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KOVACS IMRE *

A hidrogén alapu iizemanyagcellak
gyenge pontjai

Osszefoglalas: Az lizemanyagok koziil a hidrogén a legigéretesebb a kornyezet-
védelmi szempontokat is figyelembe véve. Az elméleti hatasfok is jonak mu-
tatkozik. Vannak azonban az ilyen {izemanyagcellak elterjedésének kicsiny-
nek tin6, de tudomanyosan is megoldhaté nehézségei. A hidrogén-eldallitas
napjainkban is még nagyrészt fosszilis alapon torténik, azaz igy a CO, ki-
bocsatas csokkentése maradéktalanul nem valdsul meg. A hidrogén tarola-
sa alacsony hémérsékleten és nagy nyomason torténik. A legnagyobb gond
azonban a katalizatorok, illetve elektrodak megvalasztasa és a kellGen tiszta
hidrogéngaz hasznalata. Az el6bbi anyagok esetében nemesfém 6tvozetet va-
laszthatunk annak érdekében, hogy a maximum 10 ppm koncentracidban je-
len 1év6é CO-molekulak ne mérgezzék le a feliiletet. Ebben az dsszeallitdsban
a lehetséges optimumok kivalasztasahoz szeretnék segitséget adni.
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Abstract: Hydrogen offers the best energy carrier from environmental point
of view. It is theoretically an efficient way to use hydrogen. There are some
problems emerging which might be negligible which could be solved by sci-
entific ways. Hydrogen is produced by fossil way and the reduction of CO,
emission is not added. The storage of hydrogen needs a low temperature
and high pressure. The greatest problem is how to chouse the catalysts and
electrode materials. Generally, they are noble metals and even working with
clean hydrogen the CO concentration has to be kept as low as 10 ppm. Car-
bon monoxide on the nobel metal surfaces has stronger bond than adsorbed
hydrogen atoms, so it may poison the active catalysts surface. In the present
paper we are going to support to find the optimal working conditions of fuel
cells.
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Bevezetés

A hidrogén a periddusos rendszer els6 eleme, a legkdnnyebb gaz. Az oxidja pedig a viz, azaz a nagy
feleslegben rendelkezésre all6 folyadék. A vizet elbontva a hidrogén kénnyen el6allithato és tjra oxidalva
visszatértiink a kiindulasi anyaghoz is. Ez a korforgas tehat szennyez6 anyagok nélkiil oldja meg az energe-
tikai problémdkat. A tapasztalatok azonban nem tdmasztjédk ala ezt az idedlisnak tiiné megoldast. - Nem
latunk a kérnyezetiinkben a bels6éégésti motorokat kiszorité H,-nel mikodé gépjarmtveket. A probléma
azonban nem észlelhetd elsé ranézésre, mert az okok az alkalmanként csak kicsiny koncentracidban jelen-
1év6 CO-ra vezethetSk vissza.

Jelen munka keretében megvizsgaltuk a hidrogén és a szénmonoxid kélcsonhatésat palladium egy-
kristaly feliiletén.

Eszkozok és modszerek ismertetése

A Kkisérleteinket rozsdamentes acélbol késziilt ultravakuum késziilékben végeztiik, ahol a nyomas kisebb
volt mint 10° mbar. A nagytisztasagu palladium kristalybol - orientdlds utan - egy (100) indext lapot
vagtunk le. Ezt a késGbbiekben Pd(100)-ként jelolt lapkat tantal és molibdén lapkakhoz ponthegesztettiik.
Ezen elrendezés lehetdvé tette, a mintat 90 és 1200 K kozott véltoztathassuk a tisztitas és regenerdlas érdeké-
ben. A hitést cseppfolyos nitrogén, LN2 segitségével valdsitottuk meg. A hdmérsékletet a minta oldaldhoz
pontgesztett termoelemmel mértiik. A minta feliiletérdl az esetleges szennyezé elemeket argon ion-bom-
bazassal tavolitottuk el. A feliileti szennyez6 anyagok, illetve modosito reagensek jelenlétét, illetve a pontos
mennyiségét Auger-elektron spektroszkopiaval (AES) vagy rontgenfotonelektron spektroszképiaval (XPS)
hataroztuk meg. A késébbiekben a Leybold-gyartmanyu szekunderelektron-energia analizator segitségé-
vel még a feliilet kilépési munkdjanak véltozasat és gerjesztett hélium gazzal (vakuum) ultraibolya fonton
elektron spektroszkdpiai (UPS) méréseket is végeztiink. A vizsgalatban hasznalt gazokat kapillarison at
vezettiik a minta felilletére. A gazok tisztasagat, illetve a feliiletrdl tavozd gazok Osszetételét VG200-as

kvadrupdlusos tomegspektrométerrel elemeztiik.
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Kisérleti eredmények és értelmezésiik

TERMIKUS DESZORPCIOS MERESEK

Az 1. dbrdn a feliiletre el6zetesen adszorbealtatott, kivalasztott mennyiségli, hidrogén gaz adszorpciojat
kovetden a mintat a tomegspektrométer elé forditva majd egyenletesen felfiitve kapott TDS-spektrumokat
lathatjuk. A H, deszorpcidja masodrendii kinetikat kovet, azaz a feliileti boritottsdggal a deszorpcios cstics
hémérséklete csokken. Ugyanezen dbran tiintettiik fel a CO-dal végzett kisérlet eredményét is. J6l lathatd,
hogy ez a deszorpciods folyamat nem mutat eltolodast, elsérendii kinetikat kovet, és a mintegy 150-170
K-nel magasabb deszorpciés hdmérsékleten.

1. dbra. A Pd(100) feliiletrél tavozo hidrogén (bal oldalon) és szénmonoxid (jobb oldalon)
termikus deszorpcidjdt mutatja
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UPS MERESEK

A 2. dbrdan a Pd(100) tiszta és a hidrogénnel boritott feliiletérél kapott Hel-fotonokkal
gerjesztett spektrumokat latjuk. Az energia skdlat a Pd(100) feliilet in. Fermi-szintjé-
hezigazitottuk. A 0.0 és4.5eV kozotti csucsoka palladium d-elektronpalyaitképezikle.
Az adszorbealt hidrogén hatdsara megjelend kis cstics a hidrogén elektronjanak je-
lenlétét mutatja.

2. dbra. A Pd(100) feliilet is a hidrogénnel fedett feliilet Hel gerjesztéssel készitett spektrumai.
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Diszkusszio
Az 1. és 2. dbrdn bemutatott kisérleti eredmények megfelelnek a szakirodalomban

taldlhatd eredményeknek [1]. Mivel a témaban a szénmonoxid szerepe kiemelked6

ezért az adszorpcidjat kiilon targyaljuk.
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A SZENMONOXID ES JELENLETE

A szénmonoxid molekularél meg kell jegyezniink, hogy a szén és oxigén
atomok kozotti kotés, hogyan jon létre. A 3. dbra a 1étrejové molekulapalya-
kat mutatja be [2].

3. dbra. A gdzfizisii CO molekula elektronpdlydi
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A 4. gbran lathato az elektronpalyak térbeli helyzete. A fémek - jellemzéen
atmeneti fémek - d palyain még a Pd esetén is (d'°-es konfiguracid) van olyan
hely, ahova a CO molekula az 50 palydjarol elektront tud kiildeni a fém felé
[2]. Ugyanakkor a fém a betdltott elektronpalyairdl a 2m* MO palyakra tud
elektront kiildeni. Ebbdl a kettés hatasbol kovetkezik, hogy a 1étrejové dativ
kotés egy erds kotés. A szén és oxigén kozotti palyak kotésrendje a folyamat
eredményeként valtozhat. Ezt a megkotott molekula feliileti koncentracioja,

geometriai elrendezés és a fém feliilet allapota is befolydsolja.
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A CO HATASANAK CSOKKENTESI LEHETOSEGEI

A térgyalt feltileti sajatsagok vizsgalatabdl kovetkezik, hogy a CO er8sebben kotédik
a Pd-feliilethez, mint az atomosan kotott hidrogén. Tehat ha jelen van a gazban akkor
az lizemanyagcella normal miikodése kozben felhalmozddhat az elektroddkon és a
feliileti koncentracioja csak novekszik.

Mivel a hidrogéntarol6 berendezések dltalaban olyan anyagbdl késziilnek, ami at-
meneti fém vagy 6tvozete minden egyes kinyitds ,,fellevegézés” alkalmaval CO-t tud
a rendszerbe keverni a ,,falhatas kovetkeztében” CO eltavolitdsara is kell gondolni.
Lehetdségek:

- A CO-t parcialis oxidacidval tavolitsuk el [3].

5. dbra. A CO parcidlis oxiddcidja a H2 jelenlétében, katalizdtorral.
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PROX eljaras
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- Hasznaljunk membrant azaz olyan palladium-alapt féliat, amin a hidrogén at tud
menni, de az egyéb gazok igy a CO nem [3, 4].

- Hasznaljunk olyan 6tvozetet, aminél a CO megkotédése jelentésen csokken, ilyen
anyagok az Gn. S-tipusu fémek pl. Ag, Cu vagy Zn.

6. dbra. A hidrogén gdz tisztitdsdnak elemi folyamatai
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Korabbi munkank sordan megallapitottuk, hogy a feliiletre vitt Zn-atomok hata-
sara a CO megkotédése jelentdsen [5, 6] lecsokkent és szobahSémeérséklet felett mar
elhagyta a feliiletet. Ez a megoldas csak az iranyt helyeselte, de tartos alkalmazasa
nem lehetséges ui. a levegd hatdsara a Zn oxidalodott.
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