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Kivonat

‘Hidrogéngazdasag

‘Hidrogéntarolas nemegyensulyi Mg-alapu otvozetekben

mikroszerkezet <::> H-tarolasi paraméterek

*Hidrogéntarolas nanokristalyos Mg-,Ni;, otvozetekben

*Hidrogéntarolas amorf Mg4:Cu:Ni,,Y,;, Otvozetben
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A jovo egyik nagy igérete: a HIDROGEN
mint energiahordozé

Szinte korlatlan mennyiség a Foldon

H,+0, > H,0, kdrnyezetkiméld

Uveghazhatas jelentésen csokkenthetd

Legkdnnyebb elem, legjobb energia/tomeg hanyados
(legjobb valencia elektron/nukleon hanyados)

DE:
» Termeészetes allapotban alig fordul el (~1% molekularis gaz)
* Probléma: gazdasagos és biztonsagos tarolas !!!
o ElGitélet.... (Zeppelinek)



http://web2.hew.de/ekz/
http://web2.hew.de/ekz/

Hidrogéngazdasdg
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CEL: (iveghazhatast kivaltd CO, kibocsatas jelentds csokkentése

Hidrogén és TiizelGanyag-cella Nemzeti
Technolégiai Platform : Q

(HTC Platform)




Hidrogéntermelés

e Hagyomanyos technologiak
Foldgaz, nehézolaj parcialis oxidacioja (1000 GJ/h = 10> m3/h)
Szénhidrogének pirolizise
Csak CCS (CO, capture and storage) esetén van jovobeli alkalmazhatosaga
o Elektrolizis:
3-4x energiaigény, dragabb
kisebb volumeni/osztott hidrogéntermelés esetén versenyképes, pl. szél,
napenergia

* Biomasszabodl kémiai modszerekkel
Biomassza pirolizise magas T-n Solar Energy

- Fotokatalitikus vizbontas .1 I ‘dh<
- Napfény+katalizatorok wmeacros | [ S
uj fotokatalitikus félvezetok Electricity | Conversion ¢
nanostrukturalt anyagok TR _—

6 Hydrogen
FiG. 1. Schematic diagram of the sustainable paths to hydrogen.




Hidrogénszallitas

» Ki kell épiteni a hidrogéngazdasag infrastrukturajat
Kozponti elosztas
Vasut, hajo, kozuti szallitas: HYApproval: biztonsag !!

CsoOvezetékek, USA, EU: jelenleg 2600 km: ,H, Hyway” (foldgazvezetéek

~4x10% km...) De technoldgia lehet6vé teszi, hogy bizonyos mennyiségi
H, keverhetd

Helyi elosztas
Hidrogén toltéallomasok (~1000 hidrogéntzem jarmd,
60 kut EU-ban): ma még elsésorban nagynyomasu gaz formajaban
taroljak
USA, Dept. Of Energy: 2017-re H,: 1$/kg




Hidrogéntdrolds

CSEPPFOLYOS

Hidrogéntaroldsi eljardsok {6 jellemzoi (EU adatok)

., , ., A hidrogéntiroldas modja |sajat térfogati| A tartdly térfogati | sajat hidrogén
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1. Molekularis H,: fiziszorpcio
Van der Waals erék: 1-5 kd/mol
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Atalakitas
e Hidrogén tuzeléanyag-cellak (FC):
A hidrogén kémiai energiaja kozvetlenul alakul elektromos energiava
(és hdve) 50-60%-o0s hatasfokkal viz fejlédése mellett

PEMFC Protonvezeté membran (H*) (polimer elektrolit)

Katalizator (andd: PtRu, PtRh, Pt/WO,)

(katod: Pt, PtV, PtCr)
Gazdiffuzios réteg (modositott szénszovet)
Bipolaris lemez

e PEMFC (proton cserélo tiizeldoanyag-cella)

e DMFC (direkt metanol tiizeldbanyag-cella) | g . 8 %" :*g s 5 ;’,:" 3 %
tiizeloanyag-cella (DEFC) g S Té ‘E 3 ‘c_g - s
210 e o =L|Nxg o NLwaw
e AFC (alkdli tiizeloanyag-cella) 928 23s EE83
e PAFC (foszforsavas tiizeloanyag-cella) @ 9g Ba
e MCFC (olvasztott karbondtos tiizeldanyag-cella) Margittaivi J.
L

SOFC (szilard oxid alapu tiizel6anyag-cella) (O%)




Alkalmazasi teriiletek

* Telepitett (helyhez kotott)
* Nagy atalakitasi hatasfok
Haztartasok (1-50 kW)
Kozépuletek, ipari, mg.-i [étesitmények (50-500kW)
Erémivek (500kW<): egyel6re tavoli cél....

+ Kozlekedési (on-board)

» Személygépkocsi-gyartas: hibrid FC+elektromos+biolzemanyag
(fajlagos koltségek egy nagysagrenddel meghaladjak a jelenlegi technoldgiakat)

« Jelenlegi FC-buszok: 10 km, 10° h tizemidd, 4000 €/kW, 2000 h élettartam

» Dania: dizelmozdonyok részleges cseréje hidrogen tuzeléanyag-cellas vonatokra

 Hordozhaté (mobil)

* Mobiltelefonok, laptopok akkumulatorai
(Li-ion elemeknél 5-10x energiasiriség)

« Szunetmentes tapegysegek
@ « Katonai-védelmi szolgaltatasok



Jelen Rovid tav Kozéptav Hosszutav
* + Foldgaz reformélas * Blomassza és szén elgazositasa » Fotovoltaikus vizbontas és
» Parcialis oxidécio  « Elektrolizis megujul6 és nuklearis energiaval s Diokis
* Biolégiai hidrogén eléallitas

* Decentralizalt bio-lGzemanyag reformalas
Termelés d * Termokémiai vizbontas
nukleéris energiaval

--------------------------------------------------

» Decentralizalt helyszini termelés

* Toltdallomasok

» Nagymeéret(i palackokban
S allita komprimalva . o
» Uj szallitasi modok (?
Z 8 » Tartalykocsikban j )
Coeppfolyos alapotban « Cafivezetékes szallitas - Csbvezetékes elosztas
* Nyomas alatti tarolas « SzZilArdfazis( » Kémiai hidrogén tarolas
Tarolas « Cseppfoly6s hidrogéntarolas
hidrogéntarolés ickidek) + Fejlett szilérdfazisd
vagy kémiai tarolas
» TlzelGanyag-cella
i Tomegtermelésre alkalmas,
Atalakitas * Egetés » Emisszi6 szegény érett technolégiak
égetés technikak
.................................. | e, e : Kereskedéiﬁi'i gy e
O ekt energia ellatas « Lokalis kobinalt (tbmegkozlekedes,
* Hordozhatd eszkozok  « Busz- és taxi iklust eneraia ellatas ~ energia)
Alkalmazasok N Roitak clklust energia ellatas .
* Helyhez kotott » Jarmiiparkok » Személygépjarmivek* Hidrogén integralasa
erdm(vi rendszerekbe

eszkozok és fiottak » Hadiipar placra vezetése




Density:

5¢ cm3 29 cm?

Hidrogéntarolds Mg-alapu
nanokristalyos rendszerekben

Polikristalyos Mg
kivalo tomegegysegre vonatkozo kapacitas
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H-tarolast leiro fizikai parameéterek

Maximalis kapacitas *

Kinetika (H-leadas/felvetel) *
Hémérséklet, termikus stabilitas *
Nyomas

Tartossag

Elettartam (cyclic life)

A legnagyobb kihivas a parameterek
eqylittes optimalizalasa




Kapacitas
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Hidrogéntarolas nanokristalyos
Mg-oNi;, porokban és kompaktokban

SPEX 8000 razoémalom

1 > HPT

@ 10 - HPT

Nagynyomasu csavaras(HPT)

*Képlékeny deformacio
nagy térfogatban

*Extrém deformacio érhet6
el egyéb deformacids
technikakkal 0sszevetve

2TII'N'I‘_ 21 1
L L-t.,

v(r,t) =

1

L=200 ym: mintavastagsag
t.,~60 s: csavarasi periddusido
N=5: fordulatok szama

p=6 Gpa: alkalmazott nyomas




Morfoldgia
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Nagyfelbontdsu, helyzetérzékeny
rontgendiffrakcio

Konvoluciods teljes vonalprofil illesztési eljaras (CMWP)
(Ungar T., Gubicza J., Ribarik G.)

teljes mért pordiffrakcios spektrumot illeszti egy hattér figgvény és ab-initio
elméleti profilok 0sszegével

= Measured data
—— Fitted curve
—— Difference

Lognormalis krisztallit-meéreteloszlas:

Intensity (a.u.)

1 1
f(R) = — -
(R) c\/2m Rexp 2G° J & J
20 | 3|0 | 4IO | 5|0 | 60
mikroszerkezeti paraméterek: m, o, p, R, Two Theta (deg)

H » Koherensen szoré tartomanyok: D=m*exp(2.502)



Mikroszerkezet

CMWP illesztesi eljaras:
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A HPT hatasa a mikroszerkezetre
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Sieverts-tipusu
készulék (PCT)
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Kinetikai modellek

Klasszikus reakciofiggvények:
oa=oa/(tR)

1. Feliilet kontrolalt (SC)

2. Osszehiiz6d6 térfogat (CV)

3. JMA-tipusu
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kemiszorpcios helyek
véges szama limital

kezdeti feluleti nukleacié
gyors, front mozog befelé
diffuzio limital

nukleacio véletlenszeri
front mozgas limital




Tobbrészecskés reakciofiiggvény

Az i. szemcséhez tartozd reakciéfliiggveény
O = as.i(t’Ri)

Az i. szemcséhez tartozo6 atalakult hanyad:

Vs.i (t) = %TCR? ) as.i (t’Rl)

Az Bsszes atalakult térfogat: YV (0 iv T o] SC e

S — ' S.i é‘ |

E
- < 06

_ an [fR)R 0 (1,R)dR I
— Vq (t) 3 0 L o4

a (t)= v =

ol " [FRRR 02
3 - 0,0

A. Révész: J. Japanese Appl. Physics 2009 00 02 04 06 08 10
9 A. Révész, D. Fatay, T. Spassov: J. Mater. Res. 2007 1dO




M| nta Kapacitas Szorpcié sebesség CV reakcié konstans

(wt.%) (103 wt.%ls) (s)
Egyrész. Tobbreész.
1h BM 2.0 3.2 5.7*104 5.0*10*
1 h BM+HPT 3.0 2.4 1.8*104 1.3*10%
10h BM 2.4 5.3 5.2*104 4.4*10%
10 h BM+HPT 3.0 3.0 2.5*104 1.8*10*

A HPT hatasa:

Gyakorlatilag tokéletes hidrogén-adszorpcio a
kilonbozd fazisok, mikroszerkezet ellenére

-

Racshibak (diszlokaciok) szerepe




Hidr'ogén'rér'olés amorf Mg.sCusNi, Y10
tvozetben

Gyorshités Apritas + Nagynyomasu csavaras

Elokompaktalas

L=500 ym: mintavastagsag
t.,=300 s: csavarasi peridodusido
N=1, 2, 5: fordulatok szama

p=4 Gpa: alkalmazott nyomas

| Mg: 63.4 at.%
| Cu: 5.8 at.%

| Ni: 19.0 at.%
| Y:11.8 at.%




Mikroszerkezet a pordiffrakcio alapjan

Intenzitas [tetsz.egys.]

MggsNizCusY g

. s :I\/IgeNi OMg,Ni
A Ni ‘Mg24Y5
N Mg ®Mg,Cu
/)@\O o kristalyos allapot 800K
O
o ‘“g’*““.._. i . i R N=5
vir RORORUROO \ fo?”
o\ o -
o
/\\“/L - L - ) T N=1
S, QYOrshatott szalag
T T T I ¥ | !
30 40 50 60 70 80

Kristalyos allapot:
diszkrét csucsok

HPT korongok:
Amorf halé

> + Mg,Ni kristalyos

fazis diffrakcios
csucsai

Gyorshiitott szalag:
Amorf halé




Deforméciéfﬁggc’:’ mikroszerkezet

.MQZCu
OMgzNi
DMgCu2

Az ionnyalab
altal asott arok

Sector C
O

Intensity (a.u.)

Sector B
Sector A

as quenched ribbon

R S P i % - » e 30 40 50 60 70 80 90
spot d V 50 pi HV spot| SEM Mode | WD | det 10 pm

20.00kV| 7.0 | Standard |11.3 mm| 500 x 30.00kV| 6.5 | Standard | 9.9 mm |ETD ELTE TTK 2@ (deg)

I rkorong (2®ref )
(2®ref )

() =a(r) -

szalag

Sokkal tobb, ~30-500 nm
atmeéraji kristalyos szemcse

HV spot
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Homogen  amorf _—==> Aszektor B szektor C szektor
matrixban néhany - —

~1 um atméréji

kristalyos kivalas \p(r — O) ~029, l,p(r — R) ~96%

|
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Nagynyomdsu

Kalorimetria : :
kalorimetria

T T 50 bar H2

disk edge 5 mwW 9 x1

/ disk center

Heatflow [a.u.]
N\
Heatflow

7NN\

E}{J —

isk N=2 (edge)

4C|)0 | 5(|)0 | 6(|)0 | 7(|)0 " a0 40 450 :560 " 850
Temperature [K] Temperature (K)

Amorf allapot: szabadtérfogat, kisebb atomslriség, diffuziés hossz novekedése

==

H-felvétel hbmérséklete jelentdésen csokken
Deformalt allapot (Amorf nanokompozit): Mg,Ni szemcsék megjelenés

~=

@ Kapacitas jelentésen n6
A. Révész, A. Kis-Téth, L.K. Varga, E. Schafler, |. Bakonyi, T. Spassov: Int. J. Hydrogen Energy 2012



A hidrogén-szorpcio deformdciofiiggése

Mg gsNiCusY g
N=5 minta

50 bar H2 T

N=5

~ 7
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A sugar fuggvényeben

névekvé deformacio egyre &
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C szektor:
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Osszefoglalds

‘Nanokristalyos Mg,,Ni;, porokban a golyosorlés hatasara folyamatos
mind a porméret mind a krisztallitméret csokken, mialatt a
Mg+Ni—Mg,Ni szilardfazisu reakcio is végbe megy.

Az Orlést kovetd nagynyomasu csavaras (HPT) tovabbi (enyhe)
mikroszerkezetbeli finomodast eredményez, mikozben a deformacio
hatasara egyre nagyobb racshiba-siriség alakul ki.

*H-kinetikal vizsgalatok alapjan a megkotott hidrogén mennyisége a
HPT folyamat soran 30-50 %-kal n6tt a golydsorolt allapothoz képest,
elsGsorban a racshibaknak koszonhetben.

Gyorshutott amorf Mg.Ni-Cu,,Y,, szalagbdl kompaktalt korongok
HPT deformacioja soran Mg,Ni kristalyos kivalasok képzddnek. A korong
kOzepén csak néhany ~1 um atmerdjd, a peremhez kozeledve egyre

tobb ~30-500 nm atmérdju kristalyos blokk jelenik meg.

*Tellesen amorf allapotban a hidrogén-felvétel joval alacsonyabb
homeérsékleten (-390 K) tortenik, mint kristalyos fazisban. A csavaras
soran kialakult Mg,Ni kristalyos szemcsek hatasara a kapacitas jelentos
megno alacsonyabb adszorpcios hdmerséklet mellett.
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