa zalezno$¢ zgodnie z réwnaniem Cramera —
Constabla (9.9) [73].

In(Aapp) = acEG” + b, (9.9)

Pomimo, ze charakter efektu kompensacji CE nie jest catkowicie poznany, to
istnieje wiele mozliwych wyttumaczen tego zjawiska. Jednym z wyjasnien szcze-
gélnie pasujacym do badanej grupy zwiazkéw (wodorkéw) jest heterogenicznosé
w aktywnosci i dystrybucji centréw absorpcyjnych wodoru w prébkach [72].
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Dlatego w dalszej czesci pracy zbadano mozliwo$¢ wystapienia oraz pocho-
dzenia efektu kompensacji CE w grupie wodorkéw badanych zwiazkow oraz
przeanalizowano wptyw domieszki otowiu w LaNis ,Pb,na jego ewentualng
intensywnos¢. W tym celu dla wszystkich badanych probek wykreslone zostaty
zaleznosci wartosci logarytmu naturalnego czynnika przedeksponencjalnego w
funkcji pozornej energii aktywacji tj. In(Aqy) = a.(EY") + b, w nawiazaniu
do réwnania Cramera — Constabla (9.9) na podstawie danych In(k) wyznaczo-
nych z wykreséw Arrheniusa (Rys. 9.46) i danych kinetycznych. Z Rys. 9.47
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Rys. 9.47: Zalezno$¢ pomiedzy pozornym In(Agpy), a energiag aktywacji E4”. Wy-

kres$lone réwnanie Cramera — Constabla.

widoczna jest liniowa korelacja (R? > 0.998) pomiedzy czynnikiem In(Ag,),

a pozorng energia aktywacji E9"

stepuje efekt kompensacji. Wyznaczone energie aktywacji E%" w tej grupie

. Pokazuje to, ze w badanych zwigzkach wy-

wodorkéw obejmuja przedzial od 8 — 54 kJ/mol.
Nastepnie, aby zweryfikowa¢ pochodzenie prefaktora In(Ag,,), zbadany zo-

stal wspo6tezynnik nachylenia prostej w réwnaniu Cramera — Constabla (9.9)
1
RTy
temperatury 7T, przyjmuje forme 7, = G%R, gdzie temperatura T, wyste-

Qe = ktory po przeksztatceniu do postaci umozliwiajacej wyznaczenie

pujaca we wspotczynniku nachylenia a. stanowi uéredniong temperature eks-
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perymentu osobno dla N ~ 1.5F,,, N ~ 2.0F,, i N ~ 2.5F,,. Otrzymane
dla kazdej konfiguracji pomiarowej ci$nienia, temperatury 7,, pozostaja w do-
brej zgodnoéci z rzeczywista Srednig temperaturg stosowang w eksperymencie
rowng T.ps = 313 K i wyznaczang dla kazdej wartosci N. Nastepnie wykre-
Slono In(Aay) = 71— E4". Z Rys. 9.48 widaé, ze istotny wktad do czynnika
In(Aqpp), pochodzi wiasnie od sktadnika ﬁ, a pominiecie czynnika In(k) w
dopasowaniu prostej In(Agyy) = a.E4” + In(k), nie powoduje istotnych réznic

w wartosciach n(Agp).
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Rys. 9.48: Zalezno$¢ pomiedzy In(Agpy), a energia aktywacji E%’" z uwzglednieniem

temperatury T,,

Analogicznie wartosci wspoétezynnika kinetyki reakeji &, (9.10) wyznaczo-
ne w temperaturze T, nie odbiegaja znaczaco od wspoélczynnika kinetyki k
wyznaczonego wprost z danych kinetycznych

Jo
ky = exp (ln(Aapp) — R% : 1000> : (9.10)

Wskazuje to, ze wystepowanie efektu kompensacji In(A,,,) moze by¢ wy-
jasnione przyjeta metoda analizy danych kinetycznych, a nie fizycznym zja-
wiskiem heterogenicznosci w aktywnosci i dystrybucji centréw absorpcyjnych
wodoru w probkach. Zgodnie z powyzszym, obserwacja efektu kompensacji po-
wigzanego z réwnaniem Arrheniusa moze by¢ prowadzona w odniesieniu do
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Riys. 9.49: Poréwnanie wartosci wspoétczynnika kinetyki reakcji k& w temperaturze
T.s 1 wspotezynnika k,, otrzymanego w temperaturze T,

Tab. 21: Zestawienie otrzymanych wartosci In(A,py,), EY? 1 wspdlezynnikéw kine-
tyki reakcji wyznaczonych w $redniej temperaturze eksperymentu i wyznaczonej z

réwnania Cramera — Constabla

zpp NPy E,Cfxpp ln(Aapp) km(T:Tm) k?(T:313K)

1.5 8.75 3.65 1.404 1.367
0.0 2.0 3.37 1.72 1.552 1.556
2.5 2.92 1.63 1.690 1.595
1.5 15.89 6.23 1.247 1.217
0.1 2.0 9.52 3.90 1.344 1.256
2.5 28.70 11.60 2.106 1.859
1.5  35.55 12.86 0.555 0.556
0.2 2.0 4l.67 16.03 1.305 1.130
2,5 2237 9.52 2.878 2.782
1.5 2276 7.88 0.482 0.481
0.25 | 2.0 36.65 13.59 0.756 0.673
2.5 2440 9.69 1.576 1.471

samego czynnika % oraz ograniczona tylko do analizy pozornej energii akty-
wacji.

Na Rys. 9.50 wykreslona zostala zaleznos¢ energii aktywacji od stopnia
domieszkowania xpy, probek otowiem. Najnizsza energic aktywacji wyznaczo-
no dla wodorku zwigzku bazowego LaNis. Probki domieszkowane otowiem w
zakresie zpp, =0.1 — 0.25 charakteryzuja sie wyzsza pozorna energia aktywacji
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zawierajaca sie w przedziale (10 — 42) kJ/mol.

54T T T

40 -

P (kJ/mol)

T

T T T T

T T
000 005 010 015 020 025
x, LaNi_ Pb,

Rys. 9.50: Zaleznos$¢ energii aktywacji ES" od stopnia domieszkowania olowiem i
wielokrotnosci IV cisnienia P,

Powszechnie wiadomo, ze im mniejsza energia aktywacji tym wiekszy jest
wspotezynnik kinetyki reakcji oraz wieksza jest szybko$¢ catego procesu. Po-
wyzsze stwierdzenie ma odzwierciedlenie w wyznaczonych wartosciach wspot-
czynnika kinetyki reakcji k oraz przebiegu krzywych kinetycznych (Rys. 9.39).
Zastosowanie jednakowej metody aktywacji termicznej préobek, umozliwia po-
wiazanie energii aktywacji badanych wodorkéw z ich stopniem odpornosci na
zanieczyszczenia powierzchniowe. Podczas pierwszych cykli absorpcji i desorp-
¢ji wodoru szybko$¢ reakeji wzrasta, w efekcie utworzenia Swiezej i wolnej od za-
nieczyszczen powierzchni oraz dekrepitacji ziaren. Wieksza powierzchnia swo-
bodna ziaren pozwala na utworzenie krotszych Sciezek dyfuzji wodoru, az do
osiggniecia stanu ustalonego. W konsekwencji, powyzsze procesy kondycjono-
wania probek prowadzg do obnizenia energii aktywacji. Stad mozna stwierdzic,
ze nizsza energia aktywacji oznacza, ze zwigzek jest mniej podatny na zanie-
czyszczenia powierzchniowe, a osiggniecie stanu ustalonego wymaga przepro-
wadzenia mniejszej ilosci cykli aktywacyjnych. Z Rys. 9.50 widaé, ze probki
wraz ze wzrastajacym stopniem domieszkowania otowiem charakteryzuja sie
mniejsza odpornoscig na zanieczyszczenia powierzchniowe.
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10 Modelowanie absorpcji przy pomocy mo-
deli fizyki statystycznej

W kolejnych rozdziatach przestawiony zostat modelowany proces absorpcji
wodoru w wodorkach badanych zwigzkéw przy wykorzystaniu modeli znanych
z fizyki statystycznej. Modele te zostaty zaadaptowane wprost z opisu zjawi-
ska adsorpcji czasteczek gazu na powierzchni absorbentu oraz stanowig rozwi-
niecie powierzchniowych modeli Hendrego, Langmuira, Freundlicha czy BET
(Brunauer — Emmett — Teller) [74-76] Stosowalno$¢ modeli powierzchniowych
(adsorpeyjnych) do opisu absorpcyjnych zjawisk masowych wystepujacych w
ciatach stalych posiada uzasadnienie, poniewaz zarowno adsorpcja i absorpcja
naleza do tej samej grupy proceséw rownowagi dyfuzyjnej. Z matematycznego
punktu widzenia, rownania opisujgce adsorpcje (% + DyasAC = hygs(C — Ce))
i absorpcje (% + Dops AC = hgps(C — Ce)) sa identyczne, klasyfikujac te dwa
zjawiska do opisu wspolng teorig fizyki statystycznej i jednakowym formali-
zmem matematycznym [77,78]. Wskazuje to, ze r6znica pomiedzy tymi zja-
wiskami przyjmuje charakter czysto ilosciowy, a nie jakosciowy. Podstawowa
roznica pomiedzy adsorpcja a absorpcja zawiera sie w kinetyce reakcji dla
obu proceséow. Dyfuzyjnos¢ adsorpcyjna D4, ktéra jest dyfuzyjnoscia ga-
z6w jest znaczaco wieksza niz dyfuzyjnosé absorpcji w ciele staltym D, tj.
(Dags > Daps) [74,77]. Dodatkowo nalezy zauwazy¢, ze absorpcja okreslana
jest w odniesieniu do jednostki objetosci materiatu i ma charakter typowo
objetosciowy. Z kolei w procesie adsorpcji ta samg jednostka bedzie warstwa
powierzchniowa o okres$lonej grubosci.

W ujeciu statystycznym proces absorpcji jest traktowany jako dystrybu-
cja zmiennej ilosci N molekut wodoru w NN, dostepnych centrach absorpcyj-
nych czyli w przestrzeniach miedzyweztowych w jednostce masy absorbentu.
Teoretyczne ujecie procesu sorpcji wymagato przyjecia nastepujacych zatozen
upraszczajacych i standaryzujacych model:

o Badane uktady wodorkow metali sg traktowane jako termodynamicznie
otwarte. To zalozenie oznacza, ze uktad moze wymienia¢ z otoczeniem
zaréwno energie, jak i materie. Uktady wodorkow metali maja mozliwosé
wymiany czasteczek wodoru ze stanu swobodnego na zaabsorbowany w
przypadku absorpcji lub odwrotnie w procesie desorpcji. Kazdy kierunek
przeptywu czasteczek wodoru zwiazany jest z pobieraniem lub uwalnia-
niem przez ukltad energii w postaci ciepta. W podejéciu statystycznym
wszystkie procesy zachodzace w termodynamicznie otwartych uktadach
moga by¢ opisane przez wielki zespot kanoniczny.

o Czasteczki wodoru, przed dysocjacja na powierzchni absorbentu, sa trak-
towane jako gaz doskonaty, a stad pomijane jest oddziatywanie pomiedzy
czasteczkami wodoru w stanie swobodnym.
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o Charakterystyka energetyczna czasteczki wodoru jest okreslona przez we-
wnetrzne stopnie swobody, w tym stopnien translacyjny, rotacyjny, elek-
tronowy i wibracyjny. Uproszczenie modelu uwzglednia w obliczeniach
tylko najwazniejsze stopnie swobody, ktérych wystapienie jest warunko-
wane termicznie. Sg to: stopien swobody translacyjny o charakterystycz-
nej temperaturze translacji 6;, = 10 — 15 K oraz stopien swobody rotacyj-
ny o typowej temperaturze rotacji 6,,; = 85.3 K [79]. Pozostale stopnie
swobody, elektronowy i wibracyjny, ktére nie sa wzbudzane termicznie
zostaly pominiete w zastosowanym modelu [74,80].

Punktem wyjscia w teoretycznym opisie zjawiska absorpcji wodoru w meta-
lach jest zatozenie, ze rozpatrywana para gaz — absorbent tworzy uktad otwar-
ty cechujacy si¢ stalg temperaturg 7', potencjalem chemicznym p i energia e.
W uktadach otwartych fluktuacji podlega energia, ale takze liczba czastek. Z
otoczeniem wymieniane jest ciepto i materia. Powyzsze warunki zachodza w
procesie sorpcji, w ktérym czasteczki gazu przechodza z poczatkowego stanu
wolnego (gazowego) do stanu zwigzanego w metalu, a procesowi towarzyszy
wydzielanie duzej ilosci ciepta. W fizyce statystycznej uktady otwarte stanowia
tzw. wielki zesp6t kanoniczny opisany wielka funkcja rozdziatu (10.1), ktéra
okresla mikroskopowy stanu uktadu w zaleznosci od sytuacji fizycznej, w kto-
rej ten uktad sie znajduje [74,80,81]:

2ge =y e eI (10.1)
N;

Gdzie ¢; jest energia absorpcji miejsca miedzyweztowego, p jest jego poten-
cjalem chemicznym, a N; jest poziomem obsadzenia wodorem danego miejsca
miedzyweztowego. N; moze przyjmowaé¢ dwie wartosci: 0 gdy miejsce miedzy-
weztowe jest puste, lub 1 w sytuacji kiedy miejsce absorpcyjne jest zajete przez
atom wodoru. Parametr [ jest zdefiniowany jako 1/kgT, gdzie kp jest stala
Boltzmanna, a T jest temperatura bezwzgledng uktadu.

Zaktadajac poczatkowo, ze miejsca absorpcji Nj; na jednostke masy sg
identyczne, czyli, ze atomy wodoru moga by¢ absorbowane na kazdym z tych
miejsc z jednakowym prawdopodobienstwem, to catkowita funkcja rozdziatu
wielkiego zespotu kanonicznego jest wyrazona w postaci réwnania (10.2) [74,
80, 81]

Zye = (230 (10.2)

Srednig liczbe atoméw wodoru obsadzajacych Ny, przestrzeni miedzywezto-
wych oblicza sie z ponizszego réwnania (10.3) [74]

0ln (Z.)
o

0ln (z4)

N, = kgT
B o

= kT Ny (10.3)

Analogicznie do wyrazenia (10.3) oraz przy zalozeniu monowarstowego obsa-
dzenia dostepnych dla wodoru przestrzeni miedzyweztowych o dwéch réznych
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energiach —e, i —eg oraz zmiennej liczbie N,,, i Ny, atoméw wodoru w nich
zaabsorbowanych, wielka funkcje rozdziatu dla tak utworzonego zespotu kano-
nicznego mozna wyrazi¢ wzorem (10.4) [74,80,82]

Zge = (choc)Na (ch,B)Nﬂ (10.4)

Wykorzystujac postaé¢ funkcji rozdziatu ze wzoru (10.1) réwnanie (10.4) przyj-
muje forme odpowiednio dla pierwszego («) i drugiego () typu przestrzeni
miedzyweztowych (10.5) i (10.6) [74,79,81]

Zgea =y e PEamimNa =1 4 efleatn) (10.5)
Nqo=0,1

tep = 3 e P iNs — 1 4 oSt (10.6)
N3=0,1

Potencjal chemiczny przestrzeni miedzyweztowej pu wystepujacy we wzo-
rach (10.5) (10.6) jest okre$lony réwnaniem: u = pu,,n, gdzie u,, to potencjat
pojedynczej czastki wodoru w stanie wolnym, a n jest liczba atomoéw zabsor-
bowanych w tej przestrzeni. Potencjal chemiczny u,, wodoru w stanie wolnym
(gazowym) wyraza sie rownaniem (10.7) [74,79,80].

N
S —kpTIn [ —— 10.7
b = kTl (Z) (10.7)
ch = Zgtr * Zgrot (108)

Funkcja Z,. wystepujaca w powyzszym réwnaniu (10.8) jest funkcja rozdziatu
swobodnej czasteczki wodoru z uwzglednieniem wkladu od stopnia swobody
translacyjnego (10.9) i rotacyjnego (10.10) do catkowitej jej energii [74,79,80].

3
2rmkgT \ 2
%ﬁzv<7ﬁ;3> (10.9)
T
Zgrot = m, (1010)

gdzie m jest masa zaabsorbowanej czasteczki (1.00784 u), h stata Plancka,
a V objetoécia badanego uktadu. Funkcja rozdziatu zgy, (10.9) na jednostke
objetosci gazu idealnego, moze by¢ wyrazona w zaleznosci od ci$nienia pary
nasyconej P, i energii parowania AF, wzorem (10.11) [74,79,80, 83]:

Zgtr = P Pys exp (é? ) , (10.11)

gdzie P, — jest ci$nieniem pary nasyconej (10.12) [8]

3
27rkaT 2 AV
o= () e (22) o
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skad, po uwzglednieniu wzoréw (10.11) i (10.12) otrzymuje sie rozwinieta po-
sta¢ zg, (10.13)

3
ormkpT ) 2 B Ap?
2gtr = (W) kpTe Rt eFr (10.13)

Wykorzystujac kanoniczng funkcje rozdziatu podang w réwnaniu (10.4) i wyra-

zenie z rownania (10.3), Srednia liczbe obsadzenia atomami wodoru przestrzeni

miedzyweztowych typéw « i f mozna wyrazi¢ wzorami: (10.14)
N, N,

7 p N\ Nop = %

1+ (%) 1+ (%)

W stanie réownowagi n, i ng sa liczbami atoméw przypadajacymi na jedno

N,o = (10.14)

miejsce oraz €,, €3, sa energiami, a P, = kT Z,e P i Py = kT Z,e Ps sa
ciSnieniami w potowie nasycenia odpowiadajacymi odpowiednio pierwszemu o
i drugiemu $3 typu miejsc [74,77]. Srednig liczbe N, zaabsorbowanych atoméw
wodoru dla obu tych miejsc oblicza si¢ wedlug wzoru (10.15) [74,77]:

Na = nan + nﬂNaﬁ. (1015)

W konsekwencji, wykorzystujac wzér (10.15) i (10.14), srednia liczbe atomoéw
zaabsorbowanego wodoru w funkcji ci$nienia P mozna przedstawi¢ za pomocy

(10.16) [74,77,79].
S Ne Ny
ERO RO

HNosci Qasat 1 @psar zaabsorbowanego wodoru w stanie nasycenia dla kazdego

N,=n (10.16)

typu miejsc absorpcji sa okreslone réwnaniami (10.17) [74,77,79):

1 No Ny,
Qasat = Na+Nﬁ1—|— (i)na
r (10.17)
Q o 1 n/jNﬁ
Bsat Not+N514 (%)nﬁ
mod

Catkowita ilos¢ wodoru zgromadzona w wodorku metalu w stanie nasy-

sat
cenia wyznaczona jest z réwnania (10.18)

Z(ﬁd - Qasat + Qﬁsat (1018)

10.1 Modele absorpcyjne wodoru
10.1.1 Model Langmuira (Model 1)

Model Langumira zaktada, ze wszystkie potencjalne miejsca absorpcji wo-
doru sg identyczne, oraz moga by¢ obsadzane z jednakowym prawdopodobien-
stwem. Kazde miejsce absorpcji wodoru moze by¢ zajete tylko przez jeden atom
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wodoru, lub pozostaé¢ puste. Funkcja rozdziatu przy tak przyjetych zatozeniach
modelu, dla pojedynczego miejsca absorpcyjnego przyjmuje postaé (10.19):

Zge= Y e PEmmlNi =1 4 efleatn), (10.19)
N;=0,1

Podobnie jak w rozdziale (10) uwzgledniono, ze w stanie réwnowagi n jest licz-
ba atomdéw przypadajacych na jedno miejsce, IN; oznacza liczbe miejsc absorp-
cyjnych ¢ — tego typu w jednostce objetosci absorbentu. Parametr ¢ oznacza
energie, a P, = kpTZ,e "% jest ci$nieniem polowicznego nasycenia miejsca
absorpcji. Na podstawie zaleznosci (10.3) érednia liczba atoméw wodoru w
funkecji cisnienia przyjmuje posta¢ (10.20):

N, = (10.20)

10.1.2 Model monowarstowego obsadzenia przestrzeni miedzywe-
zlowych wodorem z dwiema energiami (Model 2)

Wyprowadzenie modelu zostato przedstawione w rozdziale (10) i obejmuje
réwnania (10.1 — 10.15). Finalnie zaleznosé catkowitej ilosci zaabsorbowanego
wodoru w funkcji ciSnienia przyjmuje postaé¢ (10.21):

naNa i nﬁNg
B (B

10.1.3 Model monowarstowego obsadzenia przestrzeni miedzywe-
zlowych wodorem z trzema energiami (Model 3)

Na = Naa+Naﬂ =

(10.21)

W tym modelu zaktada sie, ze atomy wodoru moga, tworzac monowarstwe,
obsadza¢ miejsca absorpcji na trzech poziomach energii. Przyjecie, ze danemu
poziomowi energii absorpcji odpowiada okreslony typ miejsca absorpcji, ozna-
cza, ze wodor moze agregowa¢ w trzech przestrzeniach réznego typu. Wielka
kanoniczna funkcja rozdziatu przyjmuje postac:

Zge = (2gea) ™ (24e8) ™ (29e)™ (10.22)

Gdzie z4eas 2gep 1 2gey 58 funkcjami rozdziatu opisujacymi stan kazdego typu
miejsca absorpcji, ktére moga byé¢ wyrazone réwnaniem (10.23)

Zye = Z e Plei—mNi — 1 | Pleatn) (10.23)

N;=0,1
Podobnie jak w Modelu 2, uwzgledniono, ze w stanie réownowagi uktadu
Na, Ng, Ny 53 liczbami atoméw przypadajacymi na jedno miejsce, IV; ozna-
cza liczbe miejsc absorpcyjnych i-tego typu w jednostce objetosci absorbentu.
Parametry €., €3, €, s energiami, a P, = kBTde*fBE’W, Ps = kBTde*ﬂG"B i
P, =k BTde‘ﬁem oznaczaja cinienia potowicznego nasycenia miejsc absorpcji
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odpowiednio pierwszego, drugiego i trzeciego typu. Stad zaleznos¢ catkowitej
ilosci zaabsorbowanego wodoru od ci$nienia przyjmuje postaé (10.24):

nadNa ngNg ny Ny
1+ ()" 1+ ()" 1+ (B)"

10.1.4 Zmienne modeli i strategia ich optymalizacji

No = Noo + Nog + Noy = (10.24)

Aby lepiej zrozumie¢ zmienne liczbowe wystepujace w powyzszych mode-
lach oraz okredli¢ ich pozniejszy wplyw na obliczane wielkosci fizykochemiczne
wodorkéw, zmienne te zostaly podzielone na grupy i odniesione do danych
wtasnosci fizycznych testowanego uktadu. Pierwsza grupe zmiennych tzw. ste-
rujacych, stanowig wartosci n, g i N, g, ktore reprezentuja odpowiednio: liczbe
atoméw wodoru zgromadzonych w danym rodzaju przestrzeni miedzywezlowej
w fazie a, [ oraz gestos¢ obsadzonych wodorem miejsc absorpcyjnych okre-
slonego typu, przypadajacych na jednostke objetosci komorki. Ostatnia grupa
zmiennych F,, Pz modelu okreslanych mianem ,fizycznych”, opisuje oddzia-
tywanie energetyczne pomiedzy absorbowanym wodorem, a miejscem absorp-
cyjnym. Wplyw zmiennosci poszczegélnych parametrow zostal oméwiony na
przyktadzie Modelu 2 i wodorku zwigzku bazowego LaNis.

10.1.5 Wplyw zmiennych modelu n, i ng

W procesie absorpcji wodoru zachodzi odpowiednio:
%Hg +M — MH,, (10.25)

gdzie MH,, jest badanym wodorkiem metalu ztozonym z komorek elementar-
nych zdolnych do absorpcji n ilosci wodoru. Jak zaznaczono w rozdziale (10),
absorpcja zachodzi na dwoch réznych typach miejsc absorpcji oraz przy dwéch
poziomach energii, ktore implikuja istnienie skorelowanych z nimi dwoch faz
a i 8. Stad réwnanie absorpcji (10.25) mozna rozdzieli¢ na sktadowe fazowe,
pochodzace od danego typu miejsca absorpcji odpowiednio w fazie a i § (10.26)

H—;‘Hz + M, — M, H,,

n—;Hg + My — Mg H,,

(10.26)

Wartosci n,, 1 ng okreslajace liczbe atoméw wodoru zgromadzonych w danym
rodzaju przestrzeni miedzyweztowej ma bezposredni wptyw na catkowity ilosé
zaabsorbowanego wodoru oraz przebieg krzywych izotermicznych pcT' procesu
absorpcji wodoru. Wyniki symulacji dla réznych wartosci n, i ng przedstawiono
na Rys. 10.51.

Z Rys. 10.51 widac¢, ze przy ustalonych pozostatych parametrach modelu,
wzrost wartosci n, prowadzi do istotnego zwiekszenia ilosci zaabsorbowanego
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Rys. 10.51: Efekt wartosci zmiennych n, i ng w procesie absorpcji wodoru w tem-
peraturze T' = 303 K. Wodorek zwiazku bazowego LaNis

wodoru w catym zakresie ciSnien, oraz wyraznej zmiany ksztattu krzywych pcT’
w szczegblnosci w niskich ci$nieniach. Wynika to z faktu, ze w stanie poczat-
kowym procesu potencjalne miejsca absorpcji wodoru sa w wiekszosci puste.
Dyfundujace atomy wodoru moga z tatwoscig obsadza¢ miejsca najbardziej
korzystne energetycznie. ng wykazuje silng zaleznos¢ od ci$nienia P formowa-
nia fazy . Dla niskich ci$niet (P < Pj3), rosnaca warto$¢ ng powoduje tylko
nieznaczne zmiany w ilosci zaabsorbowanego wodoru. Istotny wptyw wartosci
parametru na ilos¢ zaabsorbowanego wodoru obserwuje sie dopiero w zakresie
ci$nienn powyzej ci$nienia potowicznego nasycenia Pz, gdzie wraz ze wzrostem
wartosci ng, nasycenie wodorem rosnie. Zalezno$¢ cisnieniowa parametru ng
wynika z matego prawdopodobienstwa absorpcji wodoru w miejscach fazy [
w niskich cisnieniach. Przy matych wartos$ciach ng nasycenie wodorem fazy J3
wymaga wyzszych cisnien i jest to zwiazane z trudnoscia atomow wodoru w
znalezieniu pustych miejsc absorpcyjnych w poblizu nasycenia.

10.1.6 Wplyw zmiennych modelu N, i Ny

Zmienne modelowe N, i Ng okreslaja gesto$¢ obsadzonych miejsc absorp-
cyjnych wodoru danego typu, przypadajacych na jednostke objetosci komorki.
Jak wida¢ na Rys. 10.52, catkowita ilos¢ zaabsorbowanego wodoru rosnie
wraz ze wzrostem wartosci N,. Powyzsza zalezno$é zachodzi juz przy niskich
cisnieniach, nawet ponizej ci$nienia nasycenia fazy «. Stad mozna wnioskowac,
ze parametr ten pojawia sie juz w pierwszej fazie absorpcji wodoru. W przy-
padku parametru Ng, wzrost jego wartosci prowadzacy do wyzszego nasycenia
wodorem, wystepuje tylko w wysokich cisnieniach, powyzej Ps. W niskich ci-
snieniach wptyw zmiennej N3 na ilo$¢ zaabsorbowanego wodoru jest pomijalny.
Stad mozna zauwazy¢, ze zmienna ta odnosi si¢ do fazy 3 i jest praktycznie
zaniedbywalna w fazie niskonasyconej wodorem a.
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Rys. 10.52: Efekt wartosci zmiennych IV, i Ng w procesie absorpcji wodoru w tem-
peraturze T' = 303 K. Wodorek zwiazku bazowego LaNis

10.1.7 Wplyw zmiennych modelu F, i P

Ostatnia grupa zmiennych modelu okreslanych mianem ,fizycznych”, defi-
niuje oddziatywanie energetyczne pomiedzy absorbowanym wodorem a miej-
scem absorpcji. Energie absorpcji wodoru AE, i AEg w miejscach absorpcji
fazy a i B sa obliczane przy uzyciu wartosci zmiennych energetycznych P,,
Py i ci$nienia pary nasyconej P,s (10.29) [8] wodoru i okreslaja je nastepujace
zaleznosci (10.27), (10.28) [74,79,80]:

AEQ—RTm(%ﬂ (10.27)
PUS

AE@zzRTh1< ) (10.28)
P

94, 896

P,s = exp (3,2915- 107472 41,1125 In(7) 4—12,69) . (10.29)

Zmienne modelu P, i P3 sa ci$nieniami odpowiadajacymi potowicznemu na-
syceniu wodorem miejsc absorpcji fazy ai §oraz okreslane sg bezposrednio z
krzywych pcT'. Dzigki temu tacza model teoretyczny z danymi doswiadczalny-
mi oraz stanowia istotne wartos$ci poczatkowe w optymalizacji modelu. Wptyw
zmiennosci P, na catkowity ilo$¢ pochtonietego wodoru zostal przedstawiony
na Rys. 10.53. Stad widac, ze wzrost P, nie wptywa znaczaco na formowanie
sie fazy niskonasyconej wodorem «, ktéra jest przesunieta w kierunku wyzszych
ci$nien. Zgodnie z réwnaniem (10.30), wyzsza wartos¢ parametru P, powoduje
obnizenie energii absorpcji wodoru AFE, w fazie a. Z Rys. 10.53 widaé, ze
spadek wartosci zmiennej Pg prowadzi do wyraznego wzrostu nasycenia fazy 3,
nie powodujac przy tym zmian w maksymalnej ilosci zaabsorbowanego wodoru.
Stad mozna wnioskowaé, ze wzrost ci$nienia nie zmienia maksymalnej pojem-
nosci absorpcyjnej wodorku, ale wptywa na dynamike procesu opdzniajac lub
przyspieszajac go wzgledem zmian ci$nienia.
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Rys. 10.53: Efekt wartosci zmiennych P, i Pg w procesie absorpcji wodoru w tem-
peraturze T' = 303 K. Wodorek zwiazku bazowego LaNis

10.1.8 Walidacja modeli

Wtasciwy model odpowiadajacy danym doswiadczalnym zostat wybrany na
poziomie matematycznym i fizycznym. Matematyczna walidacja modelu spro-
wadza sie do dopasowania go do do$wiadczalnych izoterm absorpcji wodoru
pcT przeksztalconych do postaci @) = f(P), poprzez numeryczng optymaliza-
cje jego zmiennych. Jako$¢ dopasowania modelu zostata zweryfikowana przez
analize wartoéci wspoélezynnika korelacji regresji R? oraz resztkowego bledu
sredniokwadratowego RMSE — znanego réwniez jako btad standardowy regre-
sji [79]. Dopasowany model wykazuje dobra korelacje z danymi do$wiadczal-
nymi, jezeli wspotezynnik regresji R? jest bliski 1, a wartoé¢ RMSE jest bliska
zeru. Najlepsze parametry dopasowania w calym zakresie danych do$wiadczal-
nych uzyskane zostaly modelem monowarstowego obsadzenia przestrzeni mie-
dzyweztowych wodorem z odpowiednio dwiema energiami (Model 2) i trzema
energiami (Model 3) absorpcji.

Na ptaszczyznie fizycznej, modele 2 i 3 zostaly zweryfikowane w odnie-
sieniu do znanych rzeczywistych wlasnosci wodorkéw badanych zwigzkow, ta-
kich jak struktura krystalograficzna, czy ilo$¢ i wielko$¢ przestrzeni miedzywe-
ztowych. Jak wykazano w poprzednich rozdziatach, zwiazki miedzymetaliczne
LaNi5_,Pb, zachowuja strukture heksagonalng typu CaCu; z dwoma typami
mozliwych miejsc miedzyweztowych: tetraedrycznym (D3, D4) i oktaedrycz-
nym (O), ktére stanowia naturalne miejsca absorpcji wodoru, pozwalajac na
spetnienie kryterium Switendicka [29]. Réznice w wielkoSciach i rodzajach ato-
méw tworzacych miejsca miedzyweztowe (D) i (O) implikuja rézne energie € i
potencjaty chemiczne p tych przestrzeni. Powoduje to, ze w trakcie absorpcji,
atomy wodoru agreguja w wymiennych miejscach na dwoch poziomach absorp-
cji, oraz przy roznych wartosciach cisnienia. W konsekwencji, nieréwnomierna
absorpcja w tych przestrzeniach miedzyweztowych prowadzi do utworzenia i
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wspotistnienia dwoch faz o i 8 o rézniej koncentracji wodoru. Przyjety model
powinien pozwala¢ na opis ewolucji cisnieniowej i temperaturowej dwoch faz.
W zatozeniu faze o stanowi roztwor staly wodoru w metalu o niskiej koncen-
tracji wodoru (~ 0.1 wt.%.), a faza 8 jest w pelni wyksztalconym wodorkiem
metalu o maksymalnej zawartosci wodoru (>1.2 wt.%.). Zjawisko fazowosci
jest widoczne w przebiegu krzywych izotermicznych pcT (Rys. 9.16).

Uwzglednienie powyzszych zatozen fizycznych oraz weryfikacja akceptowal-
nych wartoéci wspétezynnikéw korelacji R? i RMSE zgromadzona w Tab. 22
i Tab. 23 wskazuje, ze Model 2 — uwzgledniajacy monowarstwowe obsadze-
nie atomami wodoru dwoch typow przestrzeni miedzyweztowych jest najbar-
dziej adekwatny w odniesieniu do wodorkow zwigzkoéw miedzymetalicznych ty-
pu ABj5 i AB; . M,.

Tab. 22: Wartosci wspétezynnikéw R? i RMSE dopasowania modelu (Model 2)

LaNi5 LaNi4.9Pb0,1
T=303K T=313K T:323K‘T:303K T=313K T =323K
R? 0.998 0.998 0.997 0.976 0.969 0.993
RMSE 0.014 0.017 0.011 0.015 0.079 0.031

Tab. 23: Wartosci wspétezynnikéw R? i RMSE dopasowania modelu (Model 2)

LaNi4,8Pb0_2 LaNi4,75Pb0,25
T=303K T=313K T:323K‘T:303K T=313K T =323K
R? 0.947 0.988 0.998 0.995 0.996 0.997
RMSE 0.149 0.064 0.021 0.054 0.043 0.017

Na Rys. 10.54, Rys. 10.55, Rys. 10.56, Rys. 10.57 przedstawiono dopa-
sowania modelu (Model 2) do eksperymentalnych krzywych pcT" w r6éznych
temperaturach reakcji, otrzymane dla badanych wodorkéw.
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Rys. 10.54: Dopasowanie numeryczne modelu (Model 2) do danych do$wiadczalnych

— wodorek zwigzku LaNis
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Rys. 10.55: Dopasowanie numeryczne modelu (Model 2) do danych do$wiadczalnych
— wodorek zwi@zku LaNi4‘ng0.1
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Rys. 10.56: Dopasowanie numeryczne modelu (Model 2) do danych do$wiadczalnych

— wodorek zwigzku LaNiy gPbgo
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Rys. 10.57: Dopasowanie numeryczne modelu (Model 2) do danych do$wiadczalnych
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Wartosci parametréow otrzymane z dopasowania modelu (Model 2) do da-
nych eksperymentalnych sa zebrane w Tab. 24 i Tab. 25.

Tab. 24: Wartosci parametréw modelu (Model 2)

Parametry LaNi5 LaNi4,9Pb0,1
T=303K T=313K T=323K |T=303K T=313K T =323K
Ny 0.84 0.68 0.59 0.44 0.93 0.84
ng 21.72 18.87 17.99 27.30 30.00 69.37
No 0.26 0.32 0.38 0.25 0.16 0.16
Ng 0.06 0.07 0.07 0.05 0.04 0.02
P, 2.13 2.70 3.57 3.41 4.43 3.10
P 3.14 3.81 5.42 5.10 7.39 5.99
Tab. 25: Wartosci parametréw modelu (Model 2)
Parametry LaNi4.8Pb0.2 LaNi4.75Pb0,25
T=303K T=313K T=323K |T=303K T=313K T=323K
Ney 0.75 1.01 0.90 0.74 1.01 0.97
ng 34.12 99.27 95.17 42.96 44.06 54.17
Nq 0.34 0.15 0.15 0.13 0.20 0.18
Ng 0.03 0.02 0.01 0.03 0.02 0.02
P, 8.37 3.90 3.22 3.19 3.86 4.63
Pg 3.71 5.01 6.93 8.19 4.44 8.20
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10.1.9 Interpretacja wynikéw — ciSnieniowa ewolucja fazy
wodorkowej

Korzystajac z zaleznosci (10.15) i (10.16) opisujacych ilo$¢ zaabsorbowanego
wodoru w funkcji cisnienia oraz uwzgledniajagc dopasowane zmienne modelu,
mozliwe stalo sie wyznaczenie przebiegu udziatu poszczegolnych faz a i 5.

1,6 T T T T T T T T T T T T T T
T=323K 1 1,2 T=323K 4
1,4 |
1,2 1,0 _
1,04 0,8+ .
X 1 o
< i faza a o 1 faza a
= 08 =
= | faza B © 0.6+ faza B a
5 0,61 p faza a+p © 1 faza a+p
B
4 4 0’4 . -
0,4+ ] : |
0.2 P, 1 0,2 L o o _
4 4 7] *u
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Rys. 10.58: Ewolucja ci$nieniowa faz « i § w temperaturze T' = 323 K dla wodorku
zwiazku LaNis

e Zakres ciSnien: 0 < P < P,
Ogolna dyskusje wynikoéw przeprowadzono tylko dla wodorku zwiazku ba-
zowego LaNis, poniewaz, jak wykazano w dalszej czesci pracy, przemiany
fazowe zachodzace dla wodorkéw serii probek domieszkowych otowiem
majg podobny charakter, jednak wystepuja przy innych ci$nieniach gra-
nicznych oraz z rézna dynamika. Na Rys. 10.58 przedstawiono funkcje
Q(P) i jej pochodna dQ/dP, ktéra reprezentuje réznice ilosci zaabsorbo-
wanego wodoru przypadajacego na jednostke ciSnienia. Wystepowanie lo-
kalnego maksimum krzywej d@)/d P wskazuje na obecnos¢ przemian fazo-
wych. Pierwsze z ekstreméw w krzywej dQ)/dP, ktoérego $rodek potozony
jest ponizej cisnienia 1 bar dla wodorku LaNis , zwiazany jest z procesem
formowania fazy «. Drugie z ekstreméw o znacznie wigkszej intensywnosci
i srodku potozonym przy cisnieniu okoto ~ 5.3 bar odpowiada za prze-
miane, w wyniku ktérej powstaje faza wodorkowa (. Po uformowaniu sie
zarodkéw fazy o (Rys. 10.58), nastepuje jej intensywny wzrost bedacy
efektem zwiekszajacego sie stopnia obsadzania przestrzeni miedzywezto-
wych wodorem, w funkcji rosngcego cisnienia wewnatrz préobki. Rozrost
fazy a zachodzi z rézna dynamika — w niskich ci$nieniach (<0.9 bar) wi-
doczny jest gwattowny wzrost udziatu fazy «, ktéry nastepnie spowalnia,
az do ci$nienia réwnego Pusqr (Rys. 10.58). Obserwowany przebieg fazy
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a mozna wyttumaczy¢ faktem, ze wiekszo$¢ miejsc absorpcji wodoru w
stanie poczatkowym jest pusta. Zdysocjowane atomy wodoru po ich fi-
zycznej adsorpcji na powierzchni ziarna, mogg dyfundowaé w gtab sieci,
pozostajac w najbardziej korzystnych energetycznie miejscach absorpcji
fazy a. Zwiekszenie koncentracji wodoru w zwiazku powoduje redukcje
liczby dostepnych dla wodoru miejsc absorpcji oraz spowolnienie reakcji.
Jest to widoczne na Rys. 10.58 jako charakterystyczne ,plateau fazowe”
powyzej cisnienia P, oraz zanik dQ)/dP. Dalsze zwigckszanie koncentracji
wodoru prowadzi ostatecznie do osiagnigcia granicy pojemnosci wodoro-
wej fazy a przy cisnieniu rownym P, Jednoczesnie w przedziale cisnien
[0... Prsat], 0gdlny udzial fazy wodorkowej 8 pozostaje bliski zeru.

Zakres ci$nien: P, < P < Pgga

Rosngce ci$nienie wodoru wewnatrz objetosci zwigzkéw powoduje wzrost
stopnia wypetnienia wodorem miejsc absorpcji i catkowite nasycenie fazy
a. Atomy wodoru zaczynaja wypelnia¢ miejsca absorpcji drugiego ty-
pu, tworzac faze wodorkowa . Faza wodorkowa (3 zarodkuje i ro$nie na
skutek ujemnego potencjatu chemicznego wewnatrz miejsc absorpcji dru-
giego typu. Maksimum d@Q/dP zwiazane z przejéciem fazowym wystepuje
przy cisnieniu 5.4 bar, natomiast sam proces przemiany fazy [ zachodzi
w przedziale ciSnien od P, do Pasq, 0siagajac polowiczne nasycenie
przy cisnieniu Pz (Rys. 10.58).

Zmienne modelu odpowiadajace za ilo$¢ zaabsorbowanych atoméw wo-
doru sg wieksze niz w fazie a, przy jednocze$nie mniejszej gestosci miejsc
absorpcji N3 w stosunku do N, dla fazy a. Powstala faza wodorkowa
jest znacznie bogatsza w wodér (~1.2 wt.%) oraz posiada wieksza zdol-
noé¢ jego magazynowania w poréwnaniu z faza «a (~0.1 wt.%). Wzrost
cisnienia wodoru w prébce prowadzi do wzrostu koncentracji wodoru w
fazie 8, podczas gdy nasycenie fazy « utrzymuje sie na stalym poziomie.
Pokazuje to rowniez, ze nie ma reakcji posredniej przejécia z fazy o do
i tym samym nie wystepuje posrednia faza eutektyczna (af). Stad moz-
na wnioskowad, ze istniejagce w tym samym czasie, niezalezne od siebie
dwie fazy o i  sa wynikiem obsadzenia wodorem dwdéch réznych typow
przestrzeni miedzyweztowych. Energia absorpcji fazy « jest wieksza niz
fazy [, wskazujac tym samym na wieksza stabilnosé¢ fazy niskonasyconej
wodorem.

Zakres ci$nien: Pgy, < P

Powyzej ci$nienia nasycenia Pgg,; Wystepuje wspolistnienie tylko dwoch
faz z rézng abundancjg od 10% do 90% dla a1 f. W ci$nieniach powyzej
i ponizej odpowiednio ci$nienia nasycenia Pgs,; 1 pary nasyconej wodoru
P,s, wodorek metalu jest nasycony wodorem, ktory jest z nim trwale
zwigzany. Jednakze na Rys. 10.58 nie ma zadnego ekstremum w tym
przedziale ci$nien, co ttumaczy zanik innych faz niz o i 5.
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10.1.10 Temperaturowa ewolucja fazy wodorkowej

Temperaturowa ewolucja krzywych fazowych Q(P) dla wodorku zwiazku
bazowego LaNisoraz faz a i  zostala przedstawiona szczegélowo na Rys.
10.59. Wida¢, ze formowanie fazy nisko- i wysokonasyconej wodorem zachodzi
w zblizony sposob dla skrajnych temperatur, w ktorych prowadzone byty po-
miary absorpcji wodoru (7" = 303 K i 323 K). Podwyzszenie temperatury do
323 K prowadzi do przesuniecia ,,plateau” krzywych fazowych Q(P) oraz poto-
zenia maksiméw krzywych d@Q/dP w kierunku wyzszego ci$nienia formowania
(Rys. 10.59). Korzystajac ze wzoréw (10.15)(10.16) wyznaczono zaleznosé po-
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Riys. 10.59: Zmienno$¢ maksymalnej pojemnosci wodoru w fazie «, § w zaleznoéci
od temperatury dla wodorkéw zwiazkéw LaNis

jemnosci absorpcyjnej wodoru ) w fazach « i f w funkcji temperatury oraz
przy ustalonym stalym cidnieniu (P > Pggqt), Wyzszym od ci$nienia formowa-
nia fazy 5 dla badanych wodorkéw LaNis_,Pb, (zp, =0.0, 0.1, 0.2, 0.25). Wy-
niki obliczen zostaly zestawione na Rys. 10.60 i Rys. 10.61. Dla wszystkich
wodorkow badanych zwigzkéw wida¢, ze w wyzszych temperaturach reakcji
maksymalna pojemnos¢ absorpcyjna wodoru fazy a maleje przy jednoczesnym
wzroscie pojemnosci fazy 3. Powyzsze zjawisko mozna wythumaczy¢ efektem
termicznym, w wyniku ktoérego w podwyzszonych temperaturach atomy wo-
doru maja dostatecznie duzg energie do migracji z miejsc absorpcji fazy o
do znacznie bardziej pojemnej fazy 3. Ostatecznie, atomy wodoru lokuja sie
miejscach absorpcyjnych faz najbardziej korzystnych energetycznie.
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Rys. 10.60: Zmienno$¢ maksymalnej pojemnosci wodoru w fazie o, § w zaleznoéci
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Rys. 10.61: Zmienno$¢ maksymalnej pojemnosci wodoru w fazie «, § w zaleznosci
od temperatury dla wodorkéw zwigzkow LaNiy gPbgoi LaNig 75Pbg o5

10.1.11 Wplyw domieszki na ewolucje fazy wodorkowej

W wodorkach zwiazkéw domieszkowanych, wraz ze wzrostem koncentracji
domieszki otowiu widoczny jest spadek pojemnosci wodoru w fazach « i 3, co
zostalo przedstawione na Rys. 10.62. Sumaryczna pojemnos¢ absorpcyjna faz
(Qasn + Qs..,), Wyznaczona z modelu, odzwierciedla maksymalng pojemnos¢
absorpcyjna ¢pe, wodorku. Wielkos¢ ta maleje wraz z rosnaca temperatura,
pozostajac w dobrej zgodnosci z danymi do$wiadczalnymi
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Tab. 26: Pojemnos¢ absorpcyjna dla wodorkéw LaNisi LaNig gPbg 1

wt.% LaNis LaNis oPbg 1

T=303K T=313K T=32K|T=303K T=313K T=323K
Qasat 0.22 0.22 0.22 0.11 0.15 0.13
Qpsat 1.21 1.24 1.24 1.30 1.28 1.19
Qmod 1.43 1.45 1.46 1.41 1.42 1.33
Crmaz 1.45 1.43 1.42 1.40 1.36 1.34

Tab. 27: Pojemnos¢ absorpcyjna dla wodorkéw LaNig gPbgoi LaNig 75Pbg o5

wt.% LaNi4,8Pbg,2 LaNi4,75Pb0,25
T=303K T=313K T=323K|T=303K T=313K T=323K
Qagus 0.11 0.15 0.13 0.10 0.20 0.18
QBsat 1.30 1.28 1.19 1.18 0.92 1.10
Qg}gd 1.41 1.42 1.33 1.28 1.12 1.28
Cmaz 1.33 1.30 1.29 1.19 1.16 1.14
114 T T T T T T T T T T T
1,24 4
104 —=—T=303K, fazaa .
1 —a— T=303K, faza B 1
$ 084 ——T=313K, fazaa -
s 1 —A— T=313K, faza B 1
T 0,6 1 —0—T=323K, faza a .
o | —¢—T=323K fazap ]
0,4 - 4
0.2 5% ]
010 T T T

—
000 005 010 015 020 0,25
x, LaNi_ Pb_

Riys. 10.62: Pojemnos¢ absorpcyjna wodoru w temperaturach 303 K — 323 K
w fazach « i f wykreslona w zaleznoéci od stopnia domieszkowania prébek otowiem

10.1.12 Badanie zmiennych modelu

Zmienna n,,
Analiza wartosci zmiennych (n,, ng) dopasowywanych numerycznie w ramach
przyjetego modelu informuje o potencjalnym sposobie magazynowania atomow
wodoru w przestrzeniach miedzyweztowych. Gdy zmienne n,, lub ng przyjmuja
warto$ci mniejsze lub réwne jednosci, oznacza to, ze atom wodoru moze by¢
zakotwiczony w sasiadujacych miejscach absorpcyjnych lub okreslona liczba
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miejsc absorpcji zostaje zajeta przez doktadnie jeden atom wodoru — pozosta-
wiajac reszte miejsc pustych. Drugi sposob agregacji wodoru dla zmiennych
modelu n, lub ng wigkszych lub réwnych jedno$ci bazuje na zakotwiczeniu
wieloatomowym. Oznacza to, ze w danym miejscu absorpcyjnym liczba agre-
gujacych atoméw wodoru jest wieksza od jednoséci. Otrzymane z modelu war-
tosci zmiennych n, dla badanych zwigzkow w fazie niskonasyconej wodorem
wykazuja liniowa korelacje (R? = 0.98) z objetoécig komorki elementarnej nie-
nawodorowanych zwiazkéw w temperaturze 313 K (Rys. 10.63). Zaleznos¢ ta

1,05 —+——————

1,00 = n,T=313K
0,95 -
0,90
0,854
0,80
0,754
0,70 -

0,65

0,60 T T T T T T T T T
86,80 86,84 86,88 86,92 86,96
V (A%

Rys. 10.63: Zaleznosé¢ wartosci zmiennych n, od objetosci komorki elementarnej

nienawodorowanych zwigzkoéw

moze by¢ wyjasniona wzrostem objetosci komérki elementarnej, ktory pozwala
na absorpcje wigkszej ilosci wodoru.

W wodorku zwiazku bazowego w temperaturze 7' = 303 K do 7" = 323
K zmienne n, przyjmuja wartosci mniejsze od jednosci. To dowodzi, ze atomy
wodoru podczas absorpcji w fazie a w zakresie testowanych temperatur ulegaja
skupieniu w sgsiadujacych ze soba przestrzeniach miedzyweztowych, lub obsa-
dzaja tylko wybrane miejsca absorpcji. Z krystalograficznego punktu widzenia,
obsadzenie sgsiadujacych przestrzeni miedzyweztowych w tym wodorku jest
mozliwe ze wzgledu na to, ze komorka elementarna zwigzku bazowego posiada
niewielkie rozmiary w plaszczyznie a, (b), przy duzej wartosci osi ¢ (najwieksza
wartosé stosunku ¢/a sposréd badanych zwiazkéw wynoszaca c¢/a = 0.7945).
W koméree $cisnietej wzdhuz osi a(b) miejsca absorpcji, ktére leza w plaszczyz-
nie jej podstawy znajduja sie w nieznacznej odlegtosci od siebie, umozliwiajac
zakotwiczenie danego atomoéw wodoru na wiecej niz jednym miejscu absorpcji.
Dodatkowo, $ciste utozenie miejsc absorpcyjnych wptywa na ich duzg gestosé
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w jednostce objetosci, powodujac powstanie nadmiaru liczby pustych miejsc
absorpcyjnych w odniesieniu do zajetych spetniajac relacje n, < 1.

Przy ustalonym N,, mozliwe jest wyznaczenie zmienno$ci temperaturowe;j
utamkowego udziatu z zajetych miejsc absorpcyjnych N, doktadnie przez 1
atom wodoru. Pozostala liczba tj. (1 — x) przestrzeni miedzyweztowych pozo-
staje pusta. Zatem spetnione jest réwnanie (1 — ) = n,(7"). Wyniki obliczen
zostaly przedstawione na Rys. 10.64, skad wida¢, ze wraz ze wzrostem tem-
peratury 7' zmniejsza si¢ ilos¢ nieobsadzonych przestrzeni absorpcyjnych.

100 T T T T T T T T
90 4 i
80
70
60_. —&— X - Zajete miejsca absorcyjne
504 —e— (1-x) - Puste miejsca absorpcyjne
40 .
304 i
204 i
10 - i
ol - ]
300 305 310 315 320 325
T (K)

X, (1-x) (%)

Riys. 10.64: Przebieg liczby pustych i obsadzonych doktadnie jednym atomem wodoru
miejsc absorpcyjnych w wodorku LaNis w funkcji temperatury

W wodorkach domieszkowanych przebieg zmiennej n,, jest znacznie bardziej
ztozony. W temperaturach T < 313 K, zmienna n, przyjmuje wartosci <1, a
nastepnie osigga lokalne maksimum w 313 K réwne lub nieznaczne wieksze od
jednosci. Nastepnie w przedziale temperatur (313 — 323) K, zmienna n, nie-
znacznie maleje, bedac mniejszg od 1. Sugeruje to, ze w niskich temperaturach
dominuje obsadzenie monoatomowe, ktére nastepnie przechodzi w kierunku
wieloatomowego w temperaturze 7" = 313 K. Stad mozna wnioskowaé, ze w
przypadku rosnacej temperatury w przedziale (303 — 313) K dylatacja tempe-
raturowa komorki elementarnej oraz rozpychanie sieci w zakresie sprezystym (2
—3) A [79], przez wnikajace atomy powoduje, ze miejsca absorpcyjne maja do-
statecznie duza wielko$¢ do zgromadzenia wigcej niz jednego wodoru wewnatrz
swojej objetosci [74,79,80]. Po przekroczeniu nasycenia atomami wodoru miej-
sca absorpcyjnego, w wyzszych temperaturach (7 > 313 K) nadmiarowe ato-
my wodoru stabiej zwigzane z miejscem absorpcyjnym uzyskuja wystarczajaca
energie termiczng do wzbudzenia i dyfuzji pomiedzy miejscami. W poczat-
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Rys. 10.65: Przebieg wartosci zmiennych n, w funkcji temperatury

kowym etapie procesu absorpcji, przy nadmiarze liczby miejsc absorpcyjnych
dyfundujace atomy wodoru moga obsadzaé wieksza liczbe najbardziej prefe-
rowanych energetycznie miejsc. Tym samym liczba zgromadzonych atomoéow
wodoru w poszczegdlnych miejscach absorpcyjnych ulega redukcji. Ttumaczy
to malejacy przebieg modelowej zmiennej n, w funkcji temperatury.

Jak stwierdzono wczes$niej z wartosci parametru 1 < n, < 2, przy ustalo-
nym N,, mozliwe jest wyznaczenie udziatu procentowego x miejsc absorpcyj-
nych N,, obsadzonych przez doktadnie 1 atom wodoru. Pozostata liczba (1 —x)
przestrzeni miedzyweztowych jest obsadzona przez dwa atomy wodoru, a za-
tem z réwnania 1 -z + 2(1 — z) = no(7T), mozna wyznaczy¢, jak zmienia sie
zajetosé wodorem miejsc absorpcyjnych w badanych wodorkach (Rys. 10.66).
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Rys. 10.66: Przebieg liczby pustych i obsadzonych dokladnie 1 atomem wodoru
miejsc absorpcyjnych w wodorku LaNig gPbg 1 . W przypadku wodorku o koncentracji
domieszki Pb réwnej 0.2 i 0.25 w temperaturze T = 313 K przedstawiona zostata
zmiennosé ilosci miejsc absorpcji zajetych przez 11 2 (szary punkt) atomy wodoru.
W pozostatych temperaturach obsadzenie zmienia sie od 0 do 1 atomu wodoru w
danym miejscu absorpcji.

Zmienna ng
Dla wszystkich wodorkéw zmienna ng w fazie wysokonasyconej wodorem /3
przyjmuje wartosci wigksze od jedno$ci, ng > 1. Oznacza to, ze w danym
miejscu absorbowanych jest wiecej niz jeden atoméw wodoru, a faza (3 jest bar-
dziej pojemna ze wzgledu na wchtanianie wodoru, niz faza «. Ponadto przebieg
modelowego parametru ng wodorkéw jest skorelowany z przebiegiem wielkosci
promieni 7, tetraedrycznych przestrzeni miedzyweztowych (D) nienawodoro-
wanych zwiazkéw w funkeji koncentracji domieszki otowiu (Rys. 10.68). Stad
wodorki zwiazkéw (zpp, =0.1, 0.2) o najwiekszych promieniach przestrzeni mie-
dzyweztowych 7, charakteryzuja si¢ najwickszymi warto$ciami zmiennej ng, a
zatem sa zdolne do zaabsorbowania wigkszej liczby atoméw wodoru w danej
przestrzeni miedzyweztowej. Dla wodorku zwigzku o zpp, =0.25, ktéry posia-
da przestrzenie (D) o najmniejszym promieniu ze wszystkich zwiazkéw do-
mieszkowanych, widoczne jest gwaltowne obnizenie wartosci ng, tym samym
odzwierciedlajac zjawisko szybkiego zaniku ilosci zaabsorbowanego wodoru w
tym zwiazku.

Zmienne N, i N okreslaja gestosci dostepnych miejsc receptorowych odpo-
wiednio w fazie a i 5. Na Rys. 10.67 przedstawiono temperaturowa ewolucje
gestosci efektywnie zajetych miejsc miedzyweztowych (N, i Ng). Stad widocz-
ne jest, ze ilo$¢ miejsc absorpcyjnych N, w fazie a jest wicksza niz ilo$¢ miejsc
absorpcyjnych Ny fazy 8 (N, > Nz). Zachowanie to mozna przypisywaé zja-
wisku dekrepitacji ziaren prébki wystepujacemu w poczatkowym etapie reakcji
absorpcji wodoru w fazie a. W procesie dekrepitacji wnikajacy w glab struk-
tury wodor powoduje ekspansje sieci krystalicznej i kruszenie ziaren prébki.
W efekcie odstaniane sg nowe dostepne dla atoméw wodoru miejsca absorpcji.
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Rys. 10.68: Przebieg zmiennej ng (czerwony) i wielkodci promienia tetraedrycznych
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Rys. 10.67: Przebieg wartosci parametréw ng w funkcji temperatury
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Gestos¢ zajetych miejsc receptorowych N, dla wodorkéow LaNis, LaNiy 75Pbg o
wykazuje tendencje rosnaca wraz z temperatura, a dla pozostalych maleja-
ca (Rys. 10.69). W fazie 3, ilo§¢ zajetych miejsc receptorowych Ng dla wo-
dorkéw zwigzkow LaNis, LaNiy75Pbgos rosnie, a w przypadku LaNiggPbg 1,
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Rys. 10.69: Przebieg wartosci zmiennej N, w funkcji temperatury

LaNiy gPbg o obserwuje sie niewielki spadek (Rys. 10.70).
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Rys. 10.70: Przebieg wartosci zmiennej Ng w funkcji temperatury
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10.1.13 Zmienne energetyczne: energia absorpcji AE

Energie absorpcji AE,, i AEj sa obliczane przy uzyciu wartosci parametréw
energetycznych P,, Ps i ci$nienia pary nasyconej P,s wodoru. Wartosci AL,
i AEj sa okreslone nastepujacymi zaleznosciami (10.30), (10.31):

P

AE, = RTIn ( P) (10.30)
Py

AEs; = RTIn ( ) (10.31)
Py

gdzie R jest stala gazu idealnego, a P,s wynika z réwnan (10.12) [8]. Energie
absorpcji AE, i AEg charakteryzuja rodzaj wigzan pomiedzy atomami wodo-
ru a miejscami absorpcyjnymi odpowiednio w fazach a i 8. Ksztaltowanie sie
energii absorpcji AE, i AEg dla wodorku LaNis i wodorkéw prébek domiesz-
kowanych otowiem LaNi; ,Pb, przedstawiono na Rys. 10.71, Rys. 10.72, a
wartosci liczbowe w Tab.28 do Tab.31.

Tab. 28: Energie absorpcji (Model 2) wodorkéw LaNis

LaNi5
| T=303K T=313K T=323K
Pys (Pa) 1,82-10%t  1,45-10%%2 1,23-10%
AE, (kJ/mol) | 121,42 130,21 139,36
AFEg (kJ/mol) | 120,44 129,31 138,23

Tab. 29: Energie absorpcji (Model 2) wodorkéw LaNig gPbg 1

LaNi4.9Pb0,1
| T=303K T=313K T=32K
P,s (Pa) 1.82-10%1  1.45-.10*2 1.23-10%
AE, (kJ/mol) | 120.24 128.92 139.73
AEjg (kJ/mol) 119.22 127.59 137.97

Tab. 30: Energie absorpcji (Model 2) wodorkéw LaNiy gPbg o

LaNi4,8Pb0,2
| T=303K T=313K T=32K
P,s (Pa) 1.82-10%1  1.45-.10*2 1.23-10%
AE, (kJ/mol) | 117.97 129.25 139.63
AEjg (kJ/mol) 120.02 128.60 137.58
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Tab. 31: Energie absorpcji (Model 2) wodorkéw LaNiy 75Pbg 25

LaNiy 75Pbg 25
| T=303K T=313K T=32K
P,s (Pa) 1.82-10%1  1.45.10*2 1.23-10%
AE, (kJ/mol) 120.40 129.28 138.66
AEg (kJ/mol) 118.03 128.91 137.13

Wartosci energii absorpcji wszystkich wodorkow zwigzkow domieszkowa-
nych sa zblizone do wartosci uzyskanych dla wodorku zwigzku bazowego. Dla
wszystkich prébek energie absorpcji AE,, AEs i desorpcji przyjmuja wartosci
powyzej 100 kJ/mol, skad mozna wnioskowaé, ze w atomy wodoru sa chemi-
sorbowane na miejscach absorpcyjnych przez utworzone wigzanie chemiczne o
charakterze metalicznym. Ponadto w przypadku kazdego z wodorkéw bada-
nych zwigzkéw zachowana jest zaleznos¢ AE, > AFEjs, wskazujac, ze wodor
jest silniej wigzany w fazie a niz w 8. Mozna to wyttumaczy¢ tym, ze gestos$é
dyslokacji struktury jaka powstata po absorpcji wodoru w fazie a jest wystar-
czajaca do ulatwienia migracji atoméw wodoru podczas ich absorpcji w fazie
B. Powoduje to, ze przy obsadzaniu fazy 3 potrzebne sa tylko niewielkie reor-
ganizacje struktury, ktére wymagaja mniejszego wktadu energii. Stad zachodzi
obserwowana zalezno$¢ AE, > AEjsz. Wszystkie badane wodorki wykazuja ro-
snacy zaleznos¢ energii absorpcji AE,, AEz w funkcji rosnacej temperatury.
Zostalo to przedstawione na (Rys. 10.71 i Rys. 10.72).
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Riys. 10.71: Zalezno$¢ wartosci energii absorpcji od temperatury reakcji w wodorkach
zwigzkow LaNis, LaNiggPbg 1
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Rys. 10.72: Zalezno$¢ wartosci energii absorpcji od temperatury reakcji w wodorkach
ZWiQZk()W LaNi4_8Pb0,2, LaNi4_75Pb0_25

Zachowanie to mozna wyttumaczy¢ efektem termicznym — w wyzszej tem-
peraturze miejsca absorpcji charakteryzuja sie wieksza energia i trudniej jest
atomom wodoru obsadzac¢ ich objetosci. W zwiazku z tym, aby atomy wodoru
mogty by¢ absorbowane w tym samym miejscu, konieczne jest wicksze cisnienie
poczatkowe gazu, stad energia absorpcji rosnie wraz ze wzrostem temperatury

(Rys. 10.71) i (Rys. 10.72).
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Rys. 10.73: Przebieg wartosci energii absorpcji w funkcji koncentracji domieszki
otowiu w temperaturach T'=303 K, T'=313 K, T' =323 K

10.2 Badanie energii wewnetrznej

Energia wewnetrzna Fj,; jest suma wszystkich form energii kinetycznej,
energii potencjalnej oddzialtywania wewnatrz i miedzyczasteczkowego, ktore
obejmuje energie oddziatywania miedzy miejscem absorpcji w strukturze kry-
stalicznej badanego zwiazku, a gazem. Wktad do catkowitej energii wewnetrz-
nej pochodzacy od procesu absorpcji Ej,; jest zapisany réwnaniem (10.32)

74,79,81):
InZ InZ
By =~ 01020 1t (a . gc) (10.32)

op B\ Opu
Podstawiajac do (10.32) réwnanie (10.2), a nastepnie wykonujac operacje r6z-
niczkowania wyrazenia (10.32), rownanie na zmiang energii wewnetrznej Fj,,
ukladu przyjmuje nastepujaca postaé (10.33):
P \"e pP\"P
o (Na(7)"  No(#)

A ) e )

o2 (Sl (), 2 (E) ()"

P Na P n
o 1+ (£) 1+ (%)
Uwzgledniajac to, ze absorpcja wodoru zachodzi na dwoéch réznych typach
miejsc absorpcyjnych powigzanych z faza a i 5, powyzsze wyrazenie na catko-
wita energie wewnetrzng uktadu mozna rozdzieli¢ na sktadniki pochodzace od

(10.33)
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jednego i drugiego typu miejsc absorpcji wodoru (10.34) i (10.35).

BP Na % zet Na % Na ln % Na

Einta = kT In A H<(112>my> — kT (f_z (é)gf ) ) (10.34)
e 8P (Mo (#)” No ()" ()"

Ez’ntﬁ - IfBT In Z :H,(}i)nﬁ — kBT 15+ (]]D;)nﬁﬁ (1035)

Rezultaty obliczen energii wewnetrznej zostaty przedstawione na Rys. 10.74,
a 0goblng dyskusje poprowadzono na przyktadzie wynikéow otrzymanych dla wo-
dorku zwiazku bazowego LaNis. W zwigzkach domieszkowanych otowiem prze-
bieg energii wewnetrznej w funkcji cisnienia i udziatu fazowego jest podobny.
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Rys. 10.74: Zalezno$¢ energii wewnetrznej absorpcji od ci$nienia i temperatury re-
akcji

W stanie poczatkowym procesu absorpcji wodoru (ci$nienie 0 bar) catkowi-
ta energia wewnetrzna uktadu wodor — wodor, wodor — metal oraz metal — metal
Ein: przyjmuje réwnowagowy poziom odniesienia tzw. ,zerowy”. Wzrost ci$nie-
nia wodoru w atmosferze wokot probki powoduje powstanie silnych oddziaty-
wan pomiedzy czasteczkami samego gazu, oraz miedzy gazem a powierzchnig
probki. Wskutek tych oddziatywan nastepuje zmiana stanu réwnowagi uktadu
i w konsekwencji catkowita energia wewnetrzna przyjmuje wicksze wartosci od
poziomu odniesienia. Dalsze zwiekszanie ci$nienia wodoru w atmosferze préb-
ki powoduje wzrost wartosci bezwzglednej energii wewnetrznej Ej,;. Nalezy
zauwazy¢, ze w calym procesie absorpcji wodoru energia wewnetrzna ukta-
du przyjmuje ujemne wartosci z niewielkim punktem przegiecia skupionym
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przy cisnieniu odpowiadajacym cisnieniu formowania fazy 3. Polozenie punktu
przegiecia zmienienia sie wraz temperaturg tj. wyzsza temperatura reakcji im-
plikuje wyzsze cisnienie anomalii. Zwiekszanie temperatury reakcji przy usta-
lonym ci$nieniu wodoru powyzej cisnienia formowania wodorku P; powoduje
wzrost bezwzglednej wartosci catkowitej energii wewnetrznej uktadu, co moze
by¢ wyttumaczone silniejszymi oddzialywaniami wewnatrz uktadu gaz — metal.
Na Rys. 10.74 przedstawiona zostata ewolucja catkowitej energii wewnetrz-
nej uktadu w funkcji ci$nienia wodoru z uwzglednieniem wktadu do energii
pochodzacego od poszczegdlnych faz i 5.

—E, _ LaNi, T=323K ]
—E,,,, LaNi, T=323K
—E, LaNi T=323K ]

1

int
1
(e}
o
1

- E  (kJ/mol)
o
o
1

inta
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=

N

o
PR |

Pf [bar]

Rys. 10.75: Zalezno$¢ sktadowych energii wewnetrznej absorpcji fazy o i 8 od ci-
$nienia i temperatury reakcji

Ujemne wartosci energii sktadowych Eini,, Eiup catkowitej energii we-
wnetrznej Fi,; $wiadcza o egzotermicznym charakterze procesu absorpcji wo-
doru i uwalnianiu energii do otoczenia, zachodzacym w obydwu fazach « i
B [74,79,81]. Przy ci$nieniach ponizej ciSnienia nasycenia miejsc absorpcji fa-
zy o, wklad do catkowitej energii wewnetrznej i3 skorelowany z absorpcja
wodoru w fazie [ jest staly i przyjmuje wartosci bliskie zeru. Dopiero wzrost
ciSnienia powyzej ci$nienia nasycenia P, fazy niskowodorowej o powodu-
je wyrazna zmiane wartosci Eius (Rys. 10.75). Ponadto nalezy zauwazyc,
ze wktad do energii catkowitej Fj,; pochodzacy od fazy « charakteryzuje sie
wiekszymi wartoSciami bezwzglednymi energii niz w fazie 5. Oznacza to, ze
przy absorpcji wodoru w fazie «, rozpraszana jest do otoczenia wieksza ilosé
energii niz przy agregacji wodoru w fazie 5. Wynika to z koniecznosci utwo-
rzenia nowych $Sciezek dyfuzji przez migrujace w gtab struktury ziarna atomy
wodoru [74,79].
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Dyfundujace atomy wodoru powoduja punktowsa deformacje struktury i po-
wstanie silnych naprezen strukturalnych, ktére moga prowadzi¢ do dekrepitacji
ziaren. W efekcie dekrepitacji, w poczatkowym etapie absorpcji wodoru w fazie
a uwalniana jest wieksza ilos¢ energii niz w fazie 3. Na Rys. 10.76 przedstawio-
no ewolucje temperaturowa energii wewnetrznej E;,; wodorkéw LaNis_ ,Pb, w
zaleznosci od cisnienia dla dwoch temperatur absorpcji 7' = 303 K i T = 323
K. Przy ustalonym statym ci$nieniu sorpcji 10 bar catkowita bezwzgledna war-

0 0 T T T T T T
-20 1 -201 T=323K
-40 4 ,
-40 4 _
© S -604 i
E £ ]
g: -60 - % 80 ]
LIJE LIJE i
-804 -100 .
100 - -1204 LaNi, |
LaNi, ,Pb, |
-140 1 LaNiA.sto.z 7]
-120+4 LaNi, Pb, _
— T r T T r T 1 ' 1 -160 — T T r T T 1 1
0 2 4 6 8 10 12 0 2 4 6 8 10 12
P (bar) P (bar)

Riys. 10.76: Zaleznosé catkowitej energii wewnetrznej absorpcji od ci$nienia i tem-
peratury reakcji dla badanych wodorkéw

tos$¢ energii wewnetrznej |E;,;| w temperaturze absorpcji wodoru 7' = 303 K i
T = 323 K jest najwieksza dla wodorku LaNi;. Wzrost stopnia domieszkowa-
nia otowiem powoduje obnizenie bezwzglednych wartosci energii wewnetrznej w
temperaturze 303 K i 323 K. Zmiane energii wewnetrznej uktadu mozna powia-
za¢ z metodg domieszkowania probek otowiem tj. wodorki zwigzku bazowego i
domieszkowanego w sposob stechiometryczny charakteryzuja sie najwickszymi
bezwzglednymi warto$ciami energii wewnetrznej. W przypadku wodorkéw po-
zostatych zwiazkéw, niestechiometrycznych LaNiygPbg; 1 LaNiy75Pbgos, wy-
liczone zostaly najnizsze bezwzgledne wartosci energii
w T = 303 K. W temperaturze 323 K wodorek zwigzku bazowego nadal zacho-
wuje najwyzsze wartosci bezwzgledne energii wewnetrznej. Wodorki zwigzkéw
domieszkowanych przyjmuja znacznie nizsze wartosci energii wewnetrznej, za-
chowujac zaobserwowang wczeSniej w najnizszej temperaturze tendencje do
spadku energii wraz ze wzrostem stopnia domieszkowania otowiem.

Wyzsze wartosci bezwzgledne energii w wodorku LaNis wskazuja, ze proces
absorpcji w tym zwigzku i temperaturach 303 K do 323 K jest silniej egzo-

106



termiczny niz w przypadku pozostatych wodorkéw (Rys. 10.76). Stad mozna
wnioskowac, ze wprowadzenie domieszki otowiu poprawia charakterystyke ter-
miczng wodorkéw oraz ich bilans energetyczny poprzez obnizenie ilosci energii
jaka nalezy odebrac¢ lub dostarczy¢ odpowiednio w procesie absorpcji i desorp-
¢ji wodoru.

Wuyniki obliczen energii wewnetrznej potwierdzaja rowniez wnioski doty-
czace bilansu cieplnego wodorkéw wyciagniete w rozdziale (9.4) na podstawie
wykresow van’t Hoffa i entropii absorpcji. Dodatkowo mozna stwierdzié, ze
wodorki zwiagzkow wyjsciowych o najwickszych promieniach przestrzeni mie-
dzyweztowych (D) posiadaja najnizsza bezwzgledna energie wewnetrzna. Wy-
nika to stad, ze obsadzanie wodorem wiekszych przestrzeni generuje mniejsze
naprezenia struktury, obnizajac catkowita wewnetrzng energie uktadu.
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10.3 Badanie entalpii swobodnej

Entalpia swobodna G, jest jedna z funkcji termodynamicznych. Zmiana
entalpii swobodnej dostarcza informacji o spontanicznosci uktadu oraz jego
oddziatywaniu ze $rodowiskiem zewnetrznym [74,79,81]. Funkcja G, jest zde-
finiowana nastepujaco (10.36) [74,79,81]:

Gy = puN,, (10.36)

gdzie N, zgodnie ze wzorem (10.37) jest érednia iloscig zaabsorbowanego wo-
doru, p to potencjat chemiczny okreslony réwnaniem (10.7). Podstawiajac do
wzoru (10.36) zaleznosci (10.15) i (10.16), otrzymuje sie ostateczny wzér na G|,
(10.37) [74,79,81]:

8P N, N
Ga = ksT In"_ (1 _:L(%)”a o +”/E?5>nﬁ) . (10.37)

g
Rezultaty obliczen entalpii swobodnej zostaly przedstawione na Rys. 10.77,

a ogdlna dyskusja prowadzona jest na przykladzie wynikéw otrzymanych dla
wodorku zwiazku bazowego LaNis. W zwigzkach domieszkowanych otowiem
przebieg entalpii swobodnej w funkcji ci$nienia i udziatu fazowego jest zblizony.
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Rys. 10.77: Zaleznos¢ zmian entalpii swobodnej ukladu w procesie absorpcji od
ci$nienia i temperatury reakcji w wodorku zwiazku LaNis

Rys. 10.77 ilustruje obliczony z réwnania (10.37) przebieg wartosci en-
talpii swobodnej w funkcji ci$nienia wodoru w zwiazku LaNis. Na poczatku
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procesu absorpcji wodoru (ci$nienie 0 bar) wartos$é entalpii jest zerowa. Do-
piero wzrost cisnienia wodoru w atmosferze probki powoduje zapoczatkowanie
reakcji oraz spadek wartosci entalpii swobodnej. Ujemne wartosci entalpii swo-
bodnej w szerokim zakresie cisnien wskazuja, ze proces absorpcji wodoru w
zwiazku LaNis jest zjawiskiem spontanicznym [82].

Przebieg krzywych G,(P) pokazuje, ze samorzutnos$¢ reakcji absorpcji wo-
doru zalezna jest od cisnienia. Przy niskich cisnieniach (<1 bar) reakcja zacho-
dzi gwaltownie, a nastepnie spowalnia w zakresie §rednich ci$niefi (2 — 4 bar)
w temperaturze 303 K. Dalsze zwiekszanie ciSnienia wodoru powyzej 4 bar w
temperaturze 303 K powoduje, ze bezwzgledne wartosci GG, si¢ nie zmieniaja, a
uktad nie wykazuje poprawy spontanicznosci reakcji. Oznacza to, ze istnieje ci-
$nienie graniczne nasycenia, powigzane z temperatura reakcji, powyzej ktérego
reakcja absorpcji nie zachodzi.

Analiza temperaturowa pokazuje, ze wzrost temperatury wyraznie popra-
wia samorzutnosé¢ reakcji absorpcji wodoru tylko na poczatku procesu i w ni-
skich ci$nieniach (P < 1 bar). Stad mozna wnioskowaé, ze absorpcja wodoru w
tym zwiazku jest zjawiskiem w znacznym stopniu aktywowanym cisnieniowo,
a zmiana temperatury nie powoduje istotnej poprawy spontanicznosci reakcji.

Podobnie jak w przypadku energii wewnetrznej Fj,;, réwnania catkowitej
entalpii swobodnej GG, maja dwa wktady, pochodzace pierwotnie od pierwszego
i drugiego typu miejsc absorpcyjnych w strukturze zwigzku oraz zwigzanych z
nimi faz o i 4. Oznaczone odpowiednio: G,o i G5 Wyrazaja si¢ réwnaniami

(10.38), (10.39) [74,79,81].

oo = kipT I DL [ TafNa (10.38)
Zg \1+ (%)
BP nang

Gus = kpT In o | — 108 (10.39)
2\

Na Rys. 10.78 przedstawiona zostata ewolucja fazowa entalpii swobodnej
uktadu w funkcji ci$nienia wodoru z uwzglednieniem wktadu pochodzacego od
poszczegllnych faz a i 5. Z przebiegu G, (Rys. 10.78) widaé, ze entalpia swo-
bodna fazy niskonasyconej wodorem « pojawia sie juz w niskich cisnieniach.
Przy ci$nieniu powyzej ciSnienia nasycenia P, fazy «, entalpia swobodna G,
pozostaje stata niezaleznie od dalszego wzrostu cisnienia. Tym samym proces
absorpcji wodoru w tej niskonasyconej wodorem fazie « traci swoja poczatkows
spontaniczno$¢. Przy ci$nieniu powyzej ciSnienia nasycenia P, zaczyna si¢
pojawia¢ wktad G,p do entalpii catkowitej, pochodzacy od fazy wysokonasy-
conej wodorem. Warto$ci entalpii swobodnej G,3 powyzej ciSnienia nasycenia
Psar sa nizsze niz G,,. Uwzgledniajac fakt, ze spontanicznosé reakcji rosnie w
kierunku nizszych wartosci GG,, mozna wnioskowaé, ze absorpcja atomow wo-
doru w fazie 8 przebiega znacznie bardziej samorzutnie niz w fazie a. Ma to
rowniez odzwierciedlanie w wyznaczonych energiach absorpcji, ktore sg wyzsze
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Rys. 10.78: Przebieg sktadowych entalpii swobodnej procesu absorpcji wodoru w
wodorku LaNis w temperaturze reakcji 7' = 323 K

w fazie o niz 3. Obsadzenie bardziej energetycznych miejsc fazy niskonasyco-
nej wodorem wymaga wiekszego wkladu energetycznego i skutkuje mniejsza
spontaniczno$cig reakcji.

Na Rys. 10.79 przedstawiono wykresy catkowitej entalpii swobodnej G,
dla pozostalych wodorkow zwiazkéw domieszkowanych otowiem. Nalezy za-
uwazy¢, ze wodorki zwigzku niedomieszkowanego LaNi5 oraz domieszkowane-
go LaNi gPbg; charakteryzuja si¢ najwigkszymi bezwzglednymi warto$ciami
G, w temperaturze 323 K. Dodatkowo w tych wodorkach obserwuje sie rela-
tywnie staba zaleznos¢ maksymalnej wartosci entalpii swobodnej G, od tem-
peratury reakcji. Wyniki obliczen entalpii swobodnej koresponduja z danymi
do$wiadczalnymi kinetyki reakcji absorpcji wodoru. Wyzsza samorzutno$é pro-
cesu czyli wieksze bezwzgledne wartosci G, oznaczaja wyzszg spontanicznosé
reakcji i szybsza kinetyke reakcji absorpcji i desorpcji. Stad krotsze czasy tgg i
t19. Co innego obserwujemy w wodorkach LaNiygPbgoi LaNiy75Pbgos. Poka-
zuje to, ze reakcja absorpcji wodoru w zwigzkach silniej domieszkowanych oto-
wiem zachodzi w spos6éb mniej samorzutny. W nizszych temperaturach zacho-
dzi wzrost maksymalnej bezwzglednej wartosci entalpii swobodnej. W wodorku
LaNiy gPbg o, domieszkowanym stechiometrycznie otowiem, przebieg krzywych
entalpii swobodnej oraz maksymalne wartosci bezwzgledne sa zblizone do tych,
ktére zostaty wyznaczone dla LaNis. W wodorku tym rowniez widoczna jest
wyrazna zaleznos¢ maksymalnej wartosci entalpii od temperatury reakcji.
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Rys. 10.79: Przebieg entalpii swobodnej procesu absorpcji wodoru w badanych wo-
dorkach i temperaturze reakcji T'= 303 K i T = 323 K

10.4 Badanie zmian entropii

Badanie ewolucji entropii uktadu w procesie absorpcji wodoru dostarcza
informacji o poziomie jego jednorodnosci i stopniu nieuporzadkowania 74,79,
81]. Zmiana entropii, podobnie jak entalpii swobodnej uktadu jest wskaznikiem
spontaniczno$ci procesu zachodzgcego w nim. W fizyce statystycznej entropia
uktadu jest okreslona poprzez wielki potencjat J, ktory jest charakterystyczna
funkcja stanu wielkiego zespotu kanonicznego Z,. badanego uktadu (10.40)
8,84]:

J = —kgT In Z, (10.40)

Wielki potencjal J jest zdefiniowany wyrazeniem (10.41) [74,79,81]:
J = Ejypy — uN, — TS, (10.41)

Wyrazenie E;,; — N, ze wzoru (10.41) mozna rozwinaé¢ z wykorzystaniem réw-
nan na energie wewnetrzna (10.33) i érednig liczbe atoméw (10.3) otrzymujac
zaleznosé 10.42:

Eint - /fLNa = -

0ln Z,, n I (3111296) H@angc _(91nch

o g\ on ) 5 on ~ o5 U104

Nastepnie konicowa postaé¢ wzoru (10.42) zostala wstawiona do réwnania (10.41).

W efekcie otrzymano wyrazenie na wielki potencjat J (10.40) w rozwinietej po-
staci (10.43) [74,79,81]:

0ln Z,
ap
Nastepnie przyrownujac réwnania (10.42) i (10.43) oraz porzadkujac wyrazy,

J:

— T8, (10.43)

réwnanie na entropie S, mozna wyrazi¢ w prostej postaci(10.45) [74,79,81]:
Oln Z,
op
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TS, =

+ kpT In Zye (10.44)
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& _ _ﬁaln Zye
kg op

Ostatecznie, podstawiajac (10.5 — 10.8) i wykonujac operacje algebraiczne na

+In Zy, (10.45)

réwnaniu (10.45), mozna otrzymaé¢ rownania wynikowe dla entropii S, dane
wzorem (10.46) [74,79,81].

Sa:kB<N 1n<1 5) +Nﬁ1n< ))

— kg N () In ) Ny (£) m(2)" (10.46)
1 ()" 1+( ks

Podobnie jak w przypadku energii wewnetrznej Ej,;, (10.48) lub entalpii swo-

NU‘”U

bodnej G, réwnanie na entropie procesu absorpcji (10.46) mozna podzieli¢ na
dwa wktady, pochodzace od pierwszego i drugiego typu miejsc absorpcyjnych
oraz zwigzane z wystepowaniem dwoéch faz a i . Réwnania z uwzglednieniem
fazowosci procesu zostalty wyprowadzone ponizej (10.48), (10.49) odpowiednio
dla fazy a1 g [74,79,81].

Sa = Saa + Sas (10.47)
Pyt (N (2) I (2)™
Sea = ki (Na In (1 + Pa> - ( %3 (g)gi’) )) (10.48)
n 2\ (27
Sus = kp | NsIn (1 + jj) R (%) in gf;ﬂ) (10.49)
’ 1+ (#)

Na Rys. 10.80 przedstawia ewolucje entropii w funkcji ciSnienia wodorku
zwiazku LaNi;. Wida¢, ze wykres entropii posiada dwa maksima, ktére wyste-
puja w okolicach ci$nien odpowiadajacych przemianom fazowym « i 5. Podob-
ng sytuacje obserwuje sie w wodorkach zwigzkéw domieszkowanych otowiem,
dlatego dyskusja dotyczy tylko stopu podstawowego.

Entropia S, wykazuje rézne zachowanie ponizej i powyzej ciSnienia poto-
wicznego nasycenia P, i Pz odpowiednio fazy « i 3. Analizujac przebieg S,
widzimy, ze entropia S, przyjmuje niewielkie wartosci na poczatku procesu
sorpcji wodoru. Swiadezy to o tym, ze badany uktad w niskich ciénieniach
pozostaje w stanie réwnowagi z otaczajaca go atmosfera gazows wodoru oraz
zachowuje wysoki stopien homogenicznosci. Mikroskopowo odpowiada to sytu-
acji, w ktorej przewazajaca ilos¢ dostepnych dla wodoru miejsc absorpcyjnych
N, jest pusta lub tylko w nieznacznym stopniu obsadzona N atomami wodoru.

Entropia konfiguracyjna badanego uktadu, okreslajaca liczbe mozliwych
kombinacji w obsadzeniu N atoméw wodoru na N, miejscach absorpcyjnych

N!

wynosi CF = ~iw_~ oraz silnie zalezy od liczby atoméw wodoru [79].
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Rys. 10.80: Ewolucja entropii konfiguracyjnej wodorku zwigzku
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Rys. 10.81: Ewolucja entropii konfiguracyjnej wodorku zwiazku
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Wrzrost ci$nienia wodoru powoduje zapoczatkowanie absorpcji i obsadzanie co-

raz wiekszej ilosci miejsc absorpcyjnych, prowadzac do zaburzenia poczatkowe-

go stanu rownowagi i zmiany stopnia uporzadkowania uktadu. W efekcie prze-
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jawia sie to jako gwaltowny wzrost wartosci entropii i spontanicznosci reakcji w
funkcji rosnacego cisnienia. Wzrastajaca entropia osiaga pierwsze lokalne mak-
simum przy ci$nieniu odpowiadajacym ci$nieniu potowicznego nasycenia miejsc
absorpcyjnych fazy «. Przy cisnieniu P,, atomy wodoru posiadaja dostateczng
energie do migracji pomiedzy miejscami absorpcyjnymi fazy « i absorpcji w
najbardziej korzystnych energetycznie. W efekcie tego nastepuje wzrost stop-
nia nieuporzadkowania konfiguracyjnego uktadu jest spowodowany intensywnag
dyfuzja atoméw wodoru. Dalsze zwigkszanie ci$nienia P > P, powoduje wzrost
koncentracji wodoru i zmniejszenie liczby nieobsadzonych miejsc fazy a. Ro-
sngca liczba zajetych miejsc absorpcyjnych fazy a przy jednoczesnej redukeji
liczby pozostatych wolnych dla wodoru miejsc absorpcji powoduje skrocenie
dtugosci Sciezki i tym samym zanik stopnia nieuporzadkowania konfiguracyj-
nego uktadu. Zjawisko to odbija sie w tendencji S,, dazenia do zera powyzej
potowy nasycenia ci$nienia P,.

Wyczerpanie mozliwych do obsadzenia wodorem miejsc fazy o prowadzi do
absorpcji wodoru w miejscach drugiego typu i do formowania nowej fazy [.
Drugie, znacznie bardziej intensywne maksimum S,z jest osiggane przy cisnie-
niu P = P i odpowiada polowicznemu nasyceniu miejsc absorpcyjnych dla
wodoru w fazie 3. Powyzej potowy ci$nienia nasycenia Pg atomy wodoru uzy-
skuja mniejsze prawdopodobienstwo wyboru wolnych miejsc receptorowych,
wigc entropia S,p fazy B maleje. Po osiggnieciu nasycenia dla obu faz a i 3,
stopien nieuporzadkowania konfiguracyjnego zmierza do nizszych wartosci dla
obu faz (Rys. 10.81).
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Riys. 10.82: Ewolucja entropii konfiguracyjnej dla wodorkéw badanych zwiazkéw w
temperaturze T'=303 Ki T = 323 K

Na Rys. 10.82 przestawiony zostal przebieg entropii dla wodorkéw zwigz-
kéw domieszkowanych otowiem w skrajnych temperaturach eksperymentu 7' =
303 KiT = 323 K. Najwieksze wartoéci entropii konfiguracyjnej w temperatu-
rze T = 303 KiT = 323 K otrzymane zostaly dla wodorku zwigzku niedomiesz-
kowanego otowiem. Wzrost temperatury reakcji absorpcji wodoru prowadzi do
redukcji stopnia nieuporzadkowania konfiguracyjnego badanych uktadow, ktore
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przejawia sie nizszymi wartosciami S,. Mozna to wyjasni¢ efektem zaabsorbo-
wania mniejszej ilosci wodoru wraz z rosnaca temperaturg reakcji. Wysokie
wartoéci entropii w temperaturze T = 323 K wskazuja réwniez, ze reakcja ab-
sorpcji w tym zwiazku zachodzi z najwieksza samorzutnoscia. W pozostatych
wodorkach zmiany wartosci entropii konfiguracyjnej w temperaturze T = 323
K sa mniejsze niz w T' = 303 K oraz zawieraja sie w przedziale pomiedzy war-
tosciami otrzymanymi dla zwigzkow o skrajnych wartosciach domieszkowania.
W obydwu temperaturach najnizsza wartos¢ entropii konfiguracyjnej zostata
wyznaczona dla wodorku LaNiy 75Pbgos. Jest to efekt zaabsorbowania przez
ten zwiazek najmniejszej ilosci wodoru. Zmiennos$é entropii uktadu odzwiercie-
dla przebieg temperaturowy wartosci bezwzglednej entalpii swobodnej i utrate
spontaniczno$ci reakcji absorpcji. Wyzsza wartos¢ entropii konfiguracyjnej S,
odzwierciedla wiekszg samorzutno$é reakcji.
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11 Wodorki zwigzkéw LaNi4 25Alg 75,
LaNi4,5Coo.5, LaNi4,SSn0_2

W ciggu ostatnich lat intensywnie badano wptyw podstawienia niklu w celu
optymalizacji pojemnosci absorpcyjnej wodoru w tych zwiazkach. Jako pier-
wiastki zastepcze rozwazane sa gtéwnie pierwiastki grupy 3d (Mn, Fe, Co, itp.)
oraz niektore pierwiastki 4p (Al, Sn, Ge...) [27]. Cecha wspdlna wszystkich
tych zwigzkéw jest zdolnosé do absorpceji wodoru w temperaturach pokojowych
oraz zachowanie struktury krystalicznej zwiazku bazowego LaNis [3,22,28]. Po-
woduje to, ze zwigzki te stanowia naturalne tto poréwnawcze dla badanego w
niniejszej pracy zwigzku domieszkowanego Pb. Zdecydowano sie na przebada-
nie komercyjnie dostepnych zwigzkow LaNigo5Alg 75, LaNig5Coq 5, LaNiggSng .
Wiasciwoscei termodynamiczne wyzej wymienionych zwiazkow zostaly wyzna-
czone w oparciu o testowany teoretyczny model absorpcji (Model 2) [74].

Na Rys. 11.83 zebrane zostaly krzywe izotermiczne pcl’ procesu sorp-
cji 1 desorpcji wodoru w wodorkach zwigzkéw LaNigo5Alg7s, LaNigsCogs i
LaNiggSngo w statej temperaturze 303 K. Izotermy pcT' badanych wodorkéw
charakteryzuja si¢ pojedynczym ptaskim obszarem cisnien réwnowagowych od
0.2 do 1.6 wt.% H.

Zwigzek LaNiyo5Alg75 0 najwyzszym stopniu domieszkowania dodatkowym
metalem, charakteryzuje sie nisko potoznym, ponizej 1 bar, ci$nieniem rowno-
wagowym absorpcji. Maksymalna pojemno$é¢ absorpcyjna dla wodoru w tym
zwigzku wynosi 1.3 wt.% w temperaturze T = 303 K. Kolejny dobrze zna-
ny zwiazek LaNiy 5Coq 5 0 nizszym stopniu podstawienia Ni charakteryzuje sie
wyzej potozonym cisnieniem réwnowagowym oraz znaczaco wWyzszg pojemno-
Scig maksymalng wodoru — wieksza niz w przypadku zwigzku bazowego LaNis.
7 punku widzenia krystalograficznego wszystkie testowane zwigzki miedzyme-
taliczne LaNigo5Alg 75,LaNiy5Cog5 1 LaNiggSng o zachowuja strukture CaCus
odpowiadajaca strukturze zwiazku wyjsciowego LaNis [22,24, 79]. Zatem, jak
stwierdzono w rozdziale (3), absorpcja wodoru moze zachodzi¢ w dwdch ro-
dzajach przestrzeni miedzyweztowych, prowadzac do powstania dwoch faz « i
[ o réznej koncentracji wodoru. Z tego powodu, dopasowanie postulowanego
modelu (Model 2) do krzywych izotermicznych absorpcji pcT jest uzasadnione.
Wyniki dopasowania modelu 2 zostaty przedstawione na Rys. 11.84 i w tabeli
Tab.32.

Dla wszystkich testowanych zwiazkéw uzyskano dobre dopasowanie (R? >
0.998) modelu do danych eksperymentalnych. Wyznaczone modelowe zmienne
postuzyty do dalszych obliczen funkcji termodynamicznych oraz analizy sta-
nu mikroskopowego badanych uktadéw podczas absorpcji wodoru. Na Rys.
11.85 przedstawiono przebieg zaleznosci pojemnosci absorpcyjnej wodorkow
w funkcji rosnacego cisnienia wodoru oraz wykres pochodnej dQ)/dP, ktora re-
prezentuje roznice ilosci zaabsorbowanego wodoru przypadajaca na jednostke
rosngcego cisnienia.
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Rys. 11.83: Krzywe izotermiczne pcT' absorpcji i desorpcji wodoru w badanych
zwiazkach w temperaturze T = 303 K
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Rys. 11.84: Dane eksperymentalne izoterm pcl absorpcji wodoru w wodorkach
zwigzkéw LaNig o5Alg.75, LaNig5Cogs i LaNiggSngo wraz z dopasowanym do nich
modelem teoretycznym (Model 2)

Widaé, ze probki LaNigo5Alg7s i LaNiggSngs w odréznieniu od zwigzkow
domieszkowanych Pb lub Co charakteryzuja sie intensywnym wzrostem fazy
niskonasyconej wodorem, ktory wystepuje juz w przy niskich cisnieniach. Po-
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Tab. 32: Warto$é¢ parametréw modelu (Model 2) — wodorki zwiazkéw LaNig o5 Alg 75,
LaNi4.5Coo_5, LaNi4.SSn0,2

Parametry LaNi4.25A10,75 LaNi4,5Coo.5 LaNi4,gSn0,2
N 0.55 1.34 0.71
ng 7.34 32.92 16.39
Ny, 0.91 0.38 0.52
Ng 0.12 0.03 0.06
P, 0.04 2.49 0.62
Ps 0.70 5.89 117
1,8 5
1,6 —— LaNi,
1,44 44 — LaNi, Pb
LaNi, Pb,,
1.2] —— LaNi, Pb
H 10 g LaNi, .Co, ¢
T LaNi, . i sn
g" 081 LaNi, Pb_, | 2 HaMLSno,
0,6 LaNi, Pb, ,
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0,2 LaNi, Co . |
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Rys. 11.85: Ewolucja cisnieniowa fazy wodorkowej w wodorkach badanych zwiazkdw
w temperaturze T = 303 K

Tab. 33: Pojemno$¢ absorpcyjna - wodorki zwiazkéw LaNig o5Alg 75, LaNig5Coq 5,
LaNi4,8Sn0_2

wt.% LaNi4.25A10.75 LaNi4,5C00.5 LaNi4,gSn0_2
T =303 K
Qasat 0.50 0.51 0.37
Qpsat 0.87 1.15 0.99
maod 1.37 1.65 1.36
Cma 1.35 1.61 1.30

twierdza to krzywa réznicowa d@Q/dP, wykazujaca dwa wyrazne maksima. Po-
tozenie tych maksimow taczy sie z cisnieniami formowania poszczegdlnych faz
odpowiednio fazy nisko- i wysokonasyconej wodorem. W wodorkach zwigz-
kow LaNiy 05Alg 75, LaNiygSng o cisnienia formowania fazy o i § sa w zakresie
nizszych wartosci, niz w wodorkach zwiazkéw typu LaNis_ ,Pb,. W przypad-
ku prébki domieszkowanej kobaltem ci$nienie nasycenia fazy § wodorem jest
wyzsze niz w wodorkach LaNis, LaNiy95Alg 75, LaNiygSng o oraz lokuje sie po-
miedzy ci$nieniem nasycenia dla wodorkéw LaNiygPbg s i LaNiy 75Pbg os.
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11.1 Wplyw zmiennych modelu n, i ngs

Na Rys. 11.86 przestawiono zmiennos¢ modelowych parametréw n, i ng
otrzymanych z dopasowania modelu do danych doswiadczalnych. Parametry te
sg utozsamiane z iloScia wodoru zgromadzonego w przestrzeniach absorpcyj-
nych odpowiednio fazy a i 3.
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Rys. 11.86: Przebieg zmienno$ci parametréw n, i ng w badanych wodorkach

Z Rys. 11.86 widac, ze w wodorku zwigzku bazowego LaNis, LaNiy o5 Al 75,
LaNiygPbg 1, LaNisgSnge wartosci n, sg mniejsze od jednosci. Sugeruje to,
ze w temperaturze T' = 303 K w wodorkach tych dominuje monoatomo-
we obsadzenie przestrzeni absorpcyjnych wodorem. Wyjatek stanowi wodo-
rek LaNiy 5Cog 5, ktory zachowuje wartosci parametru n, wieksze od jednoéci.
Wskazuje to na dominujace wieloatomowe obsadzenie przestrzeni miedzywezto-
wych wodorem w tym zwigzku. Podobnie jak w przypadku LaNi;_,Pb,, mozna
wyznaczy¢ proporcje obsadzenia przestrzeni absorpcyjnych w sposéb monoato-
mowy i wieloatomowy, skad otrzymano warto$ci zblizone do wodorku zwigzku
LaNiy gPbg . We wszystkich omawianych wodorkach, parametr ng skorelowa-
ny z fazg wysokonasycong wodorem f jest wiekszy od jednosci. Ponadto dla
wszystkich wodorkéw zachowana jest zaleznosé ng > n, pomiedzy wartosciami
badanych parametréow. Oznacza to, ze w fazie 5 dominuje obsadzenie wieloato-
mowe przestrzeni miedzyweztowych, a sama faza  we wszystkich wodorkach
jest znacznie bardziej pojemna niz faza a.

Co innego zachodzi w przypadku parametréw N, i Ng, okreslajacych ge-
stosci zajetych przez wodor miejsc absorpcyjnych odpowiednio w fazie o i 8
(Rys. 11.87). Dla wszystkich testowanych wodorkéw spetiona jest odwrotna,
niz w przypadku parametréw n, i ng relacja, N, > Ng.
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Rys. 11.87: Przebieg zmiennosci parametréw N, i Ng w badanych wodorkach

Relacja N, > Ny zostala zaobserwowana juz w wodorkach LaNis_,Pb,i
jest przypisywana wystepowaniu zjawisku dekrepitacji ziaren probki, ktére jest
szczegdblnie silne w poczatkowym etapie reakcji absorpcji wodoru w fazie a. W
tym procesie wnikajacy w glab struktury wodoér powoduje ekspansje sieci kry-
stalicznej, ktéra prowadzi do kruszenia ziaren probki oraz odstaniania nowych,
dostepnych dla atoméw wodoru miejsc absorpcyjnych. Zjawisko to jest szcze-
goblnie intensywnie w wodorkach LaNiyo5Alg7s i LaNiggSngo, 0 czym mogg
sSwiadczy¢ otrzymane duze wartosci parametru N,, ktoére sa znaczaco wyzsze
niz w pozostatych probkach.

Przebieg sredniej ilosci zaabsorbowanego wodoru w poszczegdlnych fazach
odpowiednio (), = noN, i Qp = ngNg badanych zwigzkéw zostal przedsta-
wiony na Rys. 11.85. Zmiennos¢ wartosci @, i (g potwierdza wczedniejsza
obserwacje, ze we wszystkich badanych wodorkach faza 3 jest znacznie bar-
dziej pojemna, co wptywa na abudancje faz a i 8, w stanie ich maksymalnego
nasycenia (Rys. 11.88).

Z Rys. 11.89 wida¢, ze dla wszystkich wodorkéw badanych zwiazkéw do-
minujacy procent (> 60% maksymalnej pojemnosci ¢,q,) zaabsorbowanego
wodoru jest ulokowany tylko w jednej fazie 5, a tym samym tylko w jednym
rodzaju przestrzeni miedzyweztowych.

Ponadto nalezy zauwazy¢, ze w wodorkach LaNigo5Alg75, LaNigs5Coqs,
LaNiy gSng s udzial procentowy fazy a zmienia sie od >25% w LaNiggSngo
do <40% w wodorku LaNiy 95Alg.75, oraz jest znaczgco wyzszy niz w zwigzku
bazowym i wodorkach zwigzkéw domieszkowanych otowiem, gdzie udziat fazy
« nie przekracza 20%.
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Rys. 11.88: Przebieg sredniej ilosci zaabsorbowanego wodoru w poszczegdlnych fa-
zach badanych wodorkéow

100
90 ] o ® _
80 "o .
704 e ]
S 60 .

N

N | |
‘s 504 | —m-—Fazaa -
5 1| @ Fazap .
< 40 _
8 | eme |
< 30 ] eem ]
20 o i -
10 g g -

0

LaNi5 LaNinbMLaNiA_stO_J_aNiA75Pb02L,aNi Al LaNiAYSCoOSLaNiMSn02

425 70.75

Rys. 11.89: Przebieg sredniej ilosci zaabsorbowanego wodoru w poszczegdlnych fa-
zach badanych wodorkow

11.2 Energia absorpcji

Domieszkowanie zwigzku LaNis innymi pierwiastkami znaczaco wptywa nie
tylko na pojemnos¢ absorpcyjng wodoru, czy cisnienia formowania i dekompo-
zycji wodorku, ale réwniez ksztattuje minimalne energie absorpcji AE wodoru.
Jak pokazano we wczesniejszych rozdziatach, energie absorpcji AE, i AEjg
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charakteryzuja rodzaj wigzan utworzonych pomiedzy atomami wodoru a miej-
scami absorpcyjnymi odpowiednio fazy « i 3. Przebieg wartosci energii absorp-
cji AE, i AEz wyznaczony z parametréw modelu i wzoréw (10.30) i (10.31),
dla wodorkéw LaNigo5Alg 75, LaNig5Cogs i LaNiygSng o zostal przedstawiony
na Rys. 11.90, a wyniki liczbowe w Tab. 34. Zgodnie z przewidywaniami,
energie absorpcji AE,, AEg poszczegélnych faz przyjmuja wartosci znacznie
wyzsze niz 100 kJ /mol. Stad mozna wnioskowaé, ze w dodatkowo testowanych
probkach wodorkéw, atomy wodoru podlegaja procesowi chemisorpcji w miej-
scach absorpcyjnych. Pomiedzy atomami wodoru a miejscem absorpcyjnym
tworzone sg wigzania chemiczne wodér — metal o charakterze metalicznym.
Tym samym wodorki LaNiy o5Alg 75, LaNiy5Cog s, LaNiggSng s wykazuja ana-
logiczne wtasciwosci z prébkami pozostatych wodorkéw badanych zwigzkow tj.
LaNis5 i LaNi;_,Pb,.

Tab. 34: Energie absorpcji wodoru w fazach a, 8

‘LaNi4.25A10,75 LaNi4.5Coo_5 LaNi4,8Sn0,2

P,s (Pa) 1.82 - 10% 1.82-10% 1.82-10%
E, (kJ/mol) 131.62 121.03 124.52
Es (kJ/mol) 124.23 118.86 122.93
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Rys. 11.90: Przebieg zmiennosci energii absorpcji w fazach a i § w badanych wo-
dorkach

Ponadto w przypadku kazdego z dodatkowo badanych wodorkéow zachowa-

na jest zaleznos¢ AE, > AFEjg. Oznacza to, ze woddr jest silniej wigzany w
fazie o niz w fazie 3. Zjawisko to zostato obserwowane i opisane juz wcze$niej
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w probkach LaNi;i LaNis ,Pb,. Stad wyttumaczenie tej zaleznosci w wodor-
kach LaNigo5Al75, LaNig5Cog5, LaNiggSngo moze byé zblizone i wynika z
faktu, ze podczas absorpcji wodoru w fazie o konieczne jest utworzenie przez
dyfundujacy woddér nowych $ciezek dyfuzji oraz reorganizacja struktury np.
wzrost objetosci komérki elementarnej. Gestosé dyslokacji w strukturze, kto-
re powstaly po absorpcji w fazie « jest wystarczajaca, aby utatwi¢ migracje
wodoru podczas obsadzania fazy 3. Powoduje to, ze absorpcja wodoru w miej-
scach fazy [ wymaga mniejszego wktadu energii. Stad zachodzi obserwowana
zalezno$¢ AE, > AEj.
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Rys. 11.91: Przebieg zmiennoéci energii absorpcji w fazach « i § w badanych wodor-
kach w odniesieniu do energii absorpcji AE, g3 w wodorku zwigzku bazowego LaNis

Nalezy réwniez zwrécié uwage (Rys. 11.91), ze wodorki dodatkowych
zwigzkow LaNiyo5Alg7s i LaNiggSng o charakteryzuja sie najwiekszymi ener-
giami absorpcji sposrod wszystkich badanych zwigzkow, pomimo, ze posiadaja
relatywnie nisko potozone ci$nienia nasycenia. W przypadku LaNiy 05 Al 75 jest
to wzrost energii absorpcji AE réwny ~8,4% i ~3,2%, odpowiednio w fazie
a i B, wzgledem wodorku bazowego LaNislub LaNis75Pbgos. Dla wodorku
LaNi gSng o réznica ta jest mniejsza i wynosi ~2.5% oraz ~2,0% odpowiednio
dla faz a i 5. Inng charakterystyke energetyczng absorpcji wykazuje wodorek
LaNiy 5Cog 5, gdzie obie energie AE, i AEjs sa nizsze niz w LaNi;. Sugeruje
to, ze wodorek ten z catego szeregu probek najtatwiej absorbuje wodoér. Tym
samym wktad energetyczny potrzebny do jego utworzenia jest mniejszy niz
w LaNis. Na dalszym etapie przeanalizowano zmienno$¢ potencjatéw termody-
namicznych tj. energii wewnetrznej, entalpii swobodnej oraz entropii konfigura-
cyjnej w wodorkach zwigzkéw LaNigo5Alg 75, LaNig5Coq 5, LaNiggSngo. Otrzy-
mane na drodze obliczen teoretycznych wyniki zostaly nastepnie poréwnane z
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warto$ciami wyznaczonymi dla wodorkéw LaNisi LaNis ,Pb, i opisanymi w
poprzednich rozdziatach LaNis.

11.3 Energia wewnetrzna F,;

Zmiana energii wewnetrznej ukladu zwigzana z procesem absorpcji i,
podobnie jak w rozdziale (10.2) zostala wyznaczona z réwnan (10.32, 10.33).
Jak wykazano w poprzednich rozdziatach, absorpcja wodoru w wodorkach
LaNiyo5Alg.75, LaNig5Cog5 i LaNiygSngo zachodzi na dwéch réznych typach
miejsc absorpcyjnych, ktérych energie potencjalne oddziatywan wnosza wktad
do catkowitej energii wewnetrznej uktadu. Wyniki obliczen zostaly przedsta-
wione na Rys. 11.92.
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Riys. 11.92: Caltkowita energia wewnetrzna Fy,; oraz wklady od faz a, 5§ w wodorkach

badanych zwiazkdw

Dla wszystkich prébek wodorkéw otrzymano ujemne wartosci sktadowych
energii wewnetrznej Ejnia, Eing, co swiadezy o egzotermicznym charakterze
procesu i uwalnianiu energii do otoczenia podczas absorpcji wodoru w fazie «
ip.

Zmiana energii wewnetrznej w calym zakresie cisnien wodoru przyjmuje
ujemne wartosci z niewielkim punktem przegiecia potozonym przy cisnieniu
odpowiadajacym cisnieniu absorpcji wodoru w fazie 8. Wzrost cisnienia powy-
zej ci$nienia nasycenia fazy niskowodorowej a odpowiednio dla LaNiy o5Alg 75,
LaNiy 5Cop5 1 LaNiygSnge powoduje wyrazna zmiang wartosci Ei.s (Rys.
11.92). We wszystkich wodorkach wktad do energii catkowitej E;,,; pochodzacy
od fazy a przyjmuje wigksze wartosci bezwzgledne niz w fazie 5. Odzwierciedla
to rowniez przebieg energii absorpcji AFE, ktéra jest wyzsza w fazie a niz w (.
Stad mozna wnioskowad, ze przy absorpcji wodoru w miejscach fazy « rozpra-
szana jest do otoczenia wicksza ilos¢ energii. Zjawisko réznej energii wewnetrz-
nej w fazach a i # wystepuje réwniez w wodorkach LaNisi LaNis ,Pb, oraz
wyjasnione jest koniecznoscig utworzenia nowych Sciezek dyfuzji przez atomy
wodoru migrujace w gtab struktury ziarna [74,74]. Dyfundujace atomy wodoru

124



powoduja punktows deformacje struktury i powstanie silnych naprezen struk-
turalnych, ktére moga prowadzi¢ do dekrepitacji ziaren. W efekcie dekrepitacji,
w poczatkowym etapie absorpcji wodoru w fazie o uwalniana jest wigcksza ilosé
energii niz w fazie 3.

Nalezy réowniez zwréci¢é uwage na to, ze badane wodorki wykazuja rézny
przebieg krzywych catkowitej energii wewnetrznej E;,; w funkcji ci$nienia.
W zwigzku LaNigo5Alg 75, juz nieznaczny wzrost cisnienia wodoru w atmosfe-
rze probki do okoto 100 mbar powoduje skokowy wzrost wartosci bezwglednej
Eii. Wskutek tego nastepuje zaburzenie poczatkowego stanu rownowagi ukta-
du wodér — metal i skokowa zmiana catkowitej energii wewnetrznej. Co innego
zachodzi w wodorkach LaNiy 5Coq 5 i LaNiy gSng o, gdzie widoczny jest powolny
wzrost bezwzglednej wartosci energii wewnetrznej w zaleznosci od rosnacego
ciSnienia wodoru. Przebieg energii catkowitej w wodorkach tych zwigzkow jest
zblizony do przebiegu wyznaczonego dla LaNisi LaNis_,Pb, (Rys. 11.93).
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Rys. 11.93: Catkowita energia wewnetrzna F;,; absorpcji wodorkéw w temperaturze
T =303 K

Catkowita energia wydzielana w procesie absorpcji wodoru pokazuje, ze

wodorki zwigzkow LaNiy5Cog 5, LaNiggSngo klasyfikujg sie na podobnym po-
ziomie, a wodorek LaNiy o5Alg 75 jest najmniej efektywny termodynamicznie.
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11.4 Entalpia swobodna

Przebieg krzywych entalpii swobodnej G, (P) z uwzglednieniem wktadu od
poszczegolnych faz a i § przestawiony zostal na Rys. 11.94.
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Rys. 11.94: Entalpia swobodna w testowanych wodorkach zwigzkéw LaNig o5Alg 75,
LaNi4,5Coo_5, LaNi4.88no_2

Wszystkie wodorki zachowuja ujemng warto$é zmiany entalpii swobodnej,
w szerokim zakresie cinien i w temperaturze rownej T = 303 K. Sugeru-
je to, ze reakcja absorpcji wodoru w tych zwiazkach, podobnie jak w LaNis i
LaNi5_,Pb, jest zjawiskiem spontanicznym. Przy braku cisnienia reakcja nie
zachodzi, dopiero wzrost ci$nienia wodoru powyzej minimalnej wartosci cha-
rakterystycznej dla danego zwigzku powoduje zapoczatkowane reakcji. Stad
mozna wnioskowaé, ze w wodorkach absorpcja jest zjawiskiem aktywowanym
cisnieniowo i wystepuje tylko w okreslonym przedziale cisnien.

Tworzenie wodorkow zwigzkéw LaNiy o5Alg 75 1 LaNiygSng o przy niskich ci-
$nieniach (P < 1 bar) charakteryzuje sie intensywnym wzrostem wartosci bez-
wzglednej entalpii swobodnej, a nastepnie spowolnieniem jej wzrostu w zakresie
Srednich ci$nien (2 — 4) bar. Dalsze zwieckszanie ciSnienia wodoru w powyzej ~4
bar nie ma wplywu na wartosci GG, a uktad nie wykazuje poprawy spontanicz-
nosci reakcji. Co innego zachodzi dla wodorku LaNiy 5Coq 5, gdzie widoczny jest
stopniowy wzrost bezwzglednej wartosci entalpii w funkcji rosnacego cisnienia
wodoru.

Analiza entalpii swobodnej w poszczegdlnych fazach wskazuje na wspdlng
ceche wystepujaca we wszystkich wodorkach. Entalpia swobodna fazy nisko-
nasyconej wodorem « pojawia sie w nizszych cisnieniach, co jest efektem ob-
sadzania miejsc absorpcji w tej fazie. Powyzej ci$nienia nasycenia P, fazy
«, nastepuje wyhamowanie procesu absorpcji wodoru w tej fazie, a sktadnik
entalpii swobodnej GG, pochodzacy od tej fazy przyjmuje wartosci state nieza-
lezne od dalszych zmian ci$nienia. Powyzej cisnienia nasycenia P, nastepuje
obsadzanie miejsc absorpcji drugiego typu i formowane fazy (5. Z procesem tym
zwigzany jest ponowny wzrost spontanicznosci reakcji widoczny jako niezero-
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wy wklad G, do entalpii catkowitej, pochodzacy od fazy wysokonasycone;j
wodorem. Dodatkowo we wszystkich zwigzkach wartosci entalpii swobodnej
G.p powyzej cisnienia nasycenia Py, 53 nizsze niz Gq.

To ujawnia kolejng wspdlng ceche stanu mikroskopowego wszystkich ba-
danych wodorkéw, wskazujaca, ze reakcja absorpcji wodoru zachodzi bardziej
spontanicznie w fazie S niz a.. Jest to wytlumaczalne jako efekt wyzszych ener-
gii absorpcji w fazie v niz (8 [74,81]. Powoduje to, ze obsadzenie wodorem bar-
dziej energetycznych miejsc absorpcji jest bardziej wymagajace energetycznie,
a zatem pogarsza spontanicznos¢ reakcji. Na Rys. 11.95 zostalty przedstawio-
ne w celach porownawczych obliczone wartosci catkowitej entalpii swobodnej
dla wszystkich testowanych wodorkdw.
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Riys. 11.95: Wykres entalpii swobodnej w wodorkach wszystkich badanych zwiazkdw
w temperaturze T' = 303 K

Majac na uwadze fakt, ze spontanicznosé reakcji rosnie w kierunku nizszych
wartoséci G,, mozna wnioskowaé, ktére zwiazki miedzymetaliczne w tempera-
turze T = 303 K absorbuja wodér tworzac trwale wodorki. Najnizsze war-
tosci G, otrzymane zostaly dla LaNiy5Cog5 i kolejno dla zwiazku bazowego
LaNis. Najwyzsze wartosci entalpii wyliczone zostaly dla wodorku zwiazku
LaNi5 ,Pb, o najwyzszym stopniu domieszkowania otowiem. 7Z kolei wodorki
zwigzkow LaNigo5Alg .75, LaNiggSng o wykazujg zblizone wartoéci entalpii swo-
bodnej do LaNiygPbg i LaNiggPbgo.
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11.5 Entropia konfiguracyjna

Ewolucja entropii uktadu w procesie absorpcji wodoru S, w badanych zwigz-
kach dostarcza informacji o jednorodnosci uktadu i stopniu jego nieuporzad-
kowania [79]. Podobnie jak w rozdziale (10.4) entropia konfiguracyjna zostata
wyznaczona dla pozostatych wodorkéw zwigzkow LaNigo5Alg 75, LaNigy5Cog s
i LaNiygSngo. Entropia konfiguracyjna badanego uktadu okresla liczbe moz-
liwych kombinacji obsadzenia atoméw wodoru na miejscach absorpcyjnych
[8,74,79].
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Rys. 11.96: Wykres entropii konfiguracyjnej w wodorkach zwiazkéw LaNig o5Alg 75,
LaNiy 5Cog 5 LaNig gSngo w temperaturze T = 303 K

Wzrost ci$nienia wodoru we wszystkich wodorkach powoduje zapoczatkowa-
nie reakcji absorpcji i obsadzanie coraz wiekszej liczby miejsc absorpcyjnych.
Prowadzi to do zaburzenia poczatkowego stanu rownowagi i zmiany stopnia
uporzadkowania uktadu. Objawia si¢ to jako gwattowny wzrost wartodci en-
tropii i spontanicznosci reakcji w funkcji rosngcego cisnienia. Zjawisko skoko-
wej zmiany uporzadkowania uktadu widoczne jest w wodorkach LaNigo5Alq.75
i LaNiygSngs. W przypadku LaNiy 5Cog s wzrost entropii zachodzi znaczaco
wolniej oraz w wyzszych ci$nieniach.

We wszystkich wodorkach, przy ci$nieniu P, nasycenia fazy a, atomy wodo-
ru uzyskujg energie wystarczajacag do migracji pomiedzy miejscami absorpcyj-
nymi tej fazy i agregowania w najbardziej korzystnych energetycznie. Przejawia
sie to wzrostem stopnia nieuporzadkowania konfiguracyjnego uktadu, widocz-
nym na wykresie S, w funkcji ci$nienia jako wyrazne maksimum, ktére poto-
zone jest w poblizu cisnienia P,, charakterystycznego dla danego wodorku. W
wodorkach LaNigo5Alp 75 1 LaNiygSngo maksimum to posiada niewielks sze-
rokos¢ potéowkowsa i potozone jest doktadnie przy cisnieniu P,. W przypadku
LaNi, 5Coq 5 maksimum entropii konfiguracyjnej jest znacznie bardziej rozmyte
ci$nieniowo i asymetryczne. Przebieg entropii w funkcji cinienia w tym zwiaz-
ku jest najbardziej zblizony do tego co jest obserwowane w LaNis ,Pb,.

Podobnie jak w pozostatych wodorkach, dalsze zwigkszanie cisnienia P >
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P, powoduje rosngca koncentracje wodoru przy zmniejszajacej sie liczbie nie-
obsadzonych miejsc fazy a. Oznacza to redukcje mozliwych kombinacji w ob-
sadzeniu wodorem miejsc absorpcyjnych i w efekcie powoduje widoczny zanik
stopnia nieuporzadkowania konfiguracyjnego uktadu. Powoduje to dazenie S,
do zera powyzej cisnienia nasycenia P,. Wyczerpanie wszystkich mozliwych
miejsc absorpcyjnych fazy a prowadzi do absorpcji wodoru w miejscach dru-
giego typu. Tak rozpoczyna si¢ formowanie nowej fazy 5. Widoczne na Rys.
11.97 drugie maksimum S, wystepuje przy cisnieniu Ps i odpowiada poto-
wicznemu nasyceniu miejsc absorpcyjnych dla wodoru w fazie 5. W wodorkach
LaNi5_,Pb,, LaNi s 5Coq 5 i LaNis gSng e maksimum to jest bardziej intensywne
niz w LaNig o5Alg 75, sugerujac, ze agregacja wodoru w miejscach absorpcji fazy
B prowadzi do wickszego stopnia nieuporzadkowania uktadu. Powyzej ci$nienia
nasycenia P atomy wodoru uzyskuja mniejsze prawdopodobienistwo wyboru
wolnych miejsc absorpcyjnych, stad entropia S, fazy 5 maleje. Po osiagnieciu
nasycenia dla obu faz « i [, stopien nieuporzgdkowania konfiguracyjnego we
wszystkich wodorkach zmierza dla obu faz do zera.
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Riys. 11.97: Wykres entropii konfiguracyjnej wodorkéw wszystkich badanych zwigz-
kow w temperaturze T = 303 K

Na Rys. 11.97 wida¢, ze najwieksza absorpcyjna entropia konfiguracyj-

na wystepuje dla wodorku zwigzku LaNiy95Alg 75 i kolejno dla LaNiygSngo i
LaNiy 5Coq 5. Wartosci otrzymane dla tych wodorkow sg wyzsze niz w LaNi;_,Pb,.
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12 Podsumowanie

W ramach niniejszej pracy wykazano, ze jest mozliwo$¢ otrzymania jednofa-
zowego roztworu podstawieniowego zwigzku typu LaNis_ ,Pb, o réznej koncen-
tracji domieszki otowiu. Zwiazki domieszkowane w zakresie zpy, <0.25 zachowu-
ja strukture krystaliczna zwigzku bazowego LaNis . W zakresie domieszkowania
zpp, < 0.1 wystepuje preferowane podstawienie atoméw Ni w pozycji Wyckof-
fa 2c. Wzrost koncentracji domieszki powoduje dalsza substytucje atoméw Ni
w pozycji 3g. W wyniku przeprowadzonych badan stwierdzono réwniez, ze
czesciowa substytucja atomami Pb powoduje rozpychanie sieci krystalicznej i
wzrost objetosci komoérki elementarnej, jednak to nie prowadzi do spodziewane-
go wzrostu ilosci zaabsorbowanego wodoru w badanych fazach. Jak wyjasniono
w pracy, moze byé¢ to zwigzane z substytucja atomow Ni wiekszymi atoma-
mi Pb i zwiazang z tym redukcjg przestrzeni miedzyweztowych. Przestrzenie
miedzyweztowe stanowig naturalne miejsca sktadowania wodoru w strukturze
krystalicznej tych zwigzkow.

Nastepnie w dalszej czesci pracy przebadane zostaty zdolnosci absorpcyij-
ne wodoru przez wodorki otrzymanych zwiazkéw. W badaniach zaobserwowany
zostal istotny wplyw koncentracji domieszki otowiu na wlasciwosci absorpcyjne
i desorpcyjne badanych wodorkow, ktore nastepnie zostaty odniesione do zna-
nego zwigzku LaNi5. W poréwnaniu do LaNi5 zauwazono pogorszenie ogdlnych
wtasdciwosci absorpcyjnych i desorpcyjnych wodoru w fazach LaNi;_,Pb,.

Pomiary kinetyczne wykonane zostaly na specjalnie zaprojektowanej i zbu-
dowanej miedzy innymi do tego celu aparaturze manometrycznej. Krzywe izo-
termiczne pcT’ otrzymane zostaty na komercyjnym analizatorze sorpcji IMI.

Zauwazono, ze rosngca koncentracja domieszki xp, w znaczacym stopniu
pogarsza maksymalng pojemnos$é¢ absorpcyjng ¢,.. wodoru w tych zwigzkach
oraz znaczaco wpltywa na czasy absorpcji tgy i desorpcji t19 wodoru. Wyka-
zano, ze zdolnosci absorpcyjne wodoru w tym zwiazku sa silnie potaczone z
jego struktura krystaliczng oraz wielkoScig przestrzeni miedzyweztowych ty-
pu tetraedrycznego. Analiza kinetyki reakcji absorpcji wodoru pozwolita na
zidentyfikowanie dominujacego w tym procesie mechanizmu odpowiedzialnego
za tworzenie sie fazy wodorkowej . Jak wykazano w rozdziale (9.5), najlep-
sze dopasowanie krzywych kinetycznych otrzymano modelem F1, pierwszego
rzedu n=1, uwzgledniajacym zarodkowanie i nastepujacy po nim wzrost fazy
wodorkowej.

W czesci teoretycznej pracy eksperymentalne dane pcT’ postuzyty do wy-
znaczenia niektorych parametrow termodynamicznych takich jak Fj,:, G, S
dla badanych uktadéow LaNis_,Pb,. W wyznaczeniu funkcji termodynamicz-
nych postuzono sie modelami znanymi z fizyki statystycznej [74, 79, 81]. Wy-
kazano, ze zjawisko absorpcji wodoru w zwiazkach domieszkowanych otowiem
LaNis_,Pb, jest samorzutne. Swiadczg o tym ujemne wartosci zmiany entalpii
swobodnej w catym zakresie cisnien. Dodatkowo zauwazono, ze reakcja absorp-
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¢ji wodoru w tych zwigzkach jest aktywowana cisnieniowo. Zwiekszanie cisnie-
nia powyzej wartosci granicznej nie powoduje poprawy spontanicznosci reakcji.
Otrzymane wyniki, zostaly nastepnie poréwnane z wynikami otrzymanymi dla
innych wodorkow LaNigo5Alg75, LaNiy5Cog s, LaNig gSng o.
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A Masowe zbiorniki wodoru

A.1 Opis konstrukcji urzadzenia

W ramach uczestnictwa w programie BIOSTRATEG zaprojektowane zosta-
ty pod kierownictwem doktora. Z. Sutka masowe zbiorniki do magazynowania
wodoru. W konstrukeji zatozono, ze urzadzenie w podstawowej funkcji magazy-
nowania powinno zgromadzi¢ 5000 |1 Hy, a ponadto stanowi¢ regulowang magi-
strale w instalacji przemystowej do przesytu wodoru od uktadu doczyszczania
do jego konicowego odbiornika czyli ogniw paliwowych (Rys. A.98). Magistrala
gtowna T1 ukladu wykonana jest z bezszwowych rur z wysokogatunkowej stali
nierdzewnej typu SS316L, o wymiarach ¥10x1.25 mm. Wszystkie polaczenia
poszczegolnych elementéw zrealizowane sa na ztaczach dwupierscieniowych ty-
pu Swagelok Tube Fitting [58]. Do magistrali gtéwnej dotaczony jest réwnolegle
przez zawor EV0 poduktad M1 odpowiedzialny za magazynowanie wodoru i je-
go desorpcje do ogniw paliwowych (Rys. A.98). Poduklad M1 (Rys. A.99)
przeznaczony do gromadzenia wodoru zostat oparty na trzech zbiornikach firmy
MAHYTEC typu MHT-MAGNUM, z wktadem absorpcyjnym na bazie stopu
miedzymetalicznego FeTi. Wymiary zewnetrzne zbiornikéw wynoszg (014.4 x
63.1 cm przy wadze netto okoto 23 kg. Zdolno$¢ sorpcyjna kazdego ze zbiorni-
kéw wynosi nominalnie 2000100 nl Ho, w temperaturze pokojowej oraz przy
ci$nieniu absorpcji/desorpcji wodoru ponizej 10 barg. Najwieksze dopuszczal-
ne cisnienie wejéciowe wodoru wykorzystywane podczas napelniania zbiornika
nie powinno przekracza¢ —1 do 15 barg. Minimalna i maksymalna tempera-
tura procesu musi by¢ utrzymywana w przedziale miedzy 10°C, a 85°C. Przy
zachowaniu wyzej wymienionych warunkéw czas potrzebny do pelnego nata-
dowania/roztadowania zbiornikéw w temperaturze pokojowej wynosi okoto 2h
4 30 min. Stato$¢ parametrow temperaturowych procesu zapewnia wbudowa-
ny wewnatrz zbiornikéw wymiennik ciepta chtodzony ciecza np. woda. Ptaszcz
zewnetrzny zbiornikéw wykonany jest ze stopu aluminium AA6063. Zawory
doprowadzajace gaz do (Z1 — Z3) zbiornikéw sa zgodne z norma ISO 10297 i
wyposazone w przytacza dwupierscieniowe typu Swagelok Tube Fitting. Zabez-
pieczenie temperaturowo — ciSnieniowe procesu realizowane jest przez moduty
TPRD, zainstalowane w gléwnych zaworach butlowych (ZB1 — ZB3) zbiorni-
kéow. Moduty TPRD ztozone sa ze szklanych amputek, ktore ulegaja zniszczeniu
po osiagnieciu temperatury reakcji — typowo 110°C, uwalniajac wodér przez od-
powietrzniki zaworow bezpieczenstwa w krotkim czasie. Maksymalne cisnienie
statyczne zbiornikéw wynosi 100 barg.

A.2 Uklad elektroniczny i oprogramowanie

Urzadzenie zostalo wyposazone przez autora w elektroniczne uktady re-
gulacji, odczytu oraz kondycjonowania sygnatow, ktére nastepnie podlegaja
probkowaniu z czestotliwodcia 1 Probka/sek i akwizycji na komputerze PC.
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Rys. A.99: Zbiornik masowy — schemat szczegbélowy budowy

Mierzony i regulowany jest w sposob ciagly przeptyw gazu w zakresie 0 — 50
1/min przez regulator F1. Pomiar ci$nienia w magistrali gtéwnej T1 oraz dodat-

kowej magistrali M1 realizowany jest przez przetwornik ci$nienia P1, w zakresie
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Rys. A.101: Zbiornik masowy — elementy stabilizacji temperatury zbiornikdw

od —1 barg do 25 barg. Aktualne wartosci cidnienia i przeptywu przekazywa-
ne sg do skrzynki S1 za pomocg zestandaryzowanego i potrdjnie separowane-
go galwanicznie (wejscie/ wyjécie/ zasilanie) sygnatu pradowego 4 — 20 mA.
Po filtracji i kondycjonowaniu sygnalty te sa przesytane do karty pomiarowej
NI DAQ typu 9201, potaczonej z komputem PC. Za wizualizacje i zapis pa-
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rametrow procesu odpowiada specjalnie napisane i zwalidowane przez autora
dedykowane oprogramowanie.
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Rys. A.102: Zbiornik masowy — schemat elektryczny

Parametry kart Ni-DACL Diane praephywu, cisnieniz
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Rys. A.103: Zbiornik masowy — widok okna gtéwnego oprogramowania do wizuali-
zacji i kontroli procesu wodorowania
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