d

ulturélis

1zeti

n

D




HIDROGEN SZILARD FAZISU TAROLASA

E6tvés Lorand Tudomanyegyetem, Fizikai Intézet, Anyagfizikai Tanszék

Napjaink egyik legégetSbb
problémdja Foldink egyre

tiizelGanyag-cella

Révész Adam, Gajdics Marcell

hidrogéntarol6 palackok

nagyobb mértékd energiafel-
hasznalasa. Becslések szerint
2050-re az emberiség energia-
igénye a 2000-es évhez ké-
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pest  megharomszorozodik,
ezért az alternativ energiafor-
rasok feltirisa egyre égetGb-
bé és elengedhetetlenné valik [1]. Noha az energiafor-
rasok kozott ma mar mind nagyobb hidnyadban van-
nak jelen a megujulo forrdsok, a vilag energiatermelé-
sének jelentSs tobbségét a nem megijuld energiahor-
dozok fedezik. A fosszilis energiaforrasok kozeljovs-
ben varhatd, gyorsuld ltemben torténd kiapadasa
kovetkeztében a jelenlegi formaban egészen biztosan
nem fogjuk tudni kielégiteni a novekvd sziikséglete-
ket [2]. Ezen okok miatt Gj, alternativ és kornyezetba-
rat technologidkra lesz sziikség az energiagazdilko-
das tertiletén. Az egyik alapvetd megoldand6 problé-
ma az Uveghazhatast kivaltdé CO,-kibocsatas draszti-
kus csokkentése.

Az utobbi két évtizedben nagy érdekl6dés dvezi a
hidrogén energiaszektorba vald beépitését, ami alap-
jaul szolgalhat egy hidrogénalapu energiagazdasag-
nak. Az ehhez kapcsolodo kutatasok jelentSs része a
hidrogén masodlagos energiahordozoként valo fel-
hasznalasanak lehetGségeire fokuszal, ami rovid ta-
von enyhitheti, hosszt tivon pedig megoldast nyujt-

A kutatas az ELTE FelsGoktatdsi Intézményi Kivalosigi Program
(1783-3/2018/FEKUTSRAT) keretében valosult meg az Emberi ErG-
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a marylandi egyetemen dolgozott. Az MTA
kétszeres Bolyai-0sztondijasa. Jelenleg az
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1. dbra. A Coradia iLint® hidrogéniizemelésd motorvonat sematikus rajza [4].

hat felvetett problémadkra [3]. A hidrogén a fosszilis
energiahordozokkal szemben tobb elényos tulajdon-
saggal is rendelkezik, a Vildgegyetem leggyakoribb
eleme, bar a Foldon csak kotott allapotban, féleg
szénhidrogének formdjaban van jelen. Elégetésekor
karos égéstermék nem keletkezik, a felszabadulo
energiasrdség a nagy elektron/nukleon hinyados
miatt igen nagy, a hidrogén altal tarolt, tomegegység-
re esG kémiai energia (142 MJ/kg) kortlbelil harom-
szorosa a konvencionalis lizemanyagokénak [2]. A
koncepcio szerint a kilonbozdé alternativ energiafor-
rasok (napenergia, geotermikus, szél, biomassza stb.)
segitségével eldallitott hidrogént lehet felhasznalni a
tiizel6anyag-cellakban, amelyekben egy elektroké-
miai reakcio sordn a hidrogén altal tarolt kémiai ener-
giat elektromos energiava alakitjuk at [3]. Mivel a fel-
szabadul6 hidrogén mind térben, mind idében tavol
eshet a felhasznildsi helytdl, ezért azt mindenképp
tarolni sziikséges.

A hidrogén tirolasa

A legkézenfekvébb modszer a nagynyomdasa palac-
kokban val6 gazhalmazallapota (komprimalt) tarolas.
Habar egyszertsége miatt széles korben hasznaljak,
nem elégiti ki a hidrogéntarol6 rendszerekkel szem-
beni kovetelményeket. Nagy hdtrinya a magas nyo-
masigény (~200-500 atm), valamint a térfogategység-
re es6 alacsony kapacitds. LehetGség van a hidrogén
folyékony halmazallapotban val6 tarolasara is. A hid-
rogén cseppfolydsitisa ma mar vilagszerte rutinelja-
rasnak szamit, de ennek hatasfoka egyelére kicsi,
hiszen a tarolt energia egy jelentGs hanyadat az alkal-
mazott alacsony hémérséklet fenntartasara kell fordi-
tani [3]. Ilyen médon — a hossza tava gazdasagi igé-
nyeket figyelembe véve — valoszintlleg ez a megoldas
sem kielégits, napjainkban ugyanakkor ezt a két
modszert mar ipari szinten is alkalmazzdk, jelenleg
tobb kontinensen is lizemelnek ugynevezett ,zero
emission” jarmavek (1. dbra). A mai hidrogénhajtasa
gépkocsi- é€s motorvonat-prototipusok (Iasd a cimla-
pot [4]D) esetén — a legijabb fejlesztéseknek koszonhe-
téen — mar a 700 bar nyomadst is kibir6, konnyd, szén-
szdlas kompozithol késziilnek a tarolopalackok.
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H,-gaz Hz-gé—z H,-gaz folyékony H, fém-hidrid mobil alkalmazasok, illetve
p=1bar p =350 bar p =700 bar p=1bar A o RPN

7= 300 K T=300 K =300 K T=20 K jarmivek esetén kilonosen
(/) =3,3nm () = 0,54 nm () = 0,45 nm (I) = 0,36 nm (l) = 0,21 nm fontos, hogy az imént emlitett

5,6x10" atom/cm® 1,3x10%? atom/cm® 2,3x10? atom/cm®  4,2x10% atom/cm?  1,1x10% atom/cm?

reakciok megfelelS sebesség-

) 0 gel és jol kontrollalt moédon

% & % 800 % 8 o 8 : jatszodjanak le, hiszen az

Co %00% g‘- 3 ilyen alkalmazasoknal az ak-

oo ©o ) Co o0 C ) tualis energiaigény hirtelen

o0 o o & oo $ %- i valtozhat. A kinetikdt szimos

C ) tényezd, mind az anyag tulaj-

al b o® % Oo% o° ©TTC0 donsigai, mind kornyezeti

2. dbra. A hidrogénmolekulik, illetve -atomok kozotti atlagos tivolsig és atomstrdség kiilonboz6  paraméterek  befolyadsoljak.

tarolasi modszerek esetén [5].

Mindezzel parhuzamosan intenziv kutatdsok ird-
nyulnak j, szilard fazisa hidrogéntarolé rendszerek
kifejlesztésére. Szilard fazist tirolds alatt — tobbek
kozott — fém-hidridek formajaban, vagy egyéb nano-
strukturdlt anyagokon valé megkotés értends. A ko-
tott formaban valo tarolas nagy elénye, hogy a térfo-
gategységre vonatkoztatott hidrogénsiriség, az Osz-
szes modszer kozil ezen rendszerek esetében a leg-
nagyobb, lasd a 2. abrat.

Azt, hogy a hidrogéntarol6 rendszernek milyen
tulajdonsagokkal, paraméterekkel kell rendelkeznie,
alapvetGen a felhasznalas soran felmerils kovetelmé-
nyek, valamint gyakorlati szempontok hatarozzak
meg. Az egyik legfontosabb paraméter a rendszer
hidrogéntarol6 kapacitisa, azaz a tarolt hidrogén
mennyisége térfogat-, illetve tomegegységre vonat-
koztatva. Alkalmazasok szempontjabol mindkét
mennyiség fontos lehet, azonban szilard fazisa hidro-
géntdrolds esetén az utobbinak nagyobb szerepe van.
Emellett meg kell kilonboztetni a hidrogéntarolo
rendszer egészére, valamint a hidrogéntarold anyagra
vonatkoztatott kapacitast. Habar el6bbi mennyiség
gyakorlati alkalmazasok szempontjabol lényeges,
anyagkutatasban — legtobb esetben — mégis az utdbbi
mérGszam hasznalatos. Az 1. tdabldzat néhany szilard
fazist anyag elméleti hidrogéntarol6 kapacitisat mu-
tatja, Osszehasonlitva a masik két halmazallapotban
elérhet6 értékkel.

A hidrogénfelvétel, illetve -leadis sebessége — Osz-
szefoglald néven a kinetika — szintén alapvetd tulaj-
donsaga a hidrogéntarol6 rendszereknek. Kilonbozs

1. tablazat
Gaz, illetve folyékony tarolas 6sszehasonlitasa néhany
szilard fazisa hidrogéntarolo anyaggal [2, 6].
anyag hidrogénatom/cm? hidrogén
(x10%%) tdmeg%-os arinya
H,-gaz, 20 MPa 0,99 100
folyékony H,, 20 K 4,2 100
MgH, 6,5 7,6
Mg,NiH, 5,9 3,6
NaAlH; 4,8 7,5
TiFeH, 6,0 1,89

Ilyen paraméter a hémeérsék-
let és a nyomads, amelyek nem csak a kinetikdra, ha-
nem a kapacitasra is hatdssal vannak. Szimos eset-
ben a hémérséklet emelkedésének hatasara a hidro-
génfelvétel (adszorpcid vagy abszorpcio), illetve hid-
rogénleadas (deszorpcio) kinetikajaban jelentSs javu-
las tapasztalhat6 [7], mig a felvett hidrogén mennyi-
sége nagymértékben nd [8]. A hidrogén-abszorpci6/
deszorpcio folyamatat befolydsolja az alkalmazott
nyomads is, hiszen ezen reakciok adott nyomasviszo-
nyok mellett jatszodnak le. Altalinossigban elmond-
hat6, hogy a nyomas novelésével, illetve csokkenté-
sével a hidrogénfelvétel, illetve -leadas folyamata
gyorsabban megy végbe. Erdemes azonban megje-
gyezni, hogy tal nagy hémérséklet, illetve nyomas
alkalmazasa gyakorlati szempontokat figyelembe vé-
ve kertlendd.

A hidrogéntarolé rendszerek fontos paramétere
még a reverzibilis felvételi-leadasi ciklusok szdma,
amelyek soran az egyéb paraméterek (kapacitas és
kinetika) nem romlanak jelentSsen. Egy hétkoznapi
alkalmazas esetén a megkovetelt élettartam akar az
1000 ciklust is elérheti. A paraméterek romlasinak
okai kozott felsorolhatjuk a szennyezések és oxida-
ci6 hatasat, az abszorpcid/deszorpcié sorin — pél-
daul magas hémérséklet hatasira — bekovetkezd szer-
kezeti valtozasokat [9], az atalakuldsok sordn lejatszo-
do irreverzibilis kémiai valtozasokat, valamint a nem
teljesen végbemend abszorpcids/deszorpcids folya-
matokat [10].

Emellett emlitést kell tenni a biztonsag és koltség
kérdeéskoreérdl is. Biztonsagi szempontbol alapvetSen
két tényezét kell megvizsgalni, egyrészt azt, hogy az
adott anyag mennyire tlzveszélyes, példaul baleset,
vagy meghibdsodas esetén milyen karokat okozhat,
masrészt azt, hogy a hidrogéntarol6 rendszer mennyi-
re mérgezd. A koltségek szempontjabol a hidrogénta-
rolo anyag ara mellett figyelembe kell venni a sziiksé-
ges anyagmegmunkalasi eljarasok, valamint a teljes
muikodéséhez sziikséges egyéb alkatrészek arat is.

Fiziszorpcio, kemiszorpcid

Szilard fazist hidrogén tiaroldsa soran a hidrogén-
megkotés alapvetSen kétféle mechanizmus szerint
val6sulhat meg. Az egyik ilyen mechanizmus a fizi-
szorpcio, amely a hidrogénmolekulik és a szilard
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anyag fellleti atomjai vagy molekulai kozott kialaku-
16 van der Waals-kodlecsonhatason alapul (adszorp-
ci®). Mivel a van der Waals-kolcsdnhatds viszonylag
gyenge kotést eredményez a hidrogén és az adszor-
bealdé anyag kozott (tipikusan 1-10 kJ/mol kotési
energia), ezért a legtobb ilyen anyag szobahémérsék-
leten meglehetdsen alacsony hidrogéntarold kapaci-
tassal rendelkezik és csak kriogén hémeérsékletek
kozelében (77 K), valamint nagy nyomdisok (~10
MPa) mellett ér el elfogadhato értéket [11]. A fizi-
szorpcid jellegébdl fakadodan, azaz hogy a hidrogén
az adszorbedlod anyag feliiletéhez kotédik, a nagy
fajlagos felulettel rendelkezd anyagok tlinnek idedlis
valasztasnak. Ilyen anyagok lehetnek a kulonbozé
szén nanoszerkezetek, példaul a grafén, szén-nano-
cs6, szén-nanoszal, fullerének, de akar a megfelel6
porusmérettel rendelkezd aktivalt szén is [12]. A fel-
soroltak mellett viszonylag igéretesnek tlinnek az
agynevezett fémorganikus térhalok, amelyek olyan
porozus kristilyos szerkezetek, ahol a fémionokat
organikus kapcsok kotik ossze [13].

Sik feltleten — a gyenge kolcsonhatisnak koszon-
hetSen — a hidrogén altaliban csak monoréteg kiala-
kitasara képes [12]. Gorbiult felileteket hasznalva
azonban a sik felilethez képest nagyobb vonzé po-
tencial is kialakulhat. Szén-nanocsovek, illetve poro-
zus anyagok (példaul: aktiv szén) esetén — amennyi-
ben a nanocsé atmérdje, illetve pérus mérete kellGen
kicsi — a szemkozti falak altal keltett potencialterek
atfednek. Ekkor a hidrogén akar tobb réteg vastagsiag-
ban is kotédhet az adszorbenshez, amely végsS soron
a kapacitis novekedéséhez vezet. Igy példaul szén-
nanocsovek hasznalataval, alacsony hé&mérsékleten
jelentGsen tobb hidrogén tirolhatd, mint egy grafénsi-
kon [14].

A hidrogén azonban nem csak feliileten val6 meg-
kotés utjan 1éphet kapcsolatba szilard anyagokkal,
bizonyos anyagcsalidokkal a van der Waals-kotésnél
erGsebbeket is képes kialakitani. A fiziszorpcid mel-
lett a hidrogén megkotésének masik gyakran el6for-
dul6 mechanizmusa a kemiszorpcié. A két folyamat
kozott alapvetd killonbség, hogy mig az el6bbi esetén

feliilet fém

gaz

2H + fém

potencialis energia

fiziszorpcio

I
I
I
I
I
! . .
! kemiszorpcio

3. dbra. Hidrogén-fém hatarfeliilet egydimenzios potencidlgorbéje
[15] alapjan.

az adszorbens kotései nem bomlanak fel és a hidro-
gén molekularis dllapotban van jelen a szilard anyag
feliiletén, addig az utobbindl a megkotés atomosan
torténik az anyag térfogatiban és Gj kémiai kotések
alakulnak ki a szilard anyag atomjai, illetve a hidro-
génatomok kozott. Ezt a folyamatot abszorpcionak
hivjuk. Az ilyen rendszer legegyszertibb leirasa, ami-
kor egy fém (M) 1ép reakcioba a hidrogénnel és fém-
hidrid (MH,) képzd&dik [13]:
M+§H2 - MH . D
E reakci6 végbemeneteléhez az eredetileg moleku-
laris formaban létezé hidrogénnek disszocidlnia kell.
Amikor a hidrogénmolekula megkozeliti a fém felszi-
nét elGszor egy gyenge kotés alakul ki a fém és a hid-
rogénmolekula kozott, ami modositja az eredeti H-H
kotést. Ezt kovetSen a hidrogénatomok és a fém
atomjai kozotti kolesonods elektronmegosztas eredmeé-
nyeként a hidrogénkotés felbomlik és a fém-hidrogén
kotés stabilizalodik [15]. A fém feltletétdl tavol a hid-
rogén molekularis allapotaban stabil, majd kozeledve
a felilethez a fiziszorpcid atjan kialakult kotott alla-
pot lesz energetikailag kedvezs. A felszinhez kozel
egy adott pont utin ugyanakkor mar a disszocialt

4. abra. Tipikus nyomds-0sszetétel izoterma és a hozza tartozo Van't Hoff-egyenes fém-hidrogén rendszerben [15].
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allapot lesz elényosebb, azonban a hidrogénnek eh-
hez egy aktivacios energiagatat kell atugrania. Ezen
energiagit nagysaga a feliiletet alkotd anyagtol fligg.
A kemiszorpciot kovetGen a disszocialt hidrogénato-
mok a fémmatrixra jellemzé periodikus potencialteret
érzékelnek (3. abra).

Az (1) reakci6 termodinamikai leirdsdra a nyomas-
osszetétel izoterma szolgal (4. abra), ahol a nyomast
a ¢, hidrogénkoncentracié6 (H/M, vagyis hidrogén-
atom/fématom egységek) fliggvényében abrazoljuk.
A hidrogénfelvétel kezdeti szakaszdban a fémmatrix-
ban még alacsony a hidrogénkoncentracié (¢, < 0,1),
ekkor a hidrogén oldott allapotban van jelen az
anyagban, ez az a-fizisnak nevezett szilard oldat. A
nyomas novelésével egyre tobb hidrogénatom oldha-
t6 fel a matrixban, egészen addig, amig a hidrogén-
koncentricio egy adott értéket elér. Ekkor elkezd6dik
a hidridfazis (B-fazis) nukledcidja, amelyet egy viz-
szintes, vagy kozel vizszintes plato jellemez az izoter-
man. A hidridfazis kialakuldsa utan a nyomas ismét
novekszik a koncentracioval, ebben a tartomanyban a
hidrogénatomok racskozi helyekre valo beépiilése
dominal. A plato altal jellemzett szakaszban az o- és
B-fazisok egytittesen vannak jelen a rendszerben. A
platdhoz tartoz6 nyomas azt mutatja meg, hogy adott
hémérsékleten milyen nyomdas mellett tart egyensulyt
a hidrid a gaz halmazallapota hidrogénnel. Ennél az
egyensulyinal nagyobb nyomas alkalmazasaval hidro-
génfelvétel érhetS el, ha pedig a kilsé nyomids ki-
sebb, akkor a hidridfazis instabil és hidrogénleadas
jatszodik le. A platd hosszabdl az anyag reverzibilis
kapacitasa allapithaté meg.

A plato dltal jellemzett p,, egyensulyi nyomds ho-
mérsékletfiiggs, a kapcsolatot a Van't Hoff-egyenlet
irja le [15]:

In Loy

0
b eq

_AH

1_AS )
R T

=

A fenti 6sszefliggésben az egyensulyi nyomas mellett
megjelenik egy p,, referencianyomas is, amely tipiku-
san a standard légkori nyomas, valamint a 7" hémér-
séklet, az R univerzalis gizallando, tovabba két ter-
modinamikai mennyiség: az (1) egyenlet altal leirt
atalakulashoz tartoz6 AH entalpia-, illetve AS entro-
piavaltozds. Az utobbi két mennyiség meghatarozhato
a kilonb6z6 hémérsékleteken mért In(p,,/ pﬁ,,) 1/T
figgvényében val6 dbriazolasiaval kapott Van’t Hoff-
egyenes meredeksége, illetve tengelymetszete segit-
ségével (4. abra). Mivel az entropiaviltozids tobbnyi-
oldédasihoz kothets, ezért a legtobb fém-hidrogén
rendszerre ez a mennyiség a hidrogén standard entro-
pidjaval becsiilhets, azaz AS= —130 JK™'mol ™ H, [15].
A AH mennyiség a fém-hidrogén kotéseket, illetve
azok erGsségét jellemzi, ebbdl adodbdan ez anyagon-
ként jelentGsen eltérd lehet. A gyakorlati alkalmaza-
sokkal szemben allitott kovetelmények alapjan meg-
becstilhetS egy idedlis entalpiatartomany, hidrogénta-
rolas szempontjabol az ezen tartomanyba esé AH-val

rendelkezd anyagok lehetnek megfelelGek. A gyakor-
latban is hasznalt protondtereszté membranos tiizels-
anyag-cella elvart mikodési tartomdnya szobahSmeér-
séklet és ~100 °C kozotti, valamint Deg = 0,3-1 MPa,
igy az idealis entalpiatartomany kortlbeltl AH = -30
és —45 kJmol™ H, kozé esik [13, 16].

A magnézium

Napjainkban szamos kutatds irdnyul kilonb6zé szi-
lard fazisa hidrogéntarold anyagok kifejlesztésére. A
fémek jelentSs része képes reakcioba 1épni a hidro-
génnel, azonban kilonbdz6 okok miatt csak kevés
anyag alkalmas hidrogéntdroldsra. Ezek koziul az
egyik legkiemelkedSbb a magnézium, amely 7,6 to-
megszazalék hidrogént képes megkotni [17], ami ma-
gasabb, mint barmely mas fém-hidrogén rendszer
értéke. A magnézium hexagonalis kristalyszerkezettel
rendelkezik, ami a hidrogénabszorpci6é soran — az
alabbi reakci6 szerint — tetragonalis szerkezetd (5.
dbra) magnézium-hidriddé (B-MgH,) alakul at:

Mg + H, = MgH,. 3

Nagy nyomas (néhany GPa) hatdasara a B-MgH, me-
tastabil, ortorombos szerkezetd y-MgH, fazissa ala-
kul at.

A hidrogénkapacitisin tal a magnézium talan
egyik legfontosabb el6nyos tulajdonsiga alacsony
ara, valamint széles kord elérhetGsége. Emellett — a
tobbi hidrogéntarolashoz hasznalt fémhez képest —
kis stiriségd, ami mobil alkalmazasok szempontjabol
fontos. Hidrogéntarolds szempontjabol — ezen tulaj-
donsagok egyltittese miatt — ma talan a magnézium
kecsegtet a legjobb reményekkel.

A fentebb emlitett pozitiv tulajdonsagok ellenére az
elemi magnézium onmagaban nem idealis hidrogén-
tarold anyag. Ennek oka, hogy elényei mellé néhiany
hatranyos tulajdonsag is tarsul. A (3) kémiai reakciot
termodinamikai oldalrol megkozelitve elmondhatd,
hogy a MgH, hidridfazis kialakulasahoz sziikséges en-
talpia AH = =75 kJmol™" H,, a folyamat sorin bekovet-
kezé entropiaviltozis pedig AS = =130 JK 'mol™ H,
[16]. A magas AH-érték azt jelzi, hogy a MgH, meglehe-
tésen stabil, az optimalisndl szamottevéen magasabb

5. dbra. MgH, tetragondlis kristalyszerkezete.
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képzadési entalpiaval rendelkezik. Ez az alkalmazhato-
sag szempontjabol nyilvanvaldan hatrinyos, hiszen a
MgH, képzddéséhez tartoz6 entalpiat, illetve entropiat
osszevetve a (2) Van't Hoff-egyenlettel, a hidrogénde-
szorpcidhoz sziikséges hémérséklet 0,1 MPa nyomas
mellett is meghaladja a 300 °C-ot. A termodinamikai
akadaly mellett az abszorpcios és deszorpcios folyama-
tok alacsony sebessége jelenti a legnagyobb problémat
magnézium-alapu rendszerekben. A lassu kinetika tobb
ten meglehet&sen lassu, tovabba a magnézium rendki-
vill reakcioképes az oxigén felé, feliletén altalaban vé-
kony (3—4 nm vastag) oxidréteg van jelen. Ez az oxid-
réteg jelentds gatat képvisel, szamottevSen lassitja a
reakcio sebességét [18]. A feltleti MgO-rétegen torténd
hidrogén disszociaciohoz kozel kétszer nagyobb akti-
vacids energia tarsul, mint a tiszta Mg-feltlethez, ami
azt eredményezi, hogy a hidrogénmolekulik disszocia-
cibja nem, vagy csak nagyon lasst ttemben zajlik le a
hibamentes oxidréteg jelenlétében.

A fenti problémak athidalasa céljabol alapvetSen
két kiilonb6z6 modszer mertilt fel. Az egyik megoldas
sordn a hidrogénmolekulik feltileti disszocidcios ké-
pességét novelhetjik Ggy, hogy a szilard fazisa rend-
szerhez fémoxid-, illetve atmenetifém-katalizatorokat
adalékolunk. Megkotéskor a katalizatorok a H-H ko-
tést (deszorpcid soran az abszorbeidld anyag és a hid-
rogén atomok kozotti kotést) erdteljesen gyengitik. A
katalizatorrészecskék nemcsak hatraltatjak a szem-
csék feliletén kialakulo oxidréteg kialakulasat, ha-
nem a szemcsehatarok mentén novelik a disszocialt
hidrogénatomok diffaziojat, eziltal javitva az abszorp-
cio/deszorpcid sebességét. Jelenleg szamos intézet
végez alapkutatdsokat a kapacitas tovabbi novelése
mellett a gyors kinetikdra, az alacsony abszorpcids/
deszorpcios hémérsékletre, a tartdéssagra €s a hossza
¢lettartamra vonatkozéan. Az elmult évtizedben R.
Bormann (GKSS Forschungszentrum, Hamburg) cso-
portjanak Nb,Os-, V,0s-, TiO,-katalizatorok segitségé-
vel jelentSsen sikerilt javitania a hidrogén leadas/
felvétel kinetikajat [19].

Az igazi anyagkutatdsi attorést azonban a nano-
vagy ultrafinom-szemcsés anyagok robbandsszerd
elterjedése jelenti, koszonhetGen annak, hogy durva-
szemcsés tarsaikhoz képest ezen rendszerek jelents-
sen eltérd tulajdonsagokkal rendelkezhetnek. Nano-
kristalyos anyagokban a 10-100 nm atmérdjd krisztal-
litokat elvalasztd szemcsehatarok térfogati hanyada
drasztikusan megnd a polikristalyos anyagokéhoz
képest, az azokat felépits atomok gyengébben kotdd-
nek a szemcséhez, mint a klaszter belsejében levé
tarsaik. A nanokristalyos rendszerekre jellemz6 nagy
fajlagos feliilet a hidrogéndeszorpcié entalpidjanak
csokkenését eredményezi [16]. A szemcseméret csok-
kentésével jelentGsen javul a kinetika is, hiszen szem-
csehatirok mentén a hidrogéndiffazié aktivacios
energidja kisebb, mint a (majdnem) tokéletes kristaly-
racsban. Ezek a szemcsehatirok végeredményben a
hidrogénszorpcio soran az anyagtranszport legfonto-
sabb csatornaiként szolgalnak [17, 18]. A nagyobb
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6. abra. MgH, H-abszorpcios gorbéi (7= 300 °C, p = 8,5 atm) kata-
lizator jelenlétében, kiilonboz6 részecskeméret mellett [21].

fajlagos feltilet egyben azt is jelenti, hogy tobb olyan,
a kemiszorpcié szempontjabol aktiv hely all rendelke-
zésre, ahol a (3) reakcioé végbemehet.

A nagyképlékeny deformici6 hatdsa
a H-tdrolasra

Nanoszerkezetd hidrogéntarolé anyagok el&allitasa-
nak egyik legelterjedtebben hasznalt modszere a
nagyenergias golyos 6rlés (HEBM), itt a kezdetben
mikronos atmérdji porszemcsék az edzett acél vagy
wolframkarbid golyokkal valo titkozéseik soran nagy-
mértékd képlékeny deformaciot szenvednek el. A
folyamat alatt egyrészt a porszemcsék is felaprozod-
nak, masrészt nagyszogl szemcsehatarok altal elva-
lasztott nanométeres krisztallitok alakulnak ki ben-
nik. Az ilyen képlékeny deformicios technikakkal
elgallitott anyagokat a szemcsefinomodason tal a
racshibak (diszlokaciok, ikerhatirok) nagy surisége
is jellemzi. A kiilonb6z6 ricshibdk mentén — a szem-
csehatarokhoz hasonldan — a diffazio aktivacios ener-
giaja kisebb, mint a hibamentes racsban, azaz a disz-
lokaciok tovabb gyorsithatjak a hidrogénatomok dif-
fazidjat. Az ilyen, HEBM modszerrel eléallitott nano-
kristalyos MgH, porokban mind az abszorpci6, mind
a deszorpci6 jelentGsen gyorsabban jatszodik le, mint
a referenciaként hasznalt 6roletlen minta esetén [20].
A 6. abran jol lithato, hogy Nb,Os katalizator hozza-
addsaval a megkotott hidrogén mennyisége idében
gyorsabban nd, mint a tisztin nanokristilyos Mg ese-
tében, mi tobb, ha a porszemcsék mérete a 100-500
nm-es tartomdnyig csokken, a kinetika tovdbb javul
[21]. Ezzel parhuzamosan a hidrogén leadas/felvétel
T, hémérseklete is elénydsen modosul, ha a krisztal-
litok méretét a nanométeres tartomanyig csokkentjiik
(7. abra). Jol lathato, hogy a hagyomanyos polikrista-
lyos MgH, deszorpcios hémérséklete tobb mint 40 °C-
kal csokkent a golyos 6rlés soran kialakul6é nanoszer-
kezet hatasara, ami fémoxid-katalizator hozzaadasa-
val tovabb javithat6 [22].

A hidrogéntarolas szempontjabol az elmult évek-
ben kertlt az érdeklddés homlokterébe a tombi min-
tak eldallitasara is alkalmas extrém deformacios tech-
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7. abra. Poli- és nanokristiyos MgH,, valamint kilonb6z6 ideig
6rolt MgH, + 2 mol% Nb,Os deszorpcios hémérséklete [22].

nika, az Ggynevezett nagy nyomasu csavaras (HPT).
A HPT sordn a korong alaka minta két GllG kozé ke-
ril, adott, néhdny GPa nagysiga fliggSleges irinya
terhelés mellett az alsé Ull6 forog, mig a felss Gll6 all
[23]. Az érintkezd felileteken felléps tapadasi surlo-
das kovetkeztében a korong also és felsG sikja az
ullskkel egylitt mozog, igy az anyag a csavaras soran
hatalmas nyirasi deformaciét szenved el, mikroszer-
kezetében jelentSs valtozasok mennek végbe [24]. Ha
magnéziumporhoz nikkelt adalékolunk, akkor a
HEBM és HPT modszerek egylttes alkalmazasa soran
szilard fazisa reakci6 révén nanokristalyos interme-
tallikus Mg,Ni fazis jon létre [25, 26], amely a kisebb
hidrogéntarolo kapacitasa ellenére alacsonyabb de-
szorpcios hémérséklettel és hasonld kinetikdval ren-
delkezik, mint a tiszta nanokristilyos magnézium
[27]. A HPT-folyamat soran keletkezett hatalmas
mennyiségl riacshiba révén a megkotott hidrogén
mennyisége eléri az elméletileg meghatarozott maxi-
malis értéket [24].

Mit hozhat a jové?

Az Eurbpai Hidrogén és TuzelGanyag-cella Platform
jovGképe szerint 2025 és 2050 kozott a hidrogén piaci
részesedése erdteljesen novekedni fog, amely specia-
lis infrastruktara kialakitasat kivanja meg a hidrogén
elGallitasa, tarolasa és szallitisa szamara [28]. A folyé-
kony és a gz halmazallapota hidrogént f6ként csGve-
zetékeken szallitjak, amelyek jelenlegi hossza Europa-
ban még alig haladja meg az 1500 km-t. A kialakitan-
do nagy kiterjedést csévezeték-halozatokba csatla-
koznak majd a megujuld energiaforrasokon alapulo
decentralizalt hidrogéntermelS egységek, a nagyobb
helyhez kotott felhasznalok, tolté kozpontok és

uzemanyagtolts allomasok, valamint a haztartasi, ke-

reskedelmi és ipari végfelhasznalok [3]. A vezetékek
és a hidrogéntarolo tartalyok anyagaival kapcsolatos,
a gazdasidgossag és biztonsag szempontjabol legfGbb
kovetelményeket teljesiteni fogjak. A hidrogén szilard

anyagokban torténd tarolasara az eddigi alapkutata-
sokra éptlve gazdasigos és technikailag kiforrott
eljarasok jonnek létre. Az Gj anyagok elGallitasara,
forgalmazasara és Gjrahasznositasara Gj, specidlis ipar-
ag fog sziiletni.
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