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  چکیده
دما، ظرفیت -ترکیب-. بر اساس نتایج منحنی هاي فشاربررسی شده است با استفاده از روش حجمی سیورت 5LaNi جذب هیدروژن آلیاژ ویژگی هايه، مقال نیدر ا

 )-2J/Kmol.H 21/1±98/104( و آنتروپـی  )HkJ/mol 38/0±98/29.2( آنتـالپی  یش پیدا می کنـد. جذب و فشار فلاتی آلیاژ با افزایش دما به ترتیب کاهش و افزا

بدست  Janderدر دماهاي مختلف با استفاده از مدل نفوذ جذب هیدروژن واکنش سرعت  .محاسبه شدند با استفاده از معادله ونت هوف xH5LaNiتشکیل هیدرید 

 2Hحـدود   در بـا اسـتفاده از رابطـه آرنیـوس     انرژي فعالسازي واکنش جذب هیدروژن .با افزایش دما، زیاد می شودسرعت جذب هیدروژن  کنداثبات می  آمد که

kJ/mol 11/24 توافق خوبی با مطالعات دیگران دارد. ،نتایج بدست آمده می شود. تخمین زده  
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Abstract 
 

In this paper, the hydrogen absorption properties of LaNi5 alloy have been investigated by Sievert's volumetric 
method. According to results of pressure-composition-temperature curves, with increasing of temperature, the 
hydrogen absorption capacity and plateau pressure decrease and increase, respectively. The enthalpy (-29.98 ± 
0.38 kJ/molH2) and entropy (-104.98 ± 1.21 J/K molH2)  of  LaNi5Hx hydride formation were calculated using 
Van't Hoff equation. The rate constant of  hydrogen absorption reaction at different temperature were obtained 
using Jander diffusion model (JDM) that confirmed an increase in hydrogen absorption rate with temperature. 
The activation energy for hydrogen absorption reaction was estimated by Arrhenius relationship about 24.11 
kJ/mol.H2. The obtained results are in good agreement with others. 
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  قدمهم

از جملـه   سـازي هیـدروژن  هاي متـداول ذخیـره  روش در میان

و هیــدروژن مـایع، ذخیـره هیــدروژن در    گـاز فشـرده  روش هـاي  

پذیر به علت ایمنی بالا، چگـالی ذخیـره   هیدریدهاي فلزي برگشت

هـاي اخیـر،   سازي حجمی بالا، دما و فشار کاري مناسب، در دهـه 

هیدریدهاي فلزي بـه عنـوان    مورد توجه محققین قرار گرفته است.

ی و سـوخت  هـاي کننده هیدروژن جهت اسـتفاده در پیـل  ماده ذخیره

عنـوان  هاي انـرژي و همچنـین بـه   مبدلموتورهاي احتراق داخلی، 
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]. در 1اي دارنـد [ کـاربرد گسـترده   Ni-MHهاي الکترود در باتري

-به علت ظرفیت جذب حجمی بالا، فعال 5LaNiاین میان، ترکیب

سـازي آســان، پایــداري متوســط، خــواص الکتروشــیمیایی عــالی،  

متوسط در دماي اتاق یکـی  سینتیک مناسب و همچنین فشار فلاتی 

   ].2باشد [هاي مناسب میاز گزینه

ري، وهشــی، ویژگـی هــاي ســاختا ژبخـش اول ایــن کـار پ   رد

در ایـن مقالـه،    .بررسی شد 5LaNiآلیاژ میکروسکوپی و مغناطیسی

 در دماهـا و فشـارهاي مختلـف   ویژگی هاي هیدروژنی ایـن آلیـاژ   

  بررسی شده است.

   

  روژنیاندازه گیري هاي هید اتیجزئ

و وش حجمی بر اساس رویژگی هاي هیدروژنی این آلیاژ کلیه 

در این روش،  .ه استشداندازه گیري  سیورت دستگاهبا استفاده از 

را  ي مشـخص دما یکدر توسط نمونه مقدار هیدروژن جذب شده 

میتوان با دانستن حجم هاي درگیر در سیستم و بر اساس تغییـرات  

تمـامی مراحـل   م بـه ذکـر اسـت    لازفشار هیدروژن بدسـت آورد.  

در در داخـل کشـور و    دسـتگاه این و کالیبراسیون ساخت طراحی، 

 .انجام شده استدانشگاه بیرجند آزمایشگاه مغناطیس و ابررسانایی 

بـا جـرم    5LaNiیک تکه از آلیاژ ندازه گیري ها، ابتدابراي شروع ا

 )رآکتـور ( دسـتگاه  ی ازمشخص ـحجم یک داخل گرم در  2حدود 

 ینکل حجم هاي درگیر در سیستم، چنـد در ادامه  .ذاري شدجایگ

میلی بـار   10-2شو داده شد و سپس تا حدود ستبار با گاز هلیوم ش

انـدازه گیـري   قبـل از شـروع    توسط یک پمپ روتاري تخلیه شد.

 ابتـدا  ،باید نمونه فعالسازي شود: براي این منظـور  یهیدروژنهاي 

تا گازهـاي   گاززدایی شد Co 040در دماي  ساعت 2آلیاژ به مدت 

. جـدا شـوند   آلیـاژ  از سطح ذراتمثل اکسیژن، بخار آب نامطلوب 

تحـت فشـار    ،آلیاژ به مدت یک ساعت در دماي اتاق پس از این،

و بـه   Co 400قـرار گرفـت و سـپس در دمـاي      bar 60هیدروژن 

شد. این عمل چندین بار تکـرار   هیدروژن زدایی کمک پمپ خلاء

نمونـه ثابـت    توسـط  شـده  جذبهیدروژن رفیت شد تا زمانیکه ظ

شـده اسـت.    نمونه فعالشود. در این حالت اصلاحاً گفته می شود 

 ،و هیدروژن زدایی کامـل نمونـه   اطمینان از فعالسازي آلیاژپس از 

در دماهاي مختلف اندازه  (PCT)دما  -ترکیب -منحنی هاي فشار

، منحنـی هـا  این  براي اندازه گیري هر نقطه مشخص از گیري شد.

یک فشار هیدروژنی خاص به نمونه اعمال می شود و آنقدر صـبر  

می کنیم تا فشار بالاي سر نمونه به یک مقدار تعادلی ثابت برسـد.  

درصد با دانستن تغییرات فشار سیستم نسبت به حالت اولیه، میتوان 

نسبت جرم هیدروژن جذب شـده  (  %.Cwt،هیدروژن جذب شده

بـراي  توسط نمونه را محاسـبه کـرد.   ، فته)به جرم هیدرید شکل گر

اندازه گیري نقطه بعد، یک فشار هیدروژنی بالاتر به نمونـه اعمـال   

بـه  سیسـتم  فشـار  شده و دوباره زمان کافی اجازه داده می شود تـا  

حالت تعادل برسد. این اندازه گیري ها، آنقدر تکرار مـی شـود تـا    

شار هیدروژن، نمونـه  نمونه به حالت اشباع برسد یعنی با افزایش ف

براي اندازه گیري هاي فرآیند سینتیک جذب در دیگر جذب نکند. 

ثابـت شـد و سـپس     مشـخص  مقـدار نمونه در دماي هر دما، ابتدا 

بـا ثبـت   ثابت قـرار گرفـت.   هیدروژن نمونه در معرض یک فشار 

مـی تـوان مقـدار     ،ییرات فشار سیستم در یـک حجـم مشـخص   تغ

اندازه گیـري   ه را با گذشت زمانهیدروژن جذب شده توسط نمون

  .کرد
  

  جینتا

 )PCT(دما  -ترکیب-فشار هاي منحنی

دما اندازه گیـري شـده بـراي آلیـاژ     -ترکیب-منحنی هاي فشار

5LaNi  نشـان   1در شـکل  ه سانتی گـراد  جدر 80تا  20در دماهاي

   داده شده است.

 
آلیاژ جذب هیدروژن براي  (PCT)دما  - ترکیب - : منحنی هاي فشار1شکل 

5LaNi در دماهاي مختلف  

: را نشـان مـی دهنـد   مشخص فازي همه ایزوترم ها، سه منطقه 

 plateauیــا منطقـه فلاتـی (   β+α(ب) منطقـه   α (الـف) منطقـه  
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region(  و (ج) منطقهβ . در منطقهα    ت ، هیـدروژن هـا بـه صـور

ذخیره مـی   نمونهدر جامدي  -رندوم و اصلاحاً به صورت محلول

نظم مشخص در درون یک یک ، هیدروژن ها با β شوند. در منطقه

، β+αدر منطقه میانی  گیرند. سري موقعیت بین جایگاهی قرار می

و بخشی با یک آرایش  کاتوره ايبخشی از هیدروژن ها به صورت 

  بلوري خاص جذب شبکه بلوري نمونه می شوند.

ظرفیت جـذب هیـدروژن،    بیشینهبه کمک این ایزوترم ها می توان 

را در هـر   5LaNiآلیاژهیدروژن برگشت پذیر و فشار فلاتی  مقدار

  .نشان داده شده است 1دما بدست آورد که نتایج آن در جدول 
  

  دماهاي مختلفدر  5LaNiفشار فلاتی و ظرفیت جذب آلیاژ : 1جدول 

 دما

)Co(  

  فشار فلاتی

)bar(  

هیدروژن ظرفیت ماکزیمم 

  )%.Cwtجذب شده (

ظرفیت هیدروژن برگشت 

ذخیره شده یر پذ

)Cwt.%(  

20  50/2  49/1  25/1  

40  94/3  45/1  15/1  

60  38/7  43/1  10/1  

80  98/13  38/1  02/1  
        

، مـاکزیمم  ي نمونـه شـود بـا افـزایش دمـا    همانطور که مشاهده می

ظرفیت هیدروژن جذب شده و همچنین مقدار هیـدروژن برگشـت   

ایش زکاهش پیدا می کند. از طرفی، فشار فلاتی آلیاژ با افآلیاژ پذیر 

ضیح وعلت این نتایج را می توان بدین صورت تدما زیاد می شود. 

نمونه افـزایش مـی یابـد، هیـدروژن هـاي      کاري هر چه دماي  :داد

 واجـذب مـی شـوند   بیشتري در حین فرآیند جذب از سطح نمونه 

ه توسـط نمونــه  مقــدار کـل هیــدروژن جـذب شــد  در نتیجـه  . ]3[

و همچنین مقدار هیدروژن برگشت پذیر  )ظرفیت جذبماکزیمم (

این کاهش ظرفیت جـذب هیـدروژن، باعـث    کاهش پیدا می کند. 

ی فشـار فلات ـ بالاي سر نمونه و بخصـوص  هیدروژن فشار افزایش 

) بـرهم  ΔS) و آنتروپی (ΔHاز طرفی آنتالپی ( .]3[ می شودنمونه 

منطقـه   فشـار فلاتـی   کمـک  هان ب ـتو می با آلیاژ را ژنش هیدرونک

)β+α(  با استفاده از معادله ونت هوف بدست آورد: و  

ln eq

H SP
RT R
D D

= -                                                 (1)  

و  در دماهـاي مختلـف   )eqP( گاریتمی فشار تعـادلی ل تابع با رسم

 ـ ی واکـنش جـذب   برازش خطی داده ها، می توان آنتالپی و آنتروپ

خـط   هیدروژن را به ترتیب با استفاده از شـیب و عـرض از مبـدأ   

 PCTدر منحنی هاي  β+α فلاتیمنطقه  به دلیل اینکه ورد.آبدست 

منحنی هاي ونت هـوف   ،براي دقت بیشتر و داراي شیب می باشد

. در نهایت )2(شکل  رسم شده است فلاتینقاط مختلف منطقه در 

دیر گیـري از مقـا   وپی را می توان بـا میـانگین  ترننتالپی و آآ مقادیر

  . حساب کردبدست آمده 

  
  فلاتیدر نقاط مختلف منطقه  5LaNiآلیاژ : منحنی هاي ونت هوف2شکل 

مقادیر آنتالپی و آنتروپی بدست آمده در این کار بـه همـراه نتـایج    

  . آورده شده است 2گزارش شده در مقالات دیگران، در جدول 
  xH5LaNiپی و آنتروپی هیدرید : آنتال2جدول 

 2H (kJ/mol HΔ )2mol HS (J/K.Δ(  جزئیات
 - 98/104±21/1  -98/29±38/0  کار حاضر

  کارهاي دیگران
a31/30 -  a1/108 -  
b 62/29 -  b 78/105 -  

a ] 4مرجع[   ،b ] 5مرجع.[  

 وبی با نتایج گزارش شده می باشد.خمده در توافق آمقادیر بدست 

منفی بدست آمده است.  xH5LaNiتشکیل هیدرید از طرفی آنتالپی

، یـک  5LaNiهیدروژن بـا آلیـاژ   واکنشاین نتیجه بیان می کند که 

در حین آزمایش نیـز تاییـد مـی     مهمگرمازا می باشد. این  واکنش

 حـاوي  رآکتوربدنه هیدروژن با نمونه،  واکنششود چرا که هنگام 

  نمونه گرم می شود.

  

  سینتیک جذب هیدروژن

چرخــه جذب/واجــذب  30بعــد از  5LaNiآلیــاژک جــذب ســینتی

و در دماهاي مختلف اندازه گیـري   bar 40در فشار اولیه  هیدروژن

سرعت با افزایش دما، می شود  مشاهدههمانطور که  .)3(شکل  شد

ایـن مطلـب را بـه لحـاظ      واکنش جذب هیدروژن زیاد می شـود. 
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ه لحـاظ  توجیـه کـرد. ب ـ  ریاضی می توان بر اساس رابطه آرنیوس 

 جزیـه تدما به عنوان یک کاتـالیزور باعـث مـی شـود تـا       فیزیکی،

هیدروژن مولکولی به هیدروژن اتمی در سطح ذرات آلیـاژ سـریعتر   

جذب هیدروژن اتمـی در نمونـه   سرعت صورت گرفته و در نتیجه 

ظرفیت از طرفی با افزایش دماي کاري نمونه،  افزایش پیدا می کند.

 PCTکه در توافق با نتایج منحنی کند کاهش پیدا می  جذب نمونه

  ].3[است 

 
  دماهاي مختلف و bar 40در فشار اولیه  5LaNiآلیاژ سینتیک جذب : 3شکل 

واکــنش ســینتیک جــذب و تعیــین مکــانیزم بـراي ارزیــابی کمــی  

در این  استفاده شد.  Janderنفوذ ، از مدل5LaNiدر آلیاژ هیدروژن

مکـانیزم کنترلـی سـرعت جـذب     مدل، فرآیند نفوذ به عنوان تنهـا  

کسـر   تابعیت زمـانی بر اساس این مدل،  هیدروژن فرض می شود.

  به صورت زیر است:  )f(هیدروژن واکنش داده 
3( ) 1 (1 )f t kt= - -                                                (2)  

هیدروژن بـا نمونـه   جذب معرف ثابت سرعت واکنش  k آنکه در 

با رسم منحنی  و فشار اعمالی به نمونه بستگی دارد. دمابه  که است
1/3 2[1 (1 ( ( )) ]f t- بر حسب زمان و برازش خطی آن، مـی تـوان    -

ثابت سرعت واکنش جذب در هر دما را از روي شـیب ایـن خـط    

 4در شکل  Janderنتایج برازش داده هاي تجربی با مدل  پیدا کرد.

عت واکـنش جـذب هیـدروژن در    ثابت سـر  نشان داده شده است.

، 73/1(میلی ثانیـه)  -1به ترتیب عبارتند از Co 80و  40، 20دماهاي 

دهد بازاي افزایش دما بـا گـام   . این داده ها نشان می66/5و  43/3

برابر  5/1-2درجه سانتی گراد، سرعت واکنش جذب در حدود  20

 افزایش می یابد. انرژي فعالسازي واکنش جذب هیـدروژن را مـی  

  توان به کمک رابطه آرنیوس بدست آورد: 

)3                                                      (
( )

e
aE

RTk A
-

=  

 ln(k)معرف انرژي فعالسازي است. با رسم مقـادیر   aEکه در آن، 

و برازش خطی آن، می تـوان انـرژي فعالسـازي را     T/1 بر حسب

 2H kJ/mol 11/24مـده عبارتسـت از   بدست آورد. مقدار بدست آ

و  Muthukumarکه در توافق خوبی با مقدار گزارش شده توسط 

  ].6) می باشد [2H kJ/mol 7/27همکارانش (

 
  ) در دماهاي مختلفtبر حسب زمان 1/3f)-(1-[1 )[2 : داده هاي4شکل 

  

  نتیجه گیري

باعـث کـاهش و افـزایش در    به ترتیـب  افزایش دماي کاري نمونه 

آنتـالپی   مـی شـود.   5LaNiظرفیت هاي جذب و فشار فلاتی آلیاژ 

منفـی اسـت کـه نشـان      دست آمده براي واکنش جذب هیدروژنب

عت جـذب  از طرفـی سـر   دهنده گرمازا بودن این واکـنش اسـت.  

  یش می یابد.هیدروژن با دما افزا
  

  هامرجع
[1] V. Iosub, M. Latroche, J. M. Joubert and A. Percheron-Guégan; 

“Optimisation of MmNi5−xSnx (Mm = La,  Ce,  Nd and Pr,  0.27 <x < 
0.5) compositions as hydrogen storage materials”; Int. J. Hydrogen 
Energy 31, (2006) 101-108. 

[2] C. Da-li, C. De-min, L. Yi, M. Lei, L. Man-qi and Y. Ke; “Structure 

and hydrogen storage performance of LaNi0.25Al0.75 alloy”; Trans. 
Nonferrous. Met. Soc. China 21, (2011) 517-522.   

[3] T.B. Zhang, X.F. Wang, R. Hu, J.S. Li, X.W. Yang, X.Y. Xue, H.Z. 

Fu; “Hydrogen absorption properties of Zr(V1-xFex)2 intermetallic 
compounds”, Int. J. Hydrogen Energy 37(3), (2012) 2328-2335. 

[4]  J. Payá, A. Freni, J.M. Corberán and V. Compañ; “Hydriding kinetics 

of LaNi5 using Nucleation-growth and Diffusion Models”; J. New 
Mat. Electrochem. Systems 15(4), (2012) 293-300. 

[5]  H.  Dhaou,  F.  Askri,  M.  Ben Salah,  A.  Jemni,  S.  Ben Nasrallah  and J.  

Lamloumi; “Measurement and modelling of kinetics of hydrogen 
sorption by LaNi5 and two related pseudobinary compounds”; Int. J. 
Hydrogen Energy 32(5), (2007) 576-587. 

[6] P. Muthukumar, A. Satheesh, M. Linder, R. Mertz and M. Groll; 

“Studies on hydriding kinetics of some La-based metal hydride 
alloys”; Int. J. Hydrogen Energy 34, (2009), pp. 7253-7262. 

۷۲ مقاله نامه كنفرانس فيزيك ايران 1۳۹۲




