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Elektrokémia, elektromos aram



Alessandro Giuseppe Antonio Anastasio Volta
1745. februar 18, Como — 1827. marcius 5. Como, Lombardia




A Volta-féle oszlop (elem) rajza az eredeti kozleménybal,
1800, marcius 20.




Kulonbozo elemek a XIX. szazadbol

Cruickshank 1800, Wollaston 1815, Hare 1819, Daniell
1836, Humphreys 1888 (kozépen), Grove 1838, Poggendorf
1842 és Leclanché 1866.




A Planté-féle dlomakkumulator toltése két Bunsen-
féle elemmel

|

|

Planté talalmanya idején, 1859-ben még nem volt halozati
aram!



A potencialkiildnbség és az anyagmennyiség szerepe

Alapvetod jelent6segl az a potencialkulonbseg (E), ami a két
elektrod kozaott Iétrenozhato, hiszen az elektromos munka (W = Q
X E) ennek nagysagatdl és az athaladt toltésmennyiségtél (Q)
fugg. A toltés, amit fel tudunk hasznalni aranyos az anyagok
(reakciopartnerek) mennyisegével. Tehat az elemek
meretcsokkentésenek az szab hatart, hogy mennyi toltest akarunk
tarolni, illetve mekkora aramot (/) mennyi ideig (f) kell, hogy az
elem biztositson (Q =/ x {).

Li*+e =Li(E=-3,045V)

Zn%* +2e =7Zn (E=-0,7626 V)

Cu?*+2e =Cu(E=-0,34V)

H*"+e =0,5H,(E=0V)

O,+4 H"+4e =2H,0 (E=1,229 V)



Alapveto aram - potencial
osszefuggesek
Fuggetlen valtozé: kulso terhelés

Nonm — OhMikus tulfesziltseg = I x

I — (Ec B Ea)_nohm Rbelsé
R R, — kiilsé ellenallas

E. + (pozitiv)

Ec = Ec,e _ Zr’c = Ec,e _ r]c,akt _ r’c,konc
Ea = Ea,e + ZI’]a = Ea,e + r]a,akt + r’a,konc



Alapveto aram — potencial osszefuggések
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A potencial — aram fliggvény egy elektrokémiai aramforrasnal
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A maximalis aram és teljesitmény
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Fajlagos energiaslriseg és a fajlagos energia
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Fajlagos teljesitmény és a fajlagos energia
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A kulonboz6 elektrokémiai aramforrasok osszehasonlitasa
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Tuzelbanyag-cellak rovid fejlédestorténete
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William Robert Grove
hy (1811-1896),
Christian Friedrich Schonbein
(1799-1868)
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1900-ig megjelent tuzel6anyag-cellaval foglalkozé munkak
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Emil Baur és Tobler széneleme 1933-b0ol
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1839 William Grove feltalalja
a "gazelemet”,

ez az elso
tlizeléanyag-cella

1950 a General Electric kifejleszti
az elsd protoncserélé-membrant

1960 a NASA

| elészér hasznal
tlizel6anyag-
-cellat az Grben

1990 Nagyteljesitmeny(
tiizeléanyag-cellak megjelenése
az iparban es vilagitasra - fitésre
az epiiletekben.

2008 HONDA
FCX Clarity

3 tlizeléanyag-
" -cellas
gépkocsija

1889

Charles Langer & Ludwig Mond
kifejleszti az els6
tlizel6anyag-cellat es ok adjak a
tlizeléanyag-cella nevet is

1959

Francis Bacon
felepiti az

5 kW-os
alkalikus
tlizeldanyag-cellajat

1970 tiizeléanyag-cellak gyartasa

1980 US Navy
tiizeldanyag-cellat hasznal
tengeralattjérékhan

2007
Tiizeléanyag-
-cellak hasznala-
ta kiegeszitd es =7
készenléti aram-

~—

forrasokkent.
2009
Tluzeloanyag- e
_cellak a@ -]
elektronikai —

alkalmazasa



Az Apollo-11 kilovése




Francis Thomas Bacon
(1904-1992)

| H Spacecraft Fuel Cell .

Az Apollo Urprogramban hasznalt
Bacon-f¢le alkalikus hidrogén — oxigén
tiizeldbanyag-elem



Francis Thomas Bacon ¢s munkatarsai dolgoznak az Apollo cellain




A Bacon-féele megoldas

Elektrod: nikkel hal6é. Elektrolit: NaOH oldat.
Oxigenelektrod: Ni-oxid Li-ionokkal adaléekolva a
vezetés biztositasara.

Bacon egy titkos kutatasbol kapott egy porusos nikkel
darabot, aminek a nagy feluletevel el lehetett érni

a kivant aramsiriségeket. A stabil hatarfelulet
biztositasara a hidrogén, az oxigén és az elektrolit
kozott eqgy fObbporusos elektrodot fejlesztett ki, ahol a
gaz feloli oldal nagyobb, az elektrolit feloli oldal kisebb
polusokat tartalmazott. Aramsiriség: 230 mA cm2, 150
W teljesitmeény, 0,8 V-os cellafeszultseg. A cellak 200
°C-on es 42 bar nyomason uzemeltek.
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Bacon 6sszefoglalo cikke 1979-bdl

Qué/-ﬁwtf.wd,
?,76&—”—
k=

The Fuel Cell: Some Thoughts and Recollections’

Francis T. Bacon
Trees, Little Shelford, Cambridge, CB2 5ES, England

Mr, President, ladies and gentlemen, I must first
express my deep and heartfelt thanks to the Board of
Di of The EI Society for awarding
me the Vittorio de Nora-Diamond Shamrock Medal
and Prize for 1978, which came as a great surprise. I
am also of course extremely ‘rnetul to the Vittorio de

minal was provided by a firm of sparking plug manu-
facturers.

The best results, which were obtained at a tempera-
ture of 100°C were encouraging, but far short of what
would be required for practical applications. A current
density of 13 mA/em? of the external surface of the
inner electrode could be maintained for about 48 min
M. about 0.89V (2). At higher temperatures there was

Nora and Di. d Sh i for their
great generosity. I must next expla.ln that I am a plain
engineer and I feel very in ing mem-

bers of The Electrochemical Society, many of whom
now know far more about fuel cells than 1 do. How-
ever, I hope that it may be of some interest if I first
explain what drove me, many years ago, to start on the
long quest in search of a ical and fuel

of the oxygen electrode during
t.he charging process,

It was next decid it at 11 system
so that steady op ion could be p (2). The
hydroaen and nxygen, which were generated in the
cell, were to be carried separately to the

cell; then describe briefly the stages through which I
and my colleagues passed as the work gradually de-
veloped; and finally try to peer into the future. It has
also been suggested tlla! 1 should try and offer some

advice to and ists, who may
- betemntedtuembarknn-mnlmlnndofqmt.
~ First Thoughts and Early Work

I It was-in 1932 that I first started thinking about the
hydrogen/oxygen cell. It had come to me as a revela-
tion to learn that the electrolysis of water is poten-
tially a reversible process, and I have always been
inclined to think of the hydmzen/oxym cell as a
storage device. The principle had been d
by Sir William Grove in England in 1839 (1) and
there had been several attempts to develop gas bat-
teries or fuel cells, but nothing in the nature of a
practical power source had emerged. I felt that I
wanted to tackle the problem as a practical engineer,
and I formed a firm conviction, in those early days,
that this was the work I had to do. My original objec-
tive was to develop the fuel cell up to the stage where
it could be considered for some commercial applica-
tion.

It seemed to me that it was essential to avoid the
'use of precious metal catalysts, which led me to adopt
activated nickel electrodes and aqueous potassium hy-
droxide electrolyte. To make up for the relatively low
activity of the electrodes, 1 planned to use tempera-

[ tures above 100°C, and this inevitably led to the use of
gas pressures well above atmospheric. As an engineer,
1 was much more afraid of the possible corrosion prob-
lems of ing at high P than of the dif-

of high p Ithough the use of high
pressures has often been referred to as “sledgehammer
tactics.”” I therefore had a cell constructed in 1939
which would stand a pressure of 3000 psi (about 200
atm) and any reasonable temperature (Fig. 1); it wn

a reversible device and was based on el

technology; the electrodec were of nickel gauze, ac-

Hvltac!by and reduction; there was
tos cloth b them; the

cell was llnad with nickel and a special insulated ter-

3The Vittorio de Nora-Diamond Shamrock Award Address de-
livered May 23, 1978 at the Seattle, Washington, Meeting of the

current-producing cell by convection, in solution in
the electrolyte (Fig. 2). This was in 1940 when it was
difficult to get any machine work done so I had to de-
sign and construct the whole apparatus myself draw-
hlg on the experience of my engineering apprentice-

Wlth this ‘higher of up to
200°C were used, but the pressure was usually limited
to 600 psi (41 atm) as I knew from experience with
steam plant that sealing problems would get worse
above that pressure when using conventional gaskets.
Continuous overnight tests of more than 22 hr dura-

Fig. 1. High pressure reversible cell (1939) ‘

24



FIGURE 2. Man’s first step on the moon — Photograph dedicated to Tom Bacon by the astronauts,
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Foszforsavas TC

Oldott karbonatos TC

Tuzelbanyagcella tipusok

Aram

Tiizeloanyag, v
realiciotermncls

AFC

2H, + 40H" = 4H,0 + 4~

PEMFC
2H; < dH" # 4o

CMFC
HLCH,OH + 2L H 0 —
HyCO, #dH* + 4o

PAFE

2H, < 4H" + 4o~

MCFC

2H, + 200, 2C0, + 2H,0 + 4o=
or

2C0 + 2C0,% — 4C0, + do~

SOFC
2H, + 20— FH, O + de™
or
200+ 207 = FO0, + de
oar
ULEH, + 200 = 1,60, + H,0 + 46"

Tiizeloanvag —

Fogvaszio |

-
KGOH
L ¥l
Polymar
HY

Achd or
polymer

HY ==

H, PO,
HY ==
Li;C0y + K00,

P LiAND,
— Cﬂ]?'
¥5&
—

Electrolyte .T, |

Oxidalaszer,
&  yeakeciotermels

—= ho

0, + IH0 + 49~ — 40H-
0, + dH* + d&™ — 2H, 0

O, + 4H* + 4o~ = 2H,0

Q. + 4H" + de=— 2H,D

0, + 2C0, + de~— 2C0,7
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Metanolos tlizel6anyag-cella (Direct Methanol fuel cell, DMFC)




Szilard elektrolitos cella (SOFC) sematikus mkodeési rajza

Thzeldanyagy

H, 00
T Eﬂ+Hzﬂﬂ-H ey

atereszté =
anod A

szilard
elektrolit

ateresztd H
katod 2

N
levegd maradék 02 D>
i oxidalészer

£ 'L /

1000 °C is lehet a mUkodési homérséklet
Anod: Ni- ZrO, - Y,0,
Katod: La ,, Sr,MnO,
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A Nernst-féle lampa

Német szabadalom 1897. A vilagito rud: fatott stabilizalt
cirkonia (ZrO, és Y,0, keveréeke). Ez utobbi oxigenion-vezeto.
A stabilizalt cirkonia volt az els6 , gyakorlatban hasznalt
szilard elektrolit. 1903-ig 1 millic darab Nernst-lampat
gyartottak.

Mas oxigénion-vezetdk, pl. BIMEVOX = Bizmutfém vanadium-
oxid: Bi,V,0,,, La,M0,0-, perovszkit tipusu szilard oldatok stb.
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A Marsjaro terve SOFC tluzeléanyag-cellaval

Légszuro
Légbeereszto

Metan cseppfolyosito
Metan pumpa
Metant szallité csovek
H, betaplalas
Sabatier reaktor

Viz elektrolizalo

O, pumpa

0O, cseppfolyosito
CO, cseppfolyosito
CO, kompresszor




Protoncserélé membranos tiizel6anyag-cella (PEMFC)
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Protoncserél6 membranos tlizel6anyag-cella mikodési elve

Fogyaszto

e e

— TN
Y

Tizeloanyag - Oxidaloszer -

-bevezetés -bevezetés
HT
H, H*
Ht
’ — L Maradek
Maradek L} oxidalészer
tizeloanyag

és atermek

Anod T Katod
Polimer elektrolit
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Protoncserél6 membranos tizel6anyag-cella részei
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Egy tizel6anyag-cella részei

I
Anod Kivezetd nyilas Katod
I

Bevezetd nyilas AramgyUto

Aramgyuijté

/ l \
Feddélap lllesztélap Mianyaglap Aramlasi csatornak Mianyag lap Feddlap
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A tuzeloanyag-cella szive, a MEA

GDL GL PEM EELEGDLEFF

/ / ’ A
aramlasi Inezo g’az diffuzios katallzator poIimer_
Jflow field réteg catalyst” elektrolit

,gas-diffusion ~25 m membran
layer” 25-200 um
100-300 pm

gaz-
vizzel telitett  transzport
mikroporusok mezoporusok
szén szemcsék : Pt- nanorészecskék -
ionomer

GDL

10-20 pm




Protoncserél6 membranos tuzel6anyag-cella
keresztmetszeti képe

daed Proton- g
g cserél [
srzAmembranfe

I .;'J:-'
e
AN /
Gazdiffuzios réteqg Katalizator
rétegek

Gazdiffizios réteqg

PtC katalizator L
részecskék @{%@%
Szenreszecskek —— #ﬁ%‘!} % !
PTFE, Lo Mw

+
H Szénszivet

Hidrofah anyag Pérusok,
{PTFE) HyO  gazok befogadasara

- =



A membran anyaganak, a Nafion-nak kemiai
szerkezete

TR =Rk —{Lhy —CRly =1
]
FC —C—F




Egy tlizel6anyag-cella gazdiffuzids rétegének (GDL)
sematikus abraja

K.atalizator reteg

10 — 50 pum , ;

r Mikroporusos réteg L Szenpor és

«~ hidroféob anya
10 — 100 pm yad
Gazdiffuzios , ,
réteg < Makroporusos szén Szenpapir
| — vagy
290 — 400 pm . Szénszdvet
) =

. " . |7 Aramlasi
Aramlasi csatornak csatorna
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Egy tluzelbanyag-cellakdteg részenkénti abraja

Cellakéteg

|

Egy cella |

Gazvezeto bipolaris lap |

Elektrod / katalizator | |24

Elektroli

{5 |Gazvezetd bipolaris lap

i
H: [

ne H
i ~2
| e e |
B T TR
- BHE o el
w0 I aar E
e Ehis
-l
3
2121 T
1
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Protoncserél6 membranos tiizel6anyag-cellakoteg

Bipolaris lap

Timités Hiitolap

Cellakiteq
MEA - Membrane Electrode Assembly

Membran elektréd rendszer
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A cellakoteg o0sszeallitasa

Edod g \ WS - Tuzelbanyag-cella kéteg (stack)
&5 ‘ Osszeszerelése a
laboratoriumunkban, hattérben
egy kesz cellakoteg

- Gondosan letisztitott lemezek,
tomitések, tokéletesen sik
feddlemezek









A tuzelbanyag-cellahoz hasznalt kiegészito
berendezések sematikus felépitése
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Hidrogénnel m(ikdodd protoncseréld membranos
tuzel6anyag-cella rendszer
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Hidrogentartaly — —
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Motor E E ‘!‘ g

Kompresszor

—  Cellakéteg

Vizszeparator

Viztartaly
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A hasznalt tuzelbanyag-cella utovizsgalata

Katalizatorok degradacioja
1000 oranként 5%
Mergezodés

Korrozio

A szén korrozidja, ,egese”




A tuzelOanyag-cellak vizsgalata
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Cella feszlltség / V
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Hidrogen — leveg0 tuzelbanyag-cella mert () és
szimulalt(-) potencial-id6é diagramja az allandosult
tranziens allapotban. / = 0.15 A cm-?
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A platinafelvitel és a porozitas optimalizalasa
35% Nafion tartalomnal

Pt /C arany:
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Elektrokémiai kvarckristaly nanomérleg
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A platina , katodos oldodasa” 5 MHz kristaly: 9 ng =1 Hz

0.5M H,SO,,v=5mV st,20°C, - 0.22V —+ 1.2V
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Lesz-e elég platina?

A platinat és a platinacsoport mas fémeit jelenleg is alkalmazzak katalizatoros
autokban a mérgez6 CO- és NO-gazok artalmatlan anyagokka, igy szén-dioxidda, illetve
nitrogénné valo atalakitasara. Persze e fémek igen népszerliek mas terlleteken is,
orvosi implantatumok, nagy szilardsagu héallé 6tvozetek (turbinalapatok,
rakétacsucsok, tégelyek, fit6szalak stb.), merevlemezek és ékszerek készitését emlitjik
csak hamarjaban.

A torténelem folyaman 6sszesen kb. 4000 t platinat termeltek ki.

A jelenlegi 150-250 t/év a termelés, aminek 63%-at mar most is

az autoipar hasznalja fel. A cél az, hogy 2025-re az autdk 25%-a hidrogénhajtasu
legyen. Egy-egy autd legalabb 75 kW-os tlizel6anyag-cellat igényel.

Ha a felhasznalandd platinamennyiséget a kivanatos mértékben

tudjuk csokkenteni (a cél 0,2 g Pt/1 kW), akkor az éves platinaigény a tlizel6anyag-
celldk gydrtdsahoz 150-300 t/év. Ez a mostani termelés (f6 termelSk: Dél-Afrika 50—
70%, Oroszorszag 20—35%) szintentartasaval és a platina visszanyerésével (jelenleg ez
évi 20-25 t) biztosithatd. A platinakészlet is még hosszu ideig elegenddnek tlinik, az
ismert tartalék 5000 (75%-a Dél-Afrikaban), a tovabbi becsilt mennyiség kb. 30 000 t.
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A platinacsoport fémei:

Konnyd platinafémek: Ru, Rh, Pd, s(irlségik kb. 12 g /cm?3

Nehéz platinafémek: Os, Ir és Pt, sCriségik kb. 22 g /cm3

A platinaé 21,45 g /cm3

Rekorder az ozmium: 22,588 g /cm3

,lde iktatom még a platina-termelés mennyiségét, mely 5600 kg korul van évenként
és ugyszolvan kizarolag Oroszorszagbdl szarmazik.

,JO SZERENCSET MUSZAKI, BANYASZATI ES KOHASZATI HETI SZAKLAP
lll. évfolyam. 10. szam. 1909. deczember 5

4000t:22t/m3 =181 m3, azaz egy kb. 6 m élhossszu kockaba beleférne.

A Pt 1736. ota ismert, Antonio de Ulloa, ujgranadai vagy kolumbiai fém

Inzelt Gy.: Kalandozasok a kémia multjaban és jelenében, Vince Kiadd, Budapest,
2003. 4. Fejezet: Nemesek és nehezek
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A platinafémek aranak és kitermelésének valtozasa az évek folyaman
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Alkoholszonda
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Mobiltelefonokhoz 2000-ben kifejlesztett
mikro tizel6anyag-elem
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Hordozhato szamitogepekhez hasznalt
Ballard gyartmanyu tuzelboanyag-elem
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Protoncserélo-membranos tuzeléanyag-cellak alkalmazasa

targoncakban szunetmentes aramforrasokban
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250 db karbonatolvadekos tuzel6anyag-elemmel mikodo,
210 kW-o0s erému, San Diego, Kalifornia 1997




Tuzelbanyag-cellak

A fenntarthato fejl6dés. Hidrogéngazdasag
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Honnan lesz hidrogén és mire hasznaljuk?

Megijulé forrasok
Nap (F ":"} Vid

Ele ktl

Forrasolk

I Foldgaz
L =
Felhasmalas 0 BEM

Szmténsel,
ludrogénezeés

FV - fotovolta-cellak

BEM - belsaégési motoroklkal mikéda jarmuvek
FCJ -tiizeloanyvag-cellas jarmuvek

IT - informacidtechnolagia
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A tuzelbanyag-elem és felhasznalasuk

Metanol
Etanol

Hordozhata
Lkésziilelcel:

72



A karosanyag-kibocsatas 0sszevetése.

Forras: United Technologies

*Foldgazzal mikodé tizel6anyag-elemek

** 83 % szén, 11,5 % foldgaz, 5,5 % olaj ,atlagos” tuzeléanyaggal szamolva

kilogram /1650 MWh 2500000 - Szén-dioxid kibocs atas

22500 - 20713 2022000
2000000 -
15000 - 1500000 -
1000000 - 798500
7500 - :
500000 -
72 0 -
0 - T 1 Fosszilis Tiizel6anyag-
Fosszilis Tlizeléanyag- tiizeléanyaggal elemek *
tizeléanyaggal elemek * miikodo
miikodé hagyomanyos
hagyomanyos erémivek **

eromivek **
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A foszforsavas tluzel6anyag-elem
és mas, elektromos energiatermelési technologiak

hatasfokanak osszehasonlitasa.
Forras: United Technologies

90 - 80

80 - T
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hétermelés

Hatasfok %

N
(%)

Gaz Gazturbina Diesel Tuzeléanyag-
elem
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Homerséklet

Hidrogén gaz

QI8 K, 25 °C)
0,01 mol H, cm™3
p =200 bar

Folyvékony hidrogén

21K, -252°0)
0,0708 ¢ cm™3
0,0354 mol H, cm™3
p =1 bar

Femhidrid

Q98 K, 25 °C)
pl.: LaNi;H
0,05 mol H, cm™3
p =2 bar
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CONTROLLED SIMULATION
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V. Széchenyi futam, HY-GO, 2009.




A tuzelbanyag-cella rendszer megvaldsitasa HY-GO-ban

Egyéb egységek: levegOkompresszor, vizkeringeto
szivattyu, hidrogéenszelepek, nyomasatalakito,
vezerloegysegek és erzekelOk
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A hidrogénpalack nyomasa €s a rendszer
homersekletenek idobeli valtozasa a VI. Alternativ
hajtasu jarmlvek Szechenyi versenyének (Gyor)
Le Mans tipusu futaman, 2011
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10 liter/ perc folyamatos hidrogenfogyas
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A stack és a stack elemi cellainak feszultségei, amikor a
tuzeldoanyag-cellan atfolyé aram nagysaga allando volt

Stack fesziiltség / V
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A gazdasagi modell parameéterei

Megjegyzés Mértékegysé Erték  Osszehasonlitas
g
Elektrolizal6 hatasfoka % 70% H2Logic
TC hatasfoka % 50% Sajat mérés i .,
Egy kWh elektromos daram Ft / kWh 8,44  MVM aukcids
Fejl6d6 H, mennyisége 1 H, Nm3/ kWh 0,227
ara adatok
kWh betaplalasa esetén
Y oz 3
Fejlédd 0, mennyisége 1 0, Nm3/ kWh 0,113 Desztillalt viz ara Ft /m 100 000 TESCO
kWh betaplélasa esetén kiskereskedelmi
TC mérete kw 2,00 ar
H, fogyasztas Nm?/h 1,83 Sajat meéres Hasznalati melegviz eladdsi  Ft/kWh 10,00 Siéfoki gdzmotor
Jarmd atlagsebessége km/h 30 Sajat mérés , ,
& & / ) ara (forrds STSGroup)
1 6ra alatt a tlizel6anyag- % 70% Sajat mérés .. i . .
Osszes reklam felilet Ft /auto / Primacom.hu
cella mkodése (fékezés
arany) bérbeadasa 1 napi dija nap 1667 adatai alapjan
Egy 6ra Hy-Go haszndlatdija Ft/h 1000
Egy m3 O, eladasi dra Ft/Nm3 0, 500 1697 Ft/m3Linde
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A HY-GO 2.0 az V. Szechenyi futamon, 2010.

Méret: 1,5 x 1,12 x 2,74 méter
Suly: 290 kg

Teljesitmeény: 1000 W
Hidrogén Uzemanyag: 160 g | HL L | g N \
Fogyasztas: 1,9 g H, / km Y iDaEsaNy , s 2T
Végsebesség: 55 km/éra G | A
Hatétav: 85 km

Egy kilométer megtétele 30 forintba kerul.
CO, kibocsatas zéro.

g A jarmUben keét, 10 protoncserel6
—* membranos egységbdl allo

=4 t(zelbanyagcella szolgaltatja az

energiat. A hidrogen keét, TiFeH, hidrid

alakban tarol6, 38,4 cm hosszusagu,



A HY-GO 2.0 csapat a Széchenyi futamon, 2010
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Koszonom a megtisztelo figyelmuket!

ELTE Budapest

i {FLE]’EAC

Laboratory of Electrochemistry
and
Electroanalytical
Chemistry

Inzelt Gy.: Vegykonyhajaban szintén megteszi. Akadémiai Kiadd, Budapest, 2006
Inzelt Gy.: Az elektrokémia korszerl elmélete és modszerei, I.-11- kotet

Nemzeti Tankonyvkiadd, 1999.

www.fuelcell.hu

87



