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Rys. 21.

Rys. 22.

Rys. 23.

Rys. 24.

Rys. 25.

Rys. 26.

Rys. 27.
Rys. 28.

Zaleznos¢ mocy widciwej ogniwa paliwowego od ngfenia padu dla katalizatorow
Pd/MWCNTs_R200, PdAU/MWCNTs_R200, 20% Pd/Vulcan (Basf) oraz
20% PtRu/Vulcan (Basf); warunki pomiarowe - anoda: 0,%dngcnt?, 3 M HCOOH
cz.d.a., szybké& przeptywu 7 ml mirt; katoda: 60% Pt/Vulcan, 4 mgni?, O,, szybkaé
przeptywu 1000 ml mirt; temperatura pokojowa (22°C)........euvvenineineieeenennns 62
Zaleznos¢ mocy widciwej ogniwa paliwowego od ngtenia padu dla katalizatora
PdAU/MWCNTs_R200 dla roztworéw kwasu mrowkowego ongdn stopniu czyskei;
warunki pomiarowe - anoda: 0,5 mg. cnm?, 3 M HCOOH, szybké& przeptywu

7 ml mint; katoda: 60% Pt/Vulcan, 4 mgm?, O, szybkaé¢ przeptywu 1000 ml mit;
termperatura POKOJOWA (22°C) ... ..t iu it it et e e et e e e e e et e e e e e 63
Zaleznos¢ mocy wiaciwej ogniwa paliwowego od ngtenia ppdu dla katalizatoréw
Pd/MWCNTs_C250 i PdAu/MWCNTs_C250; warunki pomiarowe - anoda:
0,5 M@netauCn™, 3 M HCOOH cz.d.a., szybké przeptywu 7 ml mint; katoda:
60%Pt/Vulcan, 4 mg cn?, O, szybkd¢ przeplywu 1000 ml mid; temperatura
(0105 (oY= W (2 ) T 64
Badania stabiln@i katalizatora Pd/MWCNTs_R200 w warunkach pracy na anodzie
ognhiwa DFAFC; warunki pomiarowe - anoda: 0,5, cnm?, 3 M HCOOH, szybkét
przeptywu 7 ml mint; katoda: 60% Pt/Vulcan, 4 mgent?, O, szybkdéé przeptywu
1000 ml min%; temperatura Pokojowa (22°C).......cccoeeieeiee e 66
Badania stabilnii katalizatora PAAU/MWCNTs_R200 w warunkach pracy na anodzie
ogniwa DFAFC; warunki pomiarowe - anoda: 0,5-ag, cnt?, 3 M HCOOH, szybké&
przeptywu 7 ml mint; katoda: 60% Pt/Vulcan, 4 mgcnm?, O,, szybkdé¢ przeptywu
1000 ml min%; temperatura pokojowa (22°C)......ccooeiieiiii i 66
Badania stabilnii pracy katalizatorow Pd/MWCNTs_R200 i PAAU/MWCNTs_R200
w roztworze kwasu mroéwkowego o czy&tocz.d.a. w zatnosci od wartdci natezenia
pradu; warunki pomiarowe - anoda: 0,5 wagw cm?, 3 M HCOOH cz.d.a., szybké
przeptywu 7 ml min'; katoda: 60% Pt/Vulcan, 4 mgcnm?, O, szybkdé przeptywu
1000 ml mint; badania wykonano przy statej wastbnatezenia padu - 60 MA M@etan®

W temperaturze POKOJOWE] (22°C) ... . et e et e e e e e e 68
Badania stabilnii pracy katalizatorow Pd/MWCNTs_R200 i Pd/MWCNTs_C250
w zaleznosci od czasu pracy ogniwa DFAFC; warunki pomiarowe - anoda:
0,5 MGretanCNT?, 3 M HCOOH, szybk& przeptywu 7 ml mint; katoda: 60% Pt/Vulcan,

4 mgpt cn?, O, szybkaé¢ przeptywu 1000 ml mik; badania wykonano przy statej
wartosci natezenia padu - 60 MA Mgetai W temperaturze pokojowej (22°C)............ 69

Zaleznos¢ zmiany masy katalizatora Pd/CML w funkcji temperatury; szybkezrostu

temperatury: 5°C mify analiza wykonana w powietrzu................ccooeee e 71
Dyfraktogram katalizatora PA/CML....... ..ot e e e 71
Zdjecia TEM katalizatora PA/CML.........oouui i e 72



Rys. 29.

Rys. 30.

Rys. 31.

Rys. 32.

Rys. 33.

Rys. 34.

Rys. 35.
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Rys. 38.

Zaleznoé¢ mocy widciwej ogniwa paliwowego od ngtenia padu dla katalizatora
Pd/CML i 20% Pd/Vulcan (Basf); warunki pomiarowe - anoda: 0,5pqnmgr?,
3M HCOOH cz.d.a., szybké przeptywu 0,5 ml min; katoda: 60% Pt/Vulcan,
4 mge; cnT?, Oz, szybkdé przeptywu 1000 ml mity, temperatura pokojowa (22°C)...... 73
Widmo *H NMR roztworu kwasu mréwkowego: A - o wysokiej czystio(HCOOH for
HPLC); B — o czystéxi cz.d.a. (HCOOH cz.d.a.)....covvvvvviiiiiie i e 15
Whplyw stezenia roztworu kwasu mréwkowego i jego czysiona stabilnét pracy
ogniwa DFAFC; A - kwas mrowkowy o wysokiej czy&to (HCOOH for HPLC); B -
kwas mréwkowy o czystoi cz.d.a. (HCOOH cz.d.a.); warunki pomiarowe - anoda:
katalizator Pd/CML, 0,5 mg cnt?, HCOOH, szybké przeptywu 0,5 ml mirt; katoda:
60% Pt/Vulcan, 4 mgcnt?, Op, szybkd¢ przeptywu 1000 ml mik; natezenie padu
50 MA mgq?; temperatura POKOJOWaE (22°C)....uuvrer e e e e eans 77
Wplyw natzenia pgdu na stabiln& pracy ogniwa DFAFC; warunki pomiarowe - anoda:
katalizator Pd/CML, 0,5 mg cn?, 3 M HCOOH for HPLC, szybkd przeptywu
0,5 ml mint; katoda: 60% Pt/Vulcan, 4 mgni?, O, szybkaé¢ przeptywu 1000 ml mir;
termperatura POKOJOWA (22°C) ... . e iun et it e et e e e e e e e e e e 79
Periodyczna aktywacja ogniwa DFAFC, zasilanego 3 M roztworem kwasu mréwkowego
0 wysokiej czystéci, wykonana za pomacstrzykawki; warunki pomiarowe - anoda:
katalizator Pd/CML, 0,5 mg cnt?, 3 M HCOOH for HPLC, szybkg przeptywu
0,5 ml mint; katoda: 60% Pt/Vulcan, 4 mgn?, O, szybkaé przeptywu 1000 ml mit;
wartosé¢ natezenia padu 110 mA mgq; temperatura pokojowa (22°C)..................... 81
Stabilnag¢ pracy katalizatora Pd/CML w 3 M roztworze kwasu mréwkowego o wysokiej
czystdci; warunki pomiarowe - anoda: 0,5 pgnT?, 3 M HCOOH for HPLC, szybks
przeptywu 0,5 ml mirt; katoda: 60% Pt/Vulcan, 4 mgecnt?, O,, szybkgé przeptywu
1000 ml min%; natezenie padu 40 mA mg4?; temperatura pokojowa (22°C).............. 82
Stabilng¢ pracy katalizatora Pd/CML w zaieosci od wartdgci natezenia pgdu

w 3 M roztworze kwasu mréwkowego o0 czy&tiocz.d.a.; warunki pomiarowe anoda:
0,5 mgg cn?2, 3MHCOOH cz.d.a., szybké przeptywu 0,5 ml mirt; katoda:
60%Pt/Vulcan, 4 mgcni?, O, szybké¢ przeptywu 1000 ml mid; temperatura
(0105 [o V= W (2 ) T 83
Procentowa zawarg6é rutenu w serii katalizatorow: PdRu/Vulcan(NaBHA) oraz

PdRu/Vulcan(HCOOH) (B) w poréwnaniu do hipotetycznego sktadu obliczonegdd ilo

uzytych substratow do preparatyki..........c.veviie s e 86
Dyfraktogramy serii katalizatorow: A - PdRu/Vulcan(NaBH
B - PARU/NVUICAN(HCOOH) ... ...t e e e e e e e e e e e e 87

Zaleznos¢ mocy ogniwa DFAFC od czasu jego pracy dla katalizatora anodowego
20% Pd/Vulcan (Premetek); warunki pomiarowe - anoda: 20% Pd/Vulcan (Premetek),
2,5 MQatalizatora €M%, 3 M HCOOH cz.d.a., szybké przeptywu 0,5 ml mirt; katoda:
60%Pt/Vulcan, 4 mg cm?, O, szybkdé¢ przeptywu 1000 ml mity gestasé pradu

10 MA cm?; tempPeratura 30%C........uiiriir ittt et et ettt et 91
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Rys. 40.

Rys. 41.

Rys. 42.

Rys. 43.

Rys. 44.

Rys. 45.

Rys. 46.

Zaleznoé¢ mocy ogniwa DFAFC od czasu jego pracy dla katalizatora anodowego
0,15PdRu/Vulcan(HCOOH); warunki pomiarowe - anoda: 0,15PdRu/Vulcan(HCOOH),
2,5 M@ataiizatora €N, 3 M HCOOH cz.d.a., szybké przeptywu 0,5 ml mir; katoda:
60%Pt/Vulcan, 4 mg cm?, O, szybkdéé przeptywu 1000 ml mind; gestos¢ pradu

10 MA cmZ; tempPeratura 30%C........u ettt e e, 92
Zaleznos¢ mocy ogniwa DFAFC od czasu jego pracy dla katalizatora anodowego
0,2PdRu/Vulcan(HCOOH); warunki pomiarowe - anoda: 0,2PdRu/Vulcan(HCOOH),
2,5 MQatalizatora €M%, 3 M HCOOH cz.d.a., szybké przeptywu 0,5 ml mirt; katoda:
60%Pt/Vulcan, 4 mg cm?, O,, szybkdé¢ przeptywu 1000 ml mif; gestasé pradu

10 MA cm?Z; tempPeratura 30%C........u et 92
Zaleznos¢ mocy ogniwa DFAFC od czasu jego pracy dla katalizatora anodowego
0,25PdRu/Vulcan(HCOOH); warunki pomiarowe - anoda: 0,25PdRu/Vulcan(HCOOH),
2,5 M@atalizatora €N, 3 M HCOOH cz.d.a., szybké przeptywu 0,5 ml mir; katoda:
60%Pt/Vulcan, 4 mg cm?, O,, szybkdé¢ przeptywu 1000 ml mity gestasé pradu

10 MA cm?; tempPeratura 30%C... ... .uiiriir ittt ettt et 93
Zaleznoé¢ mocy ogniwa DFAFC od czasu jego pracy dla katalizatora anodowego
0,5PdRu/Vulcan(HCOOH); warunki pomiarowe - anoda: 0,5PdRu/Vulcan(HCOOH),
2,5 M@ataiizatora €M%, 3 M HCOOH cz.d.a., szybké przeptywu 0,5 ml mirt; katoda:
60%Pt/Vulcan, 4 mg cm?, O, szybkdé¢ przeptywu 1000 ml mity gestasé pradu

10 MA cmZ; tempPeratura 30%C........u e et 94
Zaleznoé¢ mocy ogniwa DFAFC od czasu jego pracy dla katalizatora anodowego
0,75PdRu/Vulcan(HCOOH); warunki pomiarowe - anoda: 0,75PdRu/Vulcan(HCOOH),
2,5 MQataiizatora €M%, 3 M HCOOH cz.d.a., szybké przeptywu 0,5 ml mir; katoda:
60%Pt/Vulcan, 4 mg cm?, O, szybkdé¢ przeptywu 1000 ml mif; gestasé pradu

10 MA cm?; tempPeratura 30%C ... ... .uiir it ittt et et et e 95
Zaleznos¢ mocy ogniwa DFAFC od czasu jego pracy dla katalizatora anodowego
1,5PdRu/Vulcan(HCOOH); warunki pomiarowe - anoda: 1,5PdRu/Vulcan(HCOOH),
2,5 M@ataiizatora €M%, 3 M HCOOH cz.d.a., szybké przeptywu 0,5 ml mirt; katoda:
60%Pt/Vulcan, 4 mg cm?, O, szybkdé¢ przeptywu 1000 ml mity gestoéé pradu

10 MA cm?; tempPeratura 30%C ... ... .uiir it ittt et et et e 96
Zaleznoé¢ mocy ogniwa DFAFC od czasu jego pracy dla katalizatora anodowego
0,25PdRu/Vulcan(NaBkH; warunki pomiarowe - anoda: 0,25PdRu/Vulcan(NaBH
2,5 Matalizatora €M%, 3 M HCOOH cz.d.a., szybké przeptywu 0,5 ml mirt; katoda:
60%Pt/Vulcan, 4 mg cm?, O, szybkd¢ przeptywu 1000 ml mity gestoéé pradu

10 MA cm?Z; tempPeratura 30%C........u e et 97
Zaleznos¢ mocy ogniwa DFAFC od czasu jego pracy dla katalizatora anodowego
0,5PdRu/Vulcan(NaBk); warunki pomiarowe - anoda: 0,5PdRu/Vulcan(NaBH
2,5 MQatalizatora €M%, 3 M HCOOH cz.d.a., szybké przeptywu 0,5 ml mirt; katoda:
60%Pt/Vulcan, 4 mg cm?, O,, szybkdé¢ przeptywu 1000 ml mity gestasé pradu

10 MA cm?; tempPeratura 30%C ... .. v ittt it ettt et et e 98
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Rys. 47.

Rys. 48.

Rys. 49.

Rys. 50.

Rys. 51.

Rys. 52.

Rys. 53.

Rys. 54.

Zaleznoé¢ mocy ogniwa DFAFC od czasu jego pracy dla katalizatora anodowego
0,75PdRu/Vulcan(NaBH; warunki pomiarowe - anoda: 0,75PdRu/Vulcan(NaBH
2,5 MGatalizatora CNT2, 3 M HCOOH cz.d.a., szybké przeptywu 0,5 ml mirt; katoda:
60%Pt/Vulcan, 4 mg cm?, O,, szybkd¢ przeptywu 1000 ml mity gestoéé pradu

10 MA cmZ; tempPeratura 30%C........u e ettt e e e e e 99
Energia otrzymywana z miligrama palladu katalizatora elektroutleniania kwasu
mréwkowego w ogniwie DFAFC, pracigym przy @stcci pradu 10 mA cn¥,

w zaleznosci  od  stgenia  rutenu  w  katalizatorach  PdRu/Vulcan(HCOOH)

i PdRu/Vulcan(NaBH), po 2 godzinach (krzywa granatowa) oraz 6 godzinach (krzywa
czerwona) pracy; temperatura 30°C, 3M HCOOH cz.d.a............ocoveeve e vennnn .l 101
Wartas¢ energii otrzymywanej w jednogodzinnych okresach w przeliczeniu na miligram
palladu katalizatora elektroutleniania kwasu mréwkowego pseegp przy @stcici
pradu 10 mA cn? w zalenosci od czasu pracy ogniwa DFAFC; temperatura 30°C,
S M HCOOH CZ.0.8. e et et e e e et e e et et e e e 102
Zaleznos¢ mocy ogniwa paliwowego od czasu jego pracy dla katalizatorow anodowych
0,25PdRu/Vulcan(NaBH oraz 20% Pd/Vulcan (Premetek); warunki pomiarowe - anoda:
2,5 MQatalizatora €M%, 3 M HCOOH cz.d.a., szybké przeptywu 0,5 ml mir; katoda:
60%Pt/Vulcan, 4 mg cm?, O, szybkd¢ przeptywu 1000 ml mity gestoéé pradu

10 MA cmZ; tempPeratura 30%C ... ... .. e iie e eee et et et e et et s 103
Energia elektryczna wytwarzana w ogniwie paliwowym DFAFC w przeliczeniu
na miligram palladu anodowego katalizatora; katalizatory elektroutleniania kwasu
mrowkowego: 0,25PdRu/Vulcan(NaBH oraz 20% Pd/Vulcan (Premetek); warunki
pomarowe - anoda: 2,5 Mgaiizatora CMT2, 3 M HCOOH cz.d.a., szybké przeptywu

0,5 ml mint; katoda: 60% Pt/Vulcan, 4 mgni?, O, szybka¢ przeptywu 1000 ml mir;
gestas¢ pradu 10 mA ci?; temperatura 30°C.......veiieiieeee e 104
Moc ogniwa paliwowego zasilanego kwasem mréwkowym wzrakei od wartgci
natezenia pgdu ogniwa DFAFC; warunki pomiarowe - anoda: 0,25PdRu/Vulcan(NgBH
2,5 Matalizatora CNT2, 3 M HCOOH cz.d.a., szybké przeptywu 0,5 ml mir; katoda:
60%Pt/Vulcan, 4 mg cnt?, O, szybkd¢ przeplywu 1000 ml mid; temperatura

Okres oscylacji w zalamosci od wartdci natzenia ppdu ogniwa DFAFC; warunki
pomiarowe - anoda: 0,25PdRu/Vulcan(Naf3t2,5 mgataiizatoraCT?, 3 M HCOOH cz.d.a.,
szybkos¢ przeptywu 0,5 ml mind; katoda: 60% Pt/Vulcan, 4 mgcn?, Op, szybkdg¢é
przeptywu 1000 ml mirt; temperatura 30°C.........ooooeviii i 106
Moc ogniwa paliwowego zasilanego kwasem mréwkowym wzpakei od temperatury
pracy ogniwa DFAFC; warunki pomiarowe - anoda: 0,25PdRu/Vulcan(MaBH
2,5 MQatalizatora €M%, 3 M HCOOH cz.d.a., szybké przeptywu 0,5 ml mirt; katoda:
60%Pt/Vulcan, 4 mg cm?, O, szybkdé¢ przeptywu 1000 ml mif; gestasé pradu
O 1 VAN o ' 107
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Rys. 55. Dyfraktogramy katalizatorow Pd/Vulcan-r, Pd/Vulcan-f, Pd/MWCNTSs-r,
PA/MW N T S e e e e e e e e 110
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Rys. 60. Cykliczne krzywe woltamperometryczne katalizatoréw Pd/Vulcan-r, Pd/Vulcan-f
oraz 20% Pt/Vulcan (Premetek); warunki pomiaru: 0,5 MB®, temperatura 25°C,
elektroda stacjonarna; szybdskanowania 50 mV7S............cccevveviiniiiiinienann, 116

Rys. 61. Cykliczne krzywe woltamperometryczne katalizatorow Pd/MWCNTs-r, PA/MWCNTs-f
oraz 20% Pt/Vulcan (Premetek); warunki pomiaru: 0,5 M5®I, temperatura 25°C,
elektroda stacjonarna; szybdoskanowania 50 mVS............ooovviiiii e 116

Rys. 62. Zaleznoé¢ mocy wiaciwej ogniwa paliwowego od ngtenia pgdu dla katalizatoréw
katodowych Pd/Vulcan-r, Pd/Vulcan-f, Pd/MWCNTSs-r, Pd/MWCNTs-f
oraz 20% Pt/Vulcan (Premetek); warunki pomiarowe - anoda:
60% Pd/Vulcan (Premetek), 1,5 pagnT2, 3 M HCOOH for HPLC, szybkag przeptywu
0,5 ml mint; katoda: 0,5 mgeau cN?, O, szybkd¢ przeptywu 1000 ml mir;

termperatura POKOJOWA (B0°C) ... . v ir it et i iet e e et e e et e e re e e e 119
Rys. 63. Dyfraktogramy katalizatorow Pd/Vulcan_15m i Pd/Vulcan_120m (A) oraz rozkitad piku
(220) dla katalizatora Pd/Vulcan_120m na udziaty faz Pd ik PEC..................... 122
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Rys. 66. Zaleznos¢ mocy wigciwej ogniwa DFAFC od natenia pgdu dla katalizatorow
katodowych Pd/Vulcan_15m, Pd/Vulcan_120m oraz 20% Pt/Vulcan (Premetek); warunki
pomiarowe — anoda: 60% Pd/Vulcan (Premetek), 1,5 0072 3 M HCOOH for HPLC,
szybkos¢ przeptywu 0,5 ml mid; katoda: 0,5 mgeau cnT?, O, szybka¢ przeptywu
1000 ml min%; temperatura ogniwa 30°C........cuiiuiiiiiiiiee e e e, 125

Rys. 67. Podsumowanie wynikow baflazwiagzanych z czynnikami wplywagymi na obnienie
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1. Wstep

W ostatnich latach, wraz z rozwojem cywilizacji 1 postgpem techniki,
wzrasta zapotrzebowanie na male przeno$ne urzadzenia elektroniczne, takie jak
telefony komorkowe, laptopy oraz tablety. Czgsto, tego typu urzadzenia mobilne
eksploatujemy w miejscach, w ktorych dostgp do sieci energetycznej jest
ograniczony. Wzrost ilo$ci tych matych wurzadzen -elektronicznych generuje
zapotrzebowanie na urzadzenia stuzace do magazynowania i przetwarzania energii
elektrycznej, takie jak: baterie, akumulatory oraz ogniwa paliwowe. Z tego powodu,
wzrasta zainteresowanie niskotemperaturowymi ogniwami paliwowymi, do ktorych
nalezy migdzy innymi nowe ogniwo paliwowe zasilane kwasem mrowkowym.

Ogniwa paliwowe zasilane kwasem mrowkowym posiadaja wiele zalet,
m.in. wysoka gesto$§¢ mocy (w porownaniu z uzyskiwana w ogniwach paliwowych
zasilanych metanolem) 1 wysoka sil¢ elektromotoryczna (w poréwnaniu z ogniwami
paliwowymi zasilanymi metanolem i wodorem). Poza tym kwas mréwkowy jest
ciecza tatwa w dystrybucji i magazynowaniu. Jest substancja stosunkowo
bezpieczna - w niskich st¢zeniach jest uzywany jako konserwant zywnosci. Dzigki
swoim wtasciwo$ciom, ogniwa paliwowe zasilane kwasem mréwkowym maja duza
szans¢ na ich wykorzystanie do zasilania matych urzadzen elektrycznych.

Glownymi problemami hamujacymi wdrozenie ogniw paliwowych
zasilanych kwasem mrowkowym sa: szybka dezaktywacja katalizatorow
palladowych stosowanych w reakcji elektroutleniania kwasu mréwkowego
na anodzie tego typu ogniw oraz wysoka cena katalizatorow na bazie platyny
stosowanych w reakcji elektroredukcji tlenu na katodzie ogniw DFAFC.

W niniejszej rozprawie doktorskiej przeprowadzono badania nakierowane
na opracowanie nowych katalizatorow na bazie palladu i materiatow weglowych,
charakteryzujacych si¢ wysoka aktywno$cia i1 odpornoscia na dezaktywacje,
przeznaczonych do praktycznego zastosowania w reakcji elektroutleniania kwasu
mrowkowego oraz wysoko aktywnych katalizatoréw palladowych przeznaczonych

do zastosowania w reakcji elektroredukcji tlenu w ogniwie DFAFC.



2. Czes¢ literaturowa

2.1. Ogniwa paliwowe

Ogniwa paliwowe, podobnie jak baterie i akumulatory, sa urzadzeniami
elektrochemicznymi, ktorych gléwnym zadaniem jest zamiana energii chemicznej
zgromadzone] w zwiazkach chemicznych (entalpii swobodnej paliwa) w energie
elektryczna. W przeciwienstwie do baterii i akumulatoréw, ogniwa paliwowe nie
wymagaja tadowania, sa gotowe do pracy po dostarczeniu odpowiedniego paliwa,
moga wigc dostarczac energie w sposob ciagty.

Sa one jedna z ekologicznych technologii otrzymywania energii
elektrycznej. W niskotemperaturowych ogniwach paliwowych jako paliwo uzywane
sa zwiazki chemiczne takie jak wododr, metanol, etanol oraz kwas mréwkowy, ktore
ulegaja reakcji elektroutleniania do nieszkodliwych produktéw - wody 1 tlenku
wegla(IV). Poza tym, wytwarzanie energii w ogniwach paliwowych nie generuje
hatasu.

Ogniwa paliwowe charakteryzuja si¢ wysoka sprawno$cia zmiany konwersji
entalpii swobodnej paliwa w energi¢ elektryczna w poréwnaniu do silnika
spalinowego, poniewaz nie sa one ograniczone przez zasad¢ Carnota. Teoretyczna
sprawnos¢ ogniw paliwowych moze przekroczy¢ ponad 100%, jednak praktyczna
sprawnos¢ wynosi ok. 40 — 60%.

Pierwszym ogniwem paliwowym bylo wodorowe ogniwo paliwowe
(rusunek 1), ktore skonstruowat i zademonstrowat sir William Grove w 1839 roku
[1]. Jednak teoretyczne podstawy dziatania wodorowego ogniwa paliwowego
opublikowal szwajcarski naukowiec - Christian Friedrich Schonbein w 1938 roku
w Magazynie Filozoficznym.

Idea sir Williama Grove’a rozwingta si¢ dopiero w XX wieku podczas
wdrazania programow lotow kosmicznych. W 1950 roku Francis Bacon
zaprezentowal na Uniwersytecie Cambridge alkaliczne ogniwo paliwowe o mocy

5kW. Po tym odkryciu NASA zastosowata ogniwa paliwowe do wytwarzania



energii elektrycznej i wody pitnej] w pojazdach kosmicznych takich jak Apollo,

Gemini oraz Skylab.

Rys. 1. Pierwsze ogniwo wodorowe skonstruowane przez W. R. Grove w 1839 roku

— bateria ogniw (u dotu) zasilajaca elektrolizer (u gory) [1].

Wysoki koszt katalizatorow na bazie platyny, stosowanych w wodorowych
ogniwach paliwowych, uniemozliwil ich szeroka komercjalizacjg. Koszty
ekonomiczne, ktore nie odgrywaly gltéwnej roli w programach lotéw kosmicznych,
spowolnily proces wdrazania technologii ogniw paliwowych w ukladach
stacjonarnych i przeno$nych na Ziemi. Jednak panstwa o wysokim wskazniku
rozwoju gospodarczego (np. USA, Kanada, Japonia, Niemcy) wspieraly finansowo
badania naukowe zwiazane z technologia wodorowych ogniw paliwowych.
Wynikiem tych badan byto znaczne obnizenie kosztu uzyskiwania jednego kilowata
energii oraz opracowanie nowych typow niskotemperaturowych ogniw paliwowych

zasilanych paliwami ciektymi, takimi jak metanol i kwas mrowkowy.

2.2. Zasada dzialania ogniw paliwowych

Ogniwo paliwowe sktada si¢ z trzech zasadniczych elementéw: anody,
katody 1 elektrolitu, ktory rozdziela obie elektrody. Na anodzie ogniwa paliwowego

zachodzi proces elektroutleniania dostarczanego w sposob ciagly lub periodycznie



paliwa, a na katodzie zachodzi proces elektroredukcji utleniacza. Gléwnym
zadaniami elektrolitu jest oddzielenie paliwa od utleniacza, zapewnienie
odpowiedniego przewodnictwa jonowego 1 uniemozliwienie bezposredniego
przeplywu elektronow pomigdzy obiema elektrodami. Powstajace w wyniku
procesu elektroutleniania paliwa - elektrony przeplywaja z anody na katodg
zewngtrznym obwodem, generujac w ten sposob prad elektryczny. Schemat ogniwa

paliwowego przedstawiono na rysunku 2.

Kierunek

przeplywu elektronow

Wylot
produktow
redukcji
utleniacza

ELEKTROLIT

Kierunek

ﬁ
przeplywu
kationow

Kierunek

; <
Wylot przeplywu Wi
produktow anionow ot
utleniania

. utleniacza
paliwa

Rys. 2. Schemat ogniwa paliwowego.

2.3. Klasyfikacja ogniw paliwowych

Istnieje wiele kryteriow klasyfikacji ogniw paliwowych. Mozna je
klasyfikowa¢ w zaleznosci od warto$ci uzyskiwanej mocy, temperatury pracy
ogniwa, rodzaju stosowanego elektrolitu oraz paliwa.

Ogniwa paliwowe pogrupowane pod katem temperatury ich pracy dziela si¢
na niskotemperaturowe ogniwa paliwowe (pracujace w zakresie temperatur 10°C -

200°C), sredniotemperaturowe ogniwa paliwowe (pracujace w zakresie temperatur




200°C - 650°C) 1 wysokotemperaturowe ogniwa paliwowe (pracujace w zakresie
temperatur 650°C - 1000°C).

Niskotemperaturowe ogniwa paliwowe to m.in. ogniwa paliwowe zasilane
wodorem (PEMFC - ang. Polimer Exchange Membrane Fuel Cell), metanolem
(DMFC - ang. Direct Methanol Fuel Cell), etanolem (DEFC - ang. Direct Methanol
Fuel Cell), kwasem mrowkowym (DFAFC - ang. Direct Formic Acid Fuel Cell)
oraz alkaliczne ogniwa paliwowe (AFC - ang. Alkaline Fuel Cell). Poréwnanie
parametrow niskotemperaturowego ogniwa paliwowego zasilanego wodorem

1 metanolem oraz alkalicznego ogniwa paliwowego przedstawiono w tabeli 1.

Tab. 1. Porownanie niskotemperaturowych ogniw paliwowych zasilanych wodorem

1 metanolem oraz alkalicznego ogniwa paliwowego.

PEMFC DMFC AFC
Membrana Membrana
Rodzaj elektrolitu polimerowa polimerowa KOH
(np. Nafion) (np. Nafion)
Temperatura pracy, 'C 50-100 60 - 100 50-200
Rodzaj paliwa Czysty H, CH;0H Czysty H;
Rodzaj utleniacza O,/powietrze Oy/powietrze | O,/powietrze
Sprawnos¢, % 40 - 50 40 ~50
Napigcie ogniwa, V 1,1 0,3-0,5 1,0
Gesto$¢ mocy, kW m™ 3.8-6,5 ~0,6 ~1

Ogniwo paliwowe zasilane wodorem — PEMFC - Charakterystyczna cecha
tego typu ogniwa jest membrana polimerowa, ktéra oddziela dwie elektrody — anod¢
1 katode. Zaletami ogniwa PEMFC sa: wysoka gesto$¢ uzyskiwanej mocy (mocy
uzyskiwanej z 1 cm’ powierzchni geometrycznej ogniwa), stosunkowo krotki czas
potrzebny do ich uruchomienia, oraz szybki czas odpowiedzi na zmieniajace si¢
obciazenie. Wymienione zalety pozwalaja na zastosowanie ogniw PEMFC
w przeno$nych  urzadzeniach (np. laptopach, telefonach komodrkowych)
oraz transporcie (np. samochodach, rowerach elektrycznych). Gléwnym problemem
ogniw PEMFC jest konieczno$¢ stosowania drogich katalizatoréw na bazie platyny,

oraz ich wrazliwo$¢ na zanieczyszczenia wodoru, takie jak tlenek wegla(Il) [2-5].



Powazne problemy powoduje tez konieczno$¢ magazynowania wodoru, co podnosi
znacznie mas¢ i koszt ogniwa, oraz zmniejsza bezpieczenstwo jego stosowania.

W ogniwie PEMFC zachodza nastepujace reakcje:

- reakcja anodowa: 2H, —> 4H " +4e”
- reakcja katodowa: O, +4H" +4e” — 2H,0

- reakcja sumaryczna: 2H, + O, - 2H,0

Ogniwo paliwowe zasilane metanolem - DMFC - Elektrolitem
w ogniwach DMFC, oddzielajacym anodg i katodg, jest membrana polimerowa.
W tym typie ogniwa, paliwem jest ciecz — metanol, ktéra w przeciwienstwie
do wodoru mozna tatwo magazynowac i1 transportowaé. Opracowany katalizator
na bazie platyny i rutenu przeznaczony do elektroutleniania metanolu, wykazuje
wysoka odpornos¢ na zatruwanie tlenkiem wegla(Il) 1 pozwala na dlugotrwata pracg
ogniwa. DMFC charakteryzuje si¢ takze krotkim czasem potrzebnym do jego
uruchomienia. Te cechy pozwalaja zastosowa¢ ogniwa DMFC do zasilania matych
urzadzen przenosnych, takich jak laptopy i telefony komorkowe. Jednak ogniwo
zasilane metanolem posiada rowniez wady, do ktérych mozna zaliczy¢ przenikanie
przez membrang paliwa - metanolu z czg$ci anodowej na czg¢§¢ katodowa ogniwa
(zjawisko nazywane crossover), co wptywa na obnizenie sprawnos$ci. Takze ggstos¢
mocy jest nizsza od uzyskiwanej w ogniwie zasilanym wodorem, co spowodowane
jest gtownie niska szybkoscia elektroutleniania metanolu na anodzie [6]. W ogniwie

DMEFC zachodza nastgpujace reakcje:
- reakcja anodowa: 2CH,OH +2H,0 - 12H" +12¢” +2CO,

- reakcja katodowa: 30, +12H" +12¢” — 6H,0

- reakcja sumaryczna: 2CH,OH +30, — 2CO, +4H,0

Alkaliczne ogniwo paliwowe — AFC po raz pierwszy zostalo zastosowane
podczas realizacji programéw lotdw kosmicznych w latach sze$édziesiatych
XX wieku. W przeciwienstwie do ogniwa paliwowego PEMFC oraz ogniwa
zasilanego metanolem, elektrolitem w tym ogniwie paliwowym jest wodny roztwor
wodorotlenku potasu. Zaletami tego typu ogniwa sa wysoka sprawnos¢ i mozliwos¢
zastosowania niklu i srebra jako katalizatorow, ktore sa tansze od platyny. Ten typ
ogniwa charakteryzuje si¢ rowniez wysoka gestoscia uzyskiwanej mocy. Gtownym

problemem jest konieczno$¢ stosowania gazéw H; 1 O, o wysokiej czystosci.



Obecnos¢ zanieczyszcezen, takich jak tlenek wegla(IV), ktéry reaguje z elektrolitem
(KOH) 1 tworzy nierozpuszczalny weglan potasu, powoduje degradacje struktury
ogniwa [7]. Wada jest rowniez wysoka korozyjno$¢ stosowanego elektrolitu.

W ogniwie AFC zachodza nastgpujace reakcje:
- reakcja anodowa: 2H, +40H™ — 4H,0 + 4e”

- reakcja katodowa: O, +4e” +2H,0 — 40H "~

- reakcja sumaryczna: 2H, + 0, - 2H,0

Tab. 2. Poréwnanie S$redniotemperaturowego ogniwa paliwowego z kwasem
fosforowym(V) jako elektrolitem z wysokotemperaturowymi ogniwami

paliwowymi z elektrolitem ze stopionych weglanow i tlenkowymi.

PAFC MCFC SOFC
LizCO3 lub
. ZI‘OZ
K>CO3 w spieku ‘
Rodzaj elektrolitu H3PO4 ) domieszkowany
ceramicznym
. Y203
LIAIOZ

Temperatura pracy, °C ~ 200 ~ 650 800 - 1000
Rodzaj paliwa Czysty H, H,, CO, CH4 H,, CO, CH4
Rodzaj utleniacza O,/powietrze O,/powietrze O,/powietrze
Sprawnos¢, % 40 > 50 > 50
Napigcie ogniwa, V 1,1 0,7-1,0 0,8-1,0
Gesto$é mocy, kW m™ 0,8—1,9 1,5-2,6 0,1-1,5

Sredniotemperaturowe ogniwa paliwowe to m.in. ogniwa paliwowe
z kwasem fosforowym(V) jako elektrolitem — PAFC (ang. Phosphoric Acid Fuel
Cell). Charakterystyke tego typu ogniwa przedstawiono w tabeli 2. Ogniwa PAFC
znalazty zastosowanie w budowie systemoéw energetycznych o mocy rzedu 5 —
20 MW w Stanach Zjednoczonych, Japonii oraz Europie. Niewatpliwa zaleta tego
typu ogniw jest wysoka tolerancja na zanieczyszczenia gazoéw reakcyjnych —
wodoru i tlenu. Dzigki temu ogniwa PAFC moga pracowaé przez dziesiatki tysigcy
godzin. Elektrolitem w ogniwach PAFC jest stezony kwas fosforowy(V). Gtownymi

problemami sa wilasciwosci korozyjne elektrolitu oraz stosunkowo wysoki koszt



materialow katalitycznych uzytych do budowy ogniwa paliwowego [6,7]. W tym

ogniwie zachodza nastgpujace reakcje:

- reakcja anodowa: 2H, —> 4H" +4e”
- reakcja katodowa: O, +4H " +4e” — 2H,0

- reakcja sumaryczna: 2H, + O, - 2H,0

Wysokotemperaturowe ogniwa paliwowe to m.in. ogniwa paliwowe
z elektrolitem ze stopionych weglandéw (MCFC) 1 wysokotemperaturowe ogniwa
tlenkowe (SOFC).

Ogniwo paliwowe z elektrolitem ze stopionych weglanow — MCFC (ang.
Molten Carbonate Fuel Cell) sklada si¢ z dwoch elektrod wykonanych
ze stosunkowo tanich materialow na bazie niklu, ktore sa odseparowane od siebie
elektrolitem — stopionym weglanem litu i potasu osadzonym w spieku ceramicznym.
Glowna zaleta tego typu ogniw jest wysoka sprawno$¢ oraz mozliwos$¢ stosowania
paliwa bez wstepnego oczyszczania go z tlenkéw wegla. Zasadnicza wada jest dtugi
czas potrzebny do ich uruchomienia. Wysoka korozyjnos¢ elektrolitu w warunkach
pracy ogniwa, wymaga zastosowania materiatow konstrukcyjnych ze stali
nierdzewnej. Poza tym elektrolit wykazuje duza wrazliwo$¢ na zmiany temperatury

[8]. W ogniwie MCFC zachodza reakcje wedtug przedstawionego schematu:
- reakcja anodowa: 2H, +2C0O;” — 2H,0 +4e” +2CO,

- reakcja katodowa: O, +4e” +2CO, — 2CO;"

- reakcja sumaryczna: 2H, + 0, - 2H,0

Wysokotemperaturowe ogniwo tlenkowe — SOFC (ang. Solid Oxide Fuel
Cell) zbudowane jest z dwoch elektrod rozdzielonych za pomoca ceramicznej
membrany wykonanej z tlenku ZrO, najczegsciej zawierajacego ok. 10% Y03, ktora
peini rolg elektrolitu. Ze wzgledu na wysoka temperaturg pracy, problemem w tego
typu ogniwach jest wybor odpowiednich - odpornych na wysoka temperature
1 tanich materiatow konstrukcyjnych. Réznice we wspotczynnikach rozszerzalnosci
cieplnej pomigdzy poszczegdlnymi materiatami sa przyczyna powstawania naprezen
termicznych i1 zniszczenia elementéw ogniwa oraz wptywaja takze na pogorszenie
kontaktow  pomigdzy  elektrodami a  elektrolitem. @ W  pordéwnaniu
z niskotemperaturowymi  ogniwami paliwowymi, czas potrzebny do ich

uruchomienia jest znacznie dluzszy, a procedura ich uruchomienia jest



skomplikowana. Niewatpliwa zaleta tego typu ogniw jest ich wysoka sprawnos¢,
rzedu 50% — 60%. Ze wzgledu na wymienione cechy ogniwa SOFC moga znalez¢
zastosowanie w stacjonarnych systemach energetycznych o mocy od kilku
kilowatow do kilkudziesiegciu megawatow. W ogniwie typu SOFC zachodza
nastgpujace reakcje:

- reakcja anodowa: 2H, +20° — 2H,0 +4e”
- reakcja katodowa: O, +4e” — 20%

- reakcja sumaryczna: 2H, +0, - 2H,0

2.4. Ogniwo paliwowe zasilane kwasem mrowkowym

Ogniwo paliwowe zasilane kwasem mrowkowym — DFAFC (ang. Direct
Formic Acid Fuel Cell) nalezy do grupy niskotemperaturowych ogniw paliwowych
ze stalym elektrolitem w postaci membrany polimerowej. Kwas mrowkowy po raz
pierwszy zostat uzyty w ogniwie paliwowym w 1996 roku [9], wowczas na anodzie
ogniwa paliwowego zastosowano czern platynowa oraz katalizator Pt/Ru. Jednak,
dopiero odkrycie w 2002 roku [10], wysokiej aktywnosci katalizatoréw
palladowych na anodzie tego ogniwa, przez grupg badawcza kierowana przez
Richarda Masela z Uniwersytetu Illinois w Urbana Campaign, spowodowato
gwattowny wzrost liczby publikacji dotyczacych DFAFC.

Schemat ogniwa paliwowego zasilanego kwasem mrowkowym
przedstawiono na rysunku 3. Ogniwo DFAFC sktada si¢ z dwdch elektrod — anody
1 katody rozdzielonych za pomoca elektrolitu — polimerowej membrany. Elektrody
wraz z elektrolitem umieszczone sa pomigdzy dwiema grafitowymi ptytkami.
W tych ptytach wyfrezowane sa kanaty doprowadzajace do ogniwa: paliwo - kwas
mrowkowy i utleniacz — tlen. Elektrody sktadaja si¢ z cienkiej warstwy katalitycznej
przylegajacej do polimerowej membrany oraz z porowatej warstwy o dobrym

przewodnictwie elektronowym (tzw. warstwy dyfuzyjne;j).



Elektrolit

'.,._

L0

bao%0 1
o

...
*
%
%

o]

-
o
o

ol

.

e
05,
&

vv
50505
b te
ite2elele!

[ Urzadzenie elektryczne

Rys. 3. Schemat ogniwa paliwowego zasilanego kwasem mréwkowym.

Na anodzie ogniwa paliwowego zasilanego kwasem mrowkowym zachodzi
elektroutlenianie kwasu mréwkowego wedhug schematu [11]:

HCOOH — CO, +2H" +2e” Ey=-0,25V

Z kolei, na katodzie ogniwa DFAFC zachodzi elektroredukcja tlenu wedlug
schematu [11]:

O,+4H" +4e” > 2H,0 Ey=123V
Sumaryczna reakcj¢ zachodzaca w ogniwie paliwowym zasilanym kwasem
mrowkowym mozna opisa¢ rownaniem [11]:

2HCOOH +0, - 2CO0, +2H,0 E=1,48V

W badaniach dotyczacych reakcji zachodzacych podczas elektroutleniania

kwasu mrowkowego rozpatruje si¢ dwa mechanizmy elektroutleniania kwasu

mrowkowego [12]. Pierwszy polega na bezposrednim elektroutlenianiu kwasu

mrowkowego do tlenku wegla(IV), w wyniku reakcji dehydrogenacji
(odwodornienia), bez tworzenia produktu przejsciowego — tlenku wegla(Il):

HCOOH — CO, +2H" +2e”

10



Druga proponowana S$ciezka elektroutleniania kwasu mrowkowego uwzglednia
tworzenie produktu przejsSciowego — tlenku wegla(Il) w wyniku reakcji
dehydratacji:

HCOOH — CO,,, +H,0 — CO, +2H" +2¢"

Wedlug tego mechanizmu, -elektroutlenianie kwasu mréwkowego polega
na zaadsorbowaniu czasteczki tego kwasu na powierzchni aktywnej katalizatora
oraz utworzeniu produktu przejsciowego tlenku wegla(Il), ktéry nastgpnie jest
utleniany do produktu koncowego - tlenku wegla(IV) [12].

Elektroutlenianie kwasu mrowkowego na katalizatorach platynowych

zachodzi poprzez dehydratacjg [13]:
HCOOH +Pt" — Pt—CO+ H,0

Pt +H,0—> Pt—-OH+H" +e”
Pt—OH +Pt—CO —2Pt"+CO, +H" +e”

Wedlug przedstawionego mechanizmu, podczas elektroutleniania kwasu
mréwkowego na powierzchni platyny adsorbuje si¢ tlenek wegla(Il). Utlenienie tego
tlenku wegla(I) wymaga obecnosci zaadsorbowanych na powierzchni platyny grup
OH. Jednak ilo$¢ grup OH zaadsorbowanych na powierzchni platyny dla wartosci
potencjatow, przy ktorych pracuje ogniwo paliwowe DFAFC, jest niska i nie
nastepuje oczyszczanie powierzchni platyny z tlenku wegla(Il). W wyniku tego
procesu powierzchnia platyny ulega zatruciu tlenkiem wegla(Il) [14-16].

Elektroutlenianie kwasu mréwkowego, na katalizatorach palladowych
zachodzi poprzez dehydrogenacje kwasu mroéwkowego [17], dzigki czemu
powierzchnia aktywna palladu nie jest zatruta tlenkiem wegla(Il), a katalizator
palladowy zachowuje wysoka aktywnos¢.

Kwas mréwkowy jest stosowany w ogniwach paliwowych DFAFC w postaci
roztworow. Katalizatory palladowe pracuja stabilnie w roztworze kwasu
mréwkowego o wysokiej czystosci (HCOOH for HPLC) [18]. Obecnosé
w roztworach kwasu mrowkowego zwiazkow organicznych zawierajacych grupg -
CHs, takich jak metanol, kwas octowy oraz mréwczan metylu, powoduje spadek
stabilno$ci pracy ogniwa DFAFC [18]. Stopien czysto$ci roztworu kwasu
mréwkowego wplywa na jego ceng rynkowa. Obecnie cena roztworu kwasu
mréwkowego o wysokiej czystosci jest ok. 20-krotnie wyzsza niz cena roztworu

kwasu mréwkowego o czystosci cz.d.a. Konieczno$¢ stosowania roztworéw kwasu

11



mrowkowego o wysokiej czystosci, w przypadku zastosowania na anodzie ogniwa
DFAFC katalizatoréw palladowych, ogranicza komercjalizacje tego typu ogniw
na szeroka skale.

Ogniwo paliwowe DFAFC posiada wyzsza roznice potencjatow
standardowych dwoch potogniw (1,48 V) [11] w poréwnaniu z ogniwem
paliwowym zasilanym wodorem (1,23 V) i metanolem (1,21 V) [19]. Ogniwo
paliwowe zasilane kwasem mrowkowym charakteryzuje si¢ rowniez wyzsza
sprawnos$cia energetyczna od ogniwa paliwowego zasilanego metanolem. Jest to
spowodowane wyzsza szybkoscia reakcji anodowej 1 mniejszym stopniem
przenikania paliwa przez membrang elektrolitu ze strony anodowej ogniwa na strong
katodowa [10].

Kwas mrowkowy jako paliwo posiada wiele zalet w poréwnaniu
z metanolem 1 wodorem. W przeciwienstwie do wodoru, w temperaturze pokojowej
kwas mrowkowy jest ciecza, dzigki czemu nie stwarza probleméw zwigzanych
z transportem paliwa. Jest on zwiazkiem biodegradowalnym, a przez to nie wplywa
negatywnie na §rodowisko naturalne. Kwas mrowkowy, w matych stezeniach, jest
dopuszczony do stosowania w przemysle spozywczym jako $rodek konserwujacy
zywnos¢ [20,21]. Jednak ze wzgledu na wlasciwosci korozyjne, kwas mréwkowy
powinien by¢ przechowywany w pojemnikach wykonanych z materiatow odpornych
na korozje [19]. Wada kwasu mrowkowego jest jego nizsza warto$¢ objetosciowej
gestosei energii (2104 Wh LY w porownaniu do metanolu (4900 Wh LY [11],
jednak wada ta jest w znacznym stopniu kompensowana przez wyzsza sprawnos¢
energetyczna DFAFC.

Powaznym problemem w niskotemperaturowych ogniwach paliwowych jest
bezposrednie przenikanie paliwa przez polimerowa membrang elektrolitu ze strony
anodowej ogniwa na stron¢ katodowa tzw. ,,crossover flux”. To zjawisko wptywa
na zwigkszenie zuzycia paliwa. Poza tym, przenikajacy przez warstwg elektrolitu
kwas mrowkowy moze zatruwac katalizatory elektroredukcji tlenu w ogniwie
DFAFC, a w konsekwencji obniza¢ ich wydajnosci [22,23]. Kwas mréwkowy jest
ciecza, wigc moze réwniez ,zalewac” warstwg katalizatora znajdujacego si¢ na
katodzie ogniwa paliwowego [23]. Ten niekorzystny efekt przenikania paliwa ze
strony anodowej na stron¢ katodowa ogniwa paliwowego wzrasta wraz ze wzrostem
stgzenia roztworu kwasu mréwkowego 1 temperatury [23,24]. Jednak jego szybkos§¢

jest szeSciokrotnie nizsza dla kwasu mrowkowego w pordwnaniu do metanolu [25].
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Konsekwencja tego faktu jest mozliwo$¢ zastosowania w ogniwie DFAFC
stgzonego roztworu paliwa oraz cienszych membran polimerowych w pordwnaniu

do ogniwa DMFC [11].

2.5. Katalizatory stosowane w reakcji elektroutleniania
kwasu mrowkowego

Na podstawie wykonanych w latach siedemdziesiatych dwudziestego wieku
pomiarach chronoamperometrycznych nast¢pujacych materiatléw katalitycznych: Pt,
Pd oraz stopu Pd-Pt zawierajacego 87,5% palladu stwierdzono, Ze warto$ci
otrzymanych pradow przy potencjale 0,5 V sa wyzsze dla katalizatora Pd-Pt
w porownaniu do katalizatora platynowego i1 palladowego [26].

Wyzsza aktywno$¢ katalizatorow Pt 1 Pt/Ru w reakcji elektroutleniania
kwasu mréwkowego w poréwnaniu do reakcji elektroutleniania metanolu
zaobserwowal Weber et al. [9]. W tym przypadku aktywnos¢ badanego katalizatora
Pt/Ru w reakcji elektroutleniania kwasu mrowkowego byla wyzsza niz
na katalizatorze platynowym. Badania osadzonego na powierzchni platyny palladu
doprowadzity do wniosku, ze otrzymany material Pt/Pd charakteryzuje si¢ wyzsza
aktywno$cia w reakcji elektroutleniania kwasu mrowkowego w pordwnaniu
do czystej platyny [27].

W 2002 roku grupa naukowcow z Uniwersytetu Illinois zastosowata
katalizator platynowy ,,UIUC-B” na anodzie ogniwa paliwowego zasilanego
kwasem mrowkowym i uzyskala gesto$¢é mocy na poziomie 48,8 mW cm’
dla gestosci pradu 134 mA cm™ [10]. Na tej podstawie stwierdzono, ze ogniwo
DFAFC moze znalez¢ zastosowanie w matych przenosnych urzadzeniach. Odkrycie
tej grupy badawczej zapoczatkowalo nowy kierunek badan zwiazanych
z ograniczeniem iloSci platyny 1 zwigkszeniem aktywno$ci katalitycznej
spreparowanych materiatow w reakcji elektroutleniania kwasu mrowkowego.
Badania polegaly gltownie na zastosowaniu katalizatoréw bimetalicznych PtM
(gdzie M = Ru, Pd, Au, Pb, Bi, In, Sn, Mn, Sb).

Jednym z gtéwnych obszardw zainteresowan grup badawczych, zwigzanych

tematycznie z badaniami nad DFAFC, byly uktady katalityczne Pt-Pd [28-32].
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Waszczuk et al. [29] otrzymali seri¢ katalizatorOw poprzez osadzanie Pd lub/oraz Ru
na nanoczastkach platyny. Spreparowany katalizator Pd/Pt wykazywal bardzo
wysoka aktywno$¢ w  reakcji  elektroutleniania kwasu = mrowkowego.
Przeprowadzone przez Zhao et al. [31] badania elektroutleniania kwasu
mrowkowego na nanoczastkach Pt-Pd potwierdzily wyniki otrzymane przez
Waszczuka et al. [29]. Dalsze badania tej grupy doprowadzity do wniosku,
ze dodatek palladu do katalizatora platynowego zwigksza szybkos¢ elektroutleniania
tego kwasu wedlug mechanizmu zwiazanego z reakcja dehydrogenacji kwasu
mrowkowego [28]. Obecno$¢ palladu w katalizatorze platynowym wptywa
na obnizenie energii aktywacji utlenienia kwasu mrowkowego do dwutlenku wegla
oraz zwigksza odpornos¢ katalizatora platynowego na zatruwanie [33]. Stwierdzono
rowniez, ze mechanizm elektroutleniania kwasu mrowkowego na katalizatorze
Pt/Ru polega na dehydratacji kwasu mrowkowego z powstaniem produktu
przejsciowego — tlenku wegla(1l) [28].

Katalizator Pt-Au, otrzymany w wyniku redukcji borowodorkiem sodu
prekursoréw metali, wykazywal wyzsza aktywno$¢ katalityczna w reakcji
elektroutleniania kwasu mréwkowego w poréwnaniu do otrzymanego w taki sam
sposob katalizatora Pt-Ru [33]. Stwierdzono réwniez, ze w przypadku katalizatora
Pt-Au elektroutlenianie kwasu mrowkowego zachodzi, podobnie jak na palladzie,
wedlug mechanizmu zwiazanego z reakcja dehydrogenacji kwasu mréwkowego
bezposrednio do tlenku wegla(IV).

Jako promotor katalizatoréw platynowych stosowano réwniez bizmut [34-
38], ktéory zwigkszat aktywnos$¢ katalizatorow platynowych w  reakcji
elektroutleniania kwasu mroéwkowego. Wzrost aktywnosci katalizatora na bazie
platyny z dodatkiem bizmutu tlumaczono tzw. ,.efektem geometrycznym”, ktory
wptywal na redukcje liczby miejsc adsorpcji CO na powierzchni katalizatora
platynowego [39].

Bimetaliczne katalizatory na bazie platyny i otowiu, otrzymane w wyniku
procesu mielenia, wykazywaly wyzsza aktywno$¢ 1 stabilno$¢ w reakcji
elektroutleniania kwasu mrowkowego w poréwnaniu do katalizatora platynowego
[40]. Istnieja rowniez doniesienia literaturowe na temat katalizatorow PtPb,
wskazujace na ich wyzsza aktywno$¢ 1 stabilno$¢ od katalizatorow Pt, PtRu 1 Pd
[41]. Wptyw otowiu na aktywnos¢ katalizatorow na bazie platyny uzasadniono tzw.

,efektem elektronowym” [42].
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Katalizatory na bazie palladu wykazuja ok. trzykrotnie - pigciokrotnie
wyzsza aktywnos$¢ poczatkowa w reakcji elektroutleniania kwasu mréwkowego
w porownaniu z katalizatorami platynowymi [17,43]. Zastosowanie czerni
palladowej na anodzie DFAFC podwyzszylo dwukrotnie warto§¢ mocy
maksymalnej ogniwa, w poréwnaniu do uzyskiwanej na katalizatorze PtRu [44].
Ta grupa badawcza zaobserwowata, ze czern palladowa dezaktywuje sig, a efekt ten
wzrastal wraz ze wzrostem czasu pracy ogniwa [44]. Jednak autorzy tej pracy nie
zwrocili uwagi na stopien czysto$¢ stosowanego roztworu kwasu mréwkowego,
ktory istotnie wpltywa na szybko$¢ dezaktywacji katalizatora elektroutleniania
kwasu mrowkowego. Stwierdzono rowniez, ze rozwigzaniem tego problemu moze
by¢ regeneracja palladu polegajaca na podniesieniu potencjalu na anodzie ogniwa
DFAFC do wartosci 1,2 V na kilka sekund [45]. Cyklicznie powtarzanie takiej
procedury reaktywuje katalizator palladowy stosowany na anodzie ogniwa
paliwowego zasilanego kwasem mréwkowym, co komplikuje konstrukcj¢ ogniwa
1 obniza jego sprawno$¢. Innym sposobem ograniczenia dezaktywacji katalizatora
palladowego podczas elektroutleniania kwasu mrowkowego bylo zastosowanie
wanadu oraz molibdenu jako nos$nikéw palladu [46]. Podczas przeprowadzonych
badan chronoamperometrycznych stwierdzono, ze osadzenie krystalitow palladu
na foliach wykonanych z wymienionych powyzej metali znacznie poprawito
stabilno$¢ palladu w reakcji elektroutleniania kwasu mrowkowego. Nie wykonano
jednak badan dlugotrwalej stabilnosci tego typu katalizatorbw w ogniwie
paliwowym zasilanym kwasem mréwkowym.

Mozliwos$¢ zastosowania na anodzie ogniwa DFAFC czystego palladu, ktéry
jest kilkakrotnie tanszy od platyny, a jednocze$nie wykazuje wysoka aktywnos$¢
poczatkowa w reakcji elektroutleniania kwasu mrowkowego, zapoczatkowata nowy
kierunek badan zwigzanych z wykorzystaniem materiatow weglowych jako
no$nikow  palladu w  preparowanych katalizatorach. Materialty wgglowe
charakteryzuja si¢ wysokim przewodnictwem elektrycznym oraz odpornoscia
na czynniki chemiczne, a takze stosunkowo niskim kosztem produkcji [11].
Zastosowanie materialdow weglowych jako no$nikow katalizatoroéw stosowanych
w ogniwach paliwowych pozwala na uzyskanie czasteczek metalu o duzej dyspersji,
a wiec redukuje 1lo$¢ uzytych metali szlachetnych, a przez to obniza catkowity koszt

wytworzenia ogniwa paliwowego [47].
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Katalizatory elektroutleniania kwasu mrowkowego - 20%y,, Pd/C
140%yag Pd/C, otrzymano w wyniku redukcji chlorku palladu(Il) za pomoca
borowodorku sodu na nos$niku - czerni weglowej Vulcan XC-72 [48]. Maksimum
otrzymanej gestosci mocy ogniwa paliwowego DFAFC, pracujacego
w temperaturze 30°C, wynosito odpowiednio 145 mW cm™ dla Kkatalizatora
20%ywag Pd/C, oraz 172 mW cm™ dla katalizatora 40%yag Pd/C. W poréwnaniu do
czerni palladowej, otrzymane katalizatory charakteryzowaty si¢ nizszymi
warto$ciami  gestosci mocy ogniwa DFAFC (w przeliczeniu na jednostke
powierzchni geometrycznej elektrody) 1 wyzszymi warto§ciami mocy uzyskiwanej
w przeliczeniu na miligram palladu. Swiadczy to o ekonomicznym wykorzystaniu
catkowitej masy metalu szlachetnego w przypadku katalizatorow 20% Pd/C
140% Pd/C. Stwierdzono rowniez, ze szybko$¢ dezaktywacji katalizatora 20% Pd/C
w reakcji elektroutleniania kwasu mréwkowego jest nizsza w porownaniu do czerni
palladowej [48]. Zaobserwowano, ze dodatek ztota do katalizatora Pd/C pozytywnie
wplywa na aktywno$¢ katalizatora elektroutleniania kwasu mréwkowego [49].

Katalizatory palladowe osadzone na weglu aktywnym zostaly otrzymane
tzw. ,,metoda polyol” [50] z zastosowaniem reaktora mikrofalowego. Maksimum
gestosci mocy ogniwa paliwowego DFAFC wuzyskanego na spreparowanym
katalizatorze anodowym Pd/C wynosito odpowiednio 120 mW cm™ w temperaturze
25°C oraz 160 mW cm™ w temperaturze 50°C [50].

Katalizator Pd/C spreparowany metoda redukcji PdCl, za pomoca NaBHa,
w obecnosci NH4F 1 H3BOs, charakteryzowal si¢ wysoka dyspersja palladu - $redni
rozmiar  krystalitow metalu  wynosit 3,2 nm [51]. Podczas badan
chronoamperometrycznych 1 woltamperometrii  cyklicznej, katalizator ten
charakteryzowal si¢ wyzsza stabilno$cia 1 aktywnoscia w reakcji elektroutleniania
kwasu mréwkowego w porownaniu do katalizatora palladowego spreparowanego
bez uzycia NH4F.

Zastosowanie N-dodecylo-N,N-dimetylo-3-amonio-1-propanosulfonianu
(surfaktantu) podczas preparatyki katalizatora Pd-Pt/C doprowadzito do otrzymania
katalizatora o wysokiej dyspersji metalu na nosniku weglowym. Sredni rozmiar
krystalitow metalu w tym katalizatorze wynosit 2,7 nm [30].

Wzrost aktywno$ci poczatkowe] katalizatoréw palladowych w reakcji
elektroutleniania kwasu mréwkowego uzyskiwano takze poprzez zastosowanie:

kobaltu [52-55], niklu [56-59], zlota [60-65], miedzi [53,66-68], fosforu [69], glinu
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[70], srebra [71], zelaza [72], irydu [73], olowiu [74], cyny [75], rutenu [76]
oraz bizmutu [77] jako promotoréw palladu.

Jednak Zzaden z dotychczas stosowanych promotoréw palladu
nie doprowadzil do =zapewnienia stabilnej pracy ogniwa DFAFC zasilanego
roztworem kwasu mréwkowego o czystosci cz.d.a., ktory zawieral niewielkie ilo$ci

zanieczyszczen organicznych, takich jak mréwczan metylu oraz metanol.

2.6. Katalizatory na bazie palladu stosowane w reakcji
elektroredukcji tlenu

Platyna wykazuje najwyzsza aktywno$¢ katalityczna w  reakcji
elektroredukcji tlenu w stosunku do wszystkich znanych i1 badanych metali, dlatego
jest ona powszechnie stosowana jako katalizator reakcji elektroredukcji tlenu
na katodzie niskotemperaturowych ogniw paliwowych [78]. Jednak cena platyny
jest wysoka, a jej swiatowe zasoby sa ograniczone. Z tego powodu powszechne
zastosowanie jej w technologii ogniw paliwowych jest niemozliwe [79]. Badania
majace na celu zmniejszenie kosztow wytwarzania ogniw paliwowych zwiazane
sa gtownie z otrzymywaniem i charakteryzacja katalizatoréw elektroredukcji tlenu,
ktére posiadaja w swoim sktadzie matq ilo$¢ platyny lub w ogoéle jej nie zawieraja
[79].

Poza platyna rowniez pallad wykazuje aktywnos¢ w reakcji elektroredukc;ji
tlenu [80]. Jego cena jest znacznie nizsza w poréwnaniu do platyny, a ilos¢
w skorupie ziemskiej jest wyzsza w stosunku do ilosci platyny [79]. Dlatego pallad
moze znalez¢ zastosowanie jako sktadnik katalizatorow elektroredukcji tlenu
na katodzie niskotemperaturowych ogniw paliwowych [79].

Mechanizm reakcji elektroredukcji  tlenu w  $rodowisku kwasnym
na elektrodach palladowych nie jest wystarczajaco szczegdétowo zbadany
w porownaniu do mechanizmu reakcji elektroredukcji tlenu na elektrodach
platynowych [81]. Glownym powodem zaistnialej sytuacji byla nizsza aktywnos$¢
palladu w stosunku do platyny w reakcji elektroredukcji tlenu [81]. Gestos¢ pradow
wymiany w roztworze HCIO4 na polikrystalicznych elektrodach wykonanych
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zpalladu i platyny wynosita odpowiednio 2-10"' Acm® dla palladu
oraz 10'° A cm™ dla platyny [82].

Stwierdzono réwniez, ze orientacja krystalograficzna elektrod wptywa
na kinetyke reakcji elektroredukcji tlenu w roztworach elektrolitow. Aktywnos$¢
ptaszczyzn krystalograficznych platyny w roztworze H,SO4 wzrasta w szeregu
Pt(111)<Pt(110)<Pt(100), podczas gdy w roztworze HCIO4 wzrasta w kolejnosci
Pt(100)<Pt(111)<Pt(110) [83]. Z kolei aktywno$¢ ptaszczyzn palladu w roztworze
HCI104 wzrasta w kolejnosci Pd(110)<Pd(111)<<Pd(100) [84].

Kinetyke reakcji elektroredukcji tlenu na powierzchni palladu mozna
poprawi¢ poprzez obnizenie energii wigzania tlenu w wyniku zmniejszenia $redniej
energii pasma d [85]. Osadzenie monowarstwy palladu na powierzchni Pt(111)
prowadzi do obnizenia $redniej energii pasma d w poréwnaniu do Pd(111),
aw efekcie do obnizenia energii wigzania tlenu [85]. Otrzymany materiat
katalityczny Pd/Pt(111) wykazywal wyzsza aktywnos$¢ w reakcji elektroredukcji
tlenu w poréwnaniu do czystej platyny.

Badania przeprowadzone przez Schmidta et al. [86] rdwniez potwierdzaja,
ze kinetyke reakcji elektroredukcji tlenu na powierzchni Pt(hkl) mozna znacznie
poprawi¢ poprzez osadzenie na niej monowarstwy palladu. W tym przypadku
kinetyka reakcji elektroredukcji tlenu, zachodzacej na modyfikowanej palladem
powierzchni Pt(111), jest dwu — czterokrotnie lepsza w poréwnaniu do kinetyki
reakcji zachodzacej na czystej Pt(111) [86]. Dalsze badania prowadzone przez
Zhanga et al. [87,88] wykazaly, ze osadzenie monowarstwy platyny na powierzchni
Pd(111) znacznie poprawia aktywnos¢ w reakcji elektroredukcji tlenu nawet
podczas zastosowania matych ilosci platyny.

Badania reakcji elektroredukcji tlenu przeprowadzone w 0,1 M roztworze
wodorotlenku sodu dowiodly, ze Pd(111) wykazuje wyzsza aktywnos$¢
w alkalicznych roztworach w poréwnaniu do reakcji prowadzonych w roztworach
kwasnych [89]. Stwierdzono réwniez, ze aktywnos$¢ Pd(111) w tym roztworze jest
porownywalna z aktywnos$cia Pt(111). Dalsze badania doprowadzity do wniosku,
ze w roztworze alkalicznym material Pd/Pt(111) wykazuje wyzsza aktywnos$¢
w reakcji elektroredukeji tlenu w poréwnaniu do Pt(111) [90].

Po raz pierwszy wysoka aktywnos¢ katalizatorow Pt-Pd w reakcji
elektroredukcji tlenu w srodowisku kwasnym zbadat oraz opublikowatl Gamez et al.

[91]. Otrzymane materiaty katalityczne Pt-Pd wykazywaly wyzsza aktywnoscia
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wtej reakcji w porownaniu do katalizatora platynowego. Katalizator Pt-Pd,
w ktorym ilo$¢ palladu wynosita zaledwie 9%, charakteryzowal si¢ najwyzsza
aktywnoscia w reakcji elektroredukcji tlenu [91]. Dalsze prace réwniez
potwierdzity, ze zastosowanie palladu jako promotora platyny wplywa
na podwyzszenie aktywnosci platyny w reakcji elektroredukcji tlenu [92-95].

Otrzymane modyfikowana metoda ,,poly-ol” materiaty katalityczne na bazie
palladu i platyny, w ktérych stosunek Pt:Pd wynosit 3:1, wykazywaly wyzsza
aktywnos$¢ w reakcji elektroredukcji tlenu badanej metoda woltamperometrii
cyklicznej, w porownaniu do katalizatorow Pt/C oraz Pt-Pd/C, w ktorych stosunek
Pt:Pd wynosit 1:1 [96]. W badaniach wykonanych technika woltamperometrii
cyklicznej, Guerin et al. [97] stwierdzil, ze stopy platyny i palladu, w ktorych
zawarto$¢ platyny wynosi 70% — 90%, takze charakteryzuja si¢ wyzsza aktywnoscia
katalityczna w reakcji elektroredukcji tlenu w stosunku do czystych katalizatorow
platynowych. Wykazano istnienie korelacji pomigdzy wzrostem aktywnos$ci tych
materiatow katalitycznych a zmiana odlegtosci poszczegdlnych atoméw platyny
w badanych materiatach Pd-Pt.

Lopes et al. [92] otrzymal katalizator 20% Pt-Pd/C, w ktorym stosunek
atomowy platyny do palladu wynosit 77:23. Otrzymany katalizator zastosowat
w reakcji elektroredukcji tlenu na katodzie ogniwa paliwowego zasilanego etanolem
pracujacego w temperaturze 90°C. Badany materiat katalityczny wykazywat wyzsza
warto$¢ mocy maksymalnej w porownaniu do komercyjnego katalizatora Pt/C
(E-TEK) [92].

Aktywnos$¢ katalizatoréw Pd/C w reakcji elektroredukcji tlenu w roztworach
HCIOy4 jest ok. pigciokrotnie nizsza w porownaniu do aktywnosci katalizatorow Pt/C
[98].

Badania wykonane za pomoca techniki woltamperometrii cyklicznej, stopu
Pd-Co wykazaly, ze zastosowanie kobaltu jako promotora palladu wptywa
na wzrost aktywno$ci katalitycznej katalizatoréw palladowych w  reake;ji
elektroredukcji tlenu w roztworach o charakterze kwasnym [99]. Doswiadczenia
wykonane przez Barda et al. [100-103] za pomoca skaningowego mikroskopu
elektrochemicznego wykazaly, ze katalizatory Pd-M (gdzie M = Co, Mn, V, Ti)
wykazuja wyzsza aktywnos¢ w reakcji elektroredukcji tlenu w pordéwnaniu

do katalizatoréw palladowych.
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Katalizatory Pd-Co/C, o rdéznym stosunku atomowym Pd:Co, zostaty
szczegdtowo przebadane w reakcji elektroredukcji tlenu [85,101,102,104-112].
W wielu przypadkach wykazywaly one aktywno$¢ katalityczna porownywalna
do aktywnosci katalizatora platynowego.

Przeprowadzone za pomoca skaningowego mikroskopu elektronowego
badania wykazaty, ze katalizatory Pd-Co/C, w ktorych ilo$¢ kobaltu wynosi 10%, -
30%a, wykazywaly wysoka aktywnos$¢ katalityczna (zblizona do aktywnosci
katalizatora Pt/C) [101]. Dalsze badania [100] wykazaly, ze katalizator
20%yag Pd-Co-Au/C uzyty na katodzie ogniwa paliwowego zasilanego wodorem
pozwalal otrzymac¢ taka sama warto§¢ maksimum mocy jak katalizator 20% Pt/C
firmy Johnson Matthey. Ta grupa badawcza otrzymata réwniez katalizator
20%ywae Pd-Co-Mo/C, ktory wykazywal wysoka aktywnos¢ katalityczng w reakcji
elektroredukcji tlenu na katodzie ogniwa paliwowego zasilanego wodorem, lecz
w przeciwienstwie do katalizatora 20%y.g Pd-Co-Au/C charakteryzowat sig rowniez
wyzsza stabilnoscia pracy [103].

Katalizator Pd-Co/C, w ktorym stosunek atomowy Pd:Co wynosit 2:1,
otrzymany metoda impregnacji, a nastepnie wygrzewany w temperaturze 900°C,
wykazywal poréwnywalna aktywno$§¢ w badaniach reakcji elektroredukcji tlenu
metoda wirujacej elektrody dyskowej do katalizatora platynowego [85].

W badaniach przeprowadzonych metoda wirujacej elektrody dyskowe;,
katalizatorow na bazie palladu i kobaltu, otrzymanych metoda redukeji soli palladu
ikobaltu w roztworze glikolu etylenowego, a nastgpnie wygrzewanych
w temperaturze 500°C, stwierdzono, ze katalizator o stosunku atomowym Pd:Co
rownym 2:1 wykazywal najwyzsza aktywno$cia w reakcji elektroredukcji tlenu
[104].

Badania metoda  wirujacej  elektrody  dyskowej, katalizatorow
20%yag Pd-Co/C o stosunku atomowym Pd:Co réwnym 65:35, otrzymanych
w wyniku redukcji soli palladu i1 kobaltu w roztworze wodnym, potwierdzity
najwyzsza aktywno$¢ katalityczna w przypadku, gdy spreparowany katalizator byt
wygrzewany w atmosferze azotu w temperaturze 300°C [105]. Stwierdzono
réwniez, ze $redni rozmiar krystalitow metalu w otrzymanych katalizatorach ros$nie
wraz ze wzrostem temperatury wygrzewania tych katalizatoréw. Badania tej grupy
wykazaty, ze na zmiang aktywnosci katalitycznej katalizatorow 20%.y,, Pd-Co/C

wplywat rodzaj odczynnika chemicznego, uzytego podczas preparatyki do redukcji
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soli palladu i kobaltu [110]. Najwyzsza aktywno$¢ w reakcji elektroredukcji tlenu
zaobserwowano dla katalizatora Pd-Co/C otrzymanego metoda poly-ol.

Pozytywne efekty wynikajace z zastosowania kobaltu jako promotora
katalizatorow palladowych w reakcji elektroredukcji tlenu zainicjowaty seri¢ badan
stopow trojsktadnikowych Pd-Co-M, gdzie M = Ag, Au, Mn, Mo, Pt.

Katalizatory Pd-Co-M, gdzie M = Pt, Au, Ag przebadano pod katem ich
zastosowania w reakcji elektroredukcji tlenu [113]. Otrzymane krzywe polaryzacji
w reakcji elektroredukcji tlenu w roztworze 0,5 M H,SO, dla katalizatorow
Pd-Co/C, Pd—Co-Pt/C, Pd—Co—-Au/C, Pd—Co-Ag/C i Pt/C wykazaty, ze uktad
Pd-Co-Pt/C charakteryzowat si¢ najwyzsza aktywno$cia katalityczna w poréwnaniu
do pozostatych materiatow katalitycznych na bazie palladu. Aktywno$¢ katalizatora
Pd-Co-Pt/C byta porownywalna do aktywnos$ci badanego katalizatora Pt/C.

W badaniach reakcji elektroredukcji tlenu stosowano takze katalizatory
na bazie palladu i zelaza [98,114,115]. W badaniach chronoamperometrycznych
wykonanych w 0,05 M H,SO,, katalizator Pd-Fe/C, w ktorym stosunek atomowy
palladu do zelaza wynosit 3:1, wykazywal wyzsza aktywnos$cia katalityczna
od katalizatora Pd/C [98]. Stwierdzono, ze aktywno$¢ katalizatorow na bazie
palladu i zelaza w reakcji elektroredukcji tlenu zalezy od odleglosci pomigdzy
sasiednimi atomami palladu [98]. Zaobserwowano, ze ilo§¢ zastosowanego zelaza
w katalizatorze Pd-Fe/C powoduje zmiang tej odleglosci pomigdzy atomami
palladu. W materiale katalitycznym Pds;Fe/C, ktory wykazywal porownywalna
aktywno$¢ w stosunku do aktywnos$ci katalizatora Pt/C, odleglo$¢ pomigdzy
sasiednimi atomami palladu wynosita 0,273 nm [98]. Najwyzsza aktywnos¢
katalityczna serii katalizatorow 20%.,,, PdFe/C, zbadana metoda wirujacej elektrody
dyskowej 1 woltamperometrii cyklicznej, otrzymano dla katalizatora PdFe/C,
w ktorym  stosunek atomowy Pd:Fe wynosit 3:1 [114]. Otrzymany
przez Tarasevicha et al. [115] katalizator PdFe/C, w ktorym stosunek atomowy
palladu do zelaza wynosit 3:1, wykazywat najwyzsza aktywnos$¢ katalityczna
w reakcji elektroredukcji tlenu sposrod badanej serii katalizatorow 20%.y,, PdFe/C.
Dalsze badania katalizatorow PdFe/C doprowadzily do otrzymania katalizatora
palladowo-zelazowego promotorowanego irydem, ktéry w badaniach CV
charakteryzowal si¢ wysoka aktywnoscia w reakcji elektroredukcji tlenu

w porownaniu do aktywnosci katalizatorow Pd/C i1 Pd;Fe/C [116].
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Wzrost aktywnosci katalizatorow palladowych w reakcji elektroredukcji
tlenu uzyskano takze poprzez zastosowanie, jako promotoréw: miedzi [117], niklu
[118,119], chromu [118], fosforu [120], ztota [121], selenu [122], molibdenu [123]
oraz wolframu [124].

Aktywnos¢ katalizatorow na bazie palladu w reakcji elektroredukceji tlenu
zalezy rowniez od sposobu przygotowania materiatu katalitycznego 1 sposobu jego
obrobki termicznej. Katalizator PdCu; otrzymany metoda koloidalna wykazywat
wyzsza aktywnos¢ w porownaniu do katalizatora o takim samym sktadzie, lecz
otrzymanego metoda termicznego rozktadu [117,125]. Aktywno$¢ katalizatora
Pd—Co—Au otrzymanego metoda mikroemulsji byla wyzsza od aktywnosci
katalizatora otrzymanego metoda redukcji prekursora metalu za pomoca
borowodorku sodu [126].

Rozmiar krystalitbw metali rowniez wplywa na aktywno$¢ katalityczna
w reakcji elektroredukcji tlenu. Badania pod tym katem przeprowadzono na serii
katalizatorow Pd;0Cos¢/C, ktore wygrzewano po preparatyce w roznych
temperaturach z zakresu 350°C - 500°C [106]. Na podstawie przeprowadzonych
badan stwierdzono, ze aktywnos¢ katalityczna w reakcji elektroredukcji tlenu malata
wraz ze wzrostem temperatury traktowania KkatalizatorOw po preparatyce.
Zaobserwowano, ze wraz ze wzrostem temperatury wygrzewania otrzymanych
katalizatorOw wzrastat rozmiar krystalitow metali znajdujacych si¢ w badanych
katalizatorach, a wraz z nim udzial fazy PdCo w katalizatorze. Stwierdzono
réwniez, ze st¢zenie kobaltu w katalizatorach Pd-Co/C wptywato na rozmiar
krystalitow metalu [104,109]. W badanych katalizatorach, wraz ze wzrostem
st¢zenia kobaltu malat rozmiar krystalitéw metalu 1 wzrastata powierzchnia aktywna
katalizatora.

Aktywnos¢ katalizatorow na bazie palladu w reakcji elektroredukceji tlenu
zalezy takze od struktury krystalitow metalu i ich morfologii. Spreparowane
nanodruty palladowe wykazywaly dziesigciokrotnie wyzsza  aktywnos$¢
od aktywnosci spreparowanych nanoczastek palladowych [127]. Réwniez nanodruty
PdFe o $rednicy 3 nm i dlugosci 10 — 50 nm posiadaty lepsze wiasciwosci
katalityczne w badaniach reakcji elektroredukcji tlenu na katodzie ogniwa
paliwowego zasilanego wodorem w stosunku do komercyjnego katalizatora Pt/C

[128].
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3. Cel pracy

Celem niniejszej rozprawy doktorskiej byto:

opracowanie nowych kompozytéw katalitycznych na bazie palladu
osadzonych na materiatach weglowych, charakteryzujacych si¢ wysoka
aktywnos$cia 1 stabilno$cia pracy, przeznaczonych do praktycznego
zastosowania w reakcji elektroutleniania kwasu mréwkowego;
wyjasnienie przyczyn obnizania wartosci uzyskiwanej mocy z ogniwa
paliwowego w funkcji czasu jego pracy;

opracowanie =~ wysoce  aktywnych  katalizatorow  palladowych
przeznaczonych do zastosowania w reakcji elektroredukcji tlenu

w ogniwie DFAFC.
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4. Czes¢ doswiadczalna

4.1. Metody preparatyki katalizatorow przeznaczonych na
anod¢ ogniwa paliwowego na kwas mrowkowy

Celem tej czeSci rozprawy doktorskiej bylo przedstawienie sposobu
otrzymywania katalizatoro6w na bazie palladu, ktore sa podstawowym sktadnikiem
kompozytéw przeznaczonych do preparatyki anody ogniwa paliwowego zasilanego
kwasem mrowkowym. Szybka dezaktywacja katalizatorow palladowych
stosowanych w reakcji elektroutleniania roztworu taniego kwasu mrowkowego,
zawierajacego niewielkie 1ilosci zanieczyszczen organicznych, jest jednym
z gtownych probleméw hamujacych wdrozenie ogniwa paliwowego zasilanego
kwasem mrowkowym [18]. Produkty elektroutleniania  zanieczyszczen
organicznych (gltownie tlenek wegla(I) [129]) adsorbuja si¢ na powierzchni
aktywnej palladu zatruwajac katalizator palladowy. Rozwiazaniem tego problemu
moze by¢ zastosowanie promotoréw katalizatora palladowego ograniczajacych
tworzenie i/lub adsorpcj¢ tlenku wegla(Il) na powierzchni palladu. W katalizie
heterogenicznej, czgsto stosowanym w tym celu promotorem jest ztoto,
ktore powoduje zmniejszenie liczby dostepnych miejsc adsorpcji tlenku wegla(Il)
na powierzchni metalu aktywnego (tzw. ,efekt geometryczny”) [49]. Kolejnym
rozwigzaniem tego problemu moze by¢ zastosowanie promotorow katalizatora
palladowego powodujacych usuwanie tlenku wegla(Il) w wyniku jego
elektroutleniania do tlenku wegla(IV), ktory desorbuje z powierzchni palladu.
W przypadku elektroutleniania metanolu na katalizatorach platynowych takim
skutecznym promotorem jest ruten [130]. Przez analogig, ruten zastosowano jako

promotor katalizatorow palladowych elektroutleniania kwasu mrowkowego.
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4.1.1. Preparatyka Kkatalizatorow Pd/MWCNTs i
PdAu/MWCNTs

Katalizatory PdA/MWCNTs 1 PdAu/MWCNTSs spreparowano klasyczna
metoda poly-ol, ktéra polega na redukcji soli palladu za pomoca glikolu
etylenowego w  $§rodowisku zasadowym. Do przygotowania no$nika
oraz katalizatorOw uzyto nastepujacych odczynnikéw chemicznych:

- kwas azotowy(V) — 90% HNO;, Wako Pure Chemicals Industries Ltd.
(141-01361)

- wielo$cienne nanorurki weglowe o $rednicy 1040 nm i dlugosci 5-20 pm
(MWCNTs), CNT Co. Ltd. Korea

- glikol etylenowy — 99% C,H4(OH),, Wako Pure Chemicals Industries Ltd.
(058-00986)

- chlorek palladu(Il) — 99,9% PdCl,, Wako Pure Chemicals Industries Ltd.
(168-13561)

- kwas chloroztotowy — 99,9% HAuCly - 4 H,O, Wako Pure Chemicals
Industries Ltd. (086-0532)

- wodorotlenek potasu — 85% KOH, Wako Pure Chemicals Industries Ltd.
(160-21875)

Wieloscienne nanorurki weglowe (MWCNTSs) wstepnie poddano procesowi
oczyszczania powierzchni, ktory polegat na traktowaniu nosnika stgzonym kwasem
azotowym(V) w temperaturze 118°C przez 6 godzin. Proces ten zapewnil usunigcie
metali (gléwnie zelaza) stosowanych do produkcji wielo$ciennych nanorurek
weglowych oraz wegla amorficznego z ich powierzchni [131-133]. WielosScienne
nanorurki weglowe poddane temu procesowi oznaczono skrotem MWCNTs-COOH.

Na rysunku 4 przedstawiono schemat sposobu przygotowania katalizatorow
PA/MWCNTSs i PAAWMWCNTs. 100 mg oczyszczonych i sfunkcjonalizowanych
wielo$ciennych nanorurek weglowych (MWCNTs-COOH) dyspergowano w 25 ml
glikolu etylenowego przez 30 min w polu ultradzwigkéw ptuczki Elma, Transsonic
Digitals. Nastgpnie otrzymana zawiesing mieszano mieszadlem magnetycznym
1 ogrzano na czaszy grzejnej do 170°C. W tej temperaturze za pomoca cienkiej ighy
1 strzykawki dodawano soli metalu szlachetnego. W celu otrzymania odpowiedniego

srodowiska redukcji (pH = 8) dodawano do mieszaniny roztworu wodorotlenku
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potasu. Po przeprowadzeniu reakcji redukcji prekursora metalu szlachetnego
zawiesing rozdzielono za pomoca wirowki Hsiangtai Centrfuge. Otrzymany
katalizator przemywano etanolem 1 pozostawiano na plycie grzejnej

(w temperaturze 50°C) w celu osuszenia.

A

100 mg MWCNTs-COOH +
25 ml C,H, (OH),

!

| Mieszanie i ogrzewanie do temperatury 170°C |

I« [ 7.8 ml 0,03 M Pacy,

| Mieszanie w temperaturze 170°C |

|<

| 04MKOH |

| Mieszanie w temperaturze 170°C (20 min) |

L 4

| Rozdzielenie mieszaniny poreakcyjnej |

| Przemywanie otrzymanego katalizatora etanolem |

| Suszenie na plycie grzejnej w temperaturze 50°C (12 h) |

100 mg MWCNTs-COOH +
25 ml C,H,(OH),

|

| Mieszanie i ogrzewanie do temperatury 170°C |
15 | 3.4 m1 0,03 M Pacl, |

| Mieszanie w temperaturze 170°C |

I | N
& |  o4MKOH |

| Mieszanie w temperaturze 170°C (20 min) |

0,516 ml 0,1214 M
HAuCl, - 4 H,0

le
¥
| Mieszanie w temperaturze 170°C (20 min) |

l Rozdzielenie mieszaniny poreakcyjnej |

I Przemywanie otrzvmanego katalizatora etanolem |

|

| Suszenie na plycie grzejnej w temperaturze 50°C (12 h) |

Rys. 4. Schemat preparatyki katalizator6w PA/MWCNTs (A) i PAAWMWCNTs (B).
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Stezenie wagowe metali (liczone w stosunku do masy catkowitej
katalizatora) w spreparowanych katalizatorach, wyznaczone z ilo$ci odczynnikow
uzytych do preparatyki, powinno wynosi¢ 20% Pd w katalizatorach PA/MWCNTs,
oraz 8,8% Pd i 10% Au w katalizatorze PAAu/MWCNTs, przy zatozeniu catkowitej
redukcji na no$niku uzytych do preparatyki soli palladu i ztota.

Czg$¢ otrzymanych katalizator6w PA/MWCNTs i PAAu/MWCNTs poddano
procesowi redukcji w mieszaninie 5% wodoru w argonie (H,/Ar) w temperaturze
200°C. W tym celu katalizatory przesypano do ceramicznych pojemnikéw, ktore
nastgpnie umieszczono w kwarcowej rurze pieca Blue-M, Lindberg.
Przez kwarcowa rurg przepuszczano mieszaning 5% H,/Ar z szybkoscia 1 ml min”
przez 10 min w celu usunig¢cia powietrza z przestrzeni rury pieca. Przy statym
przeptywie gazu ogrzewano uktad do 200°C z szybkoscia 5°C min™ (ten etap trwal
35 min). Katalizatory wygrzewano w atmosferze gazu redukujacego w 200°C
przez 1 h. Nastepnie uklad chtodzono przez 3 h bez dostgpu powietrza w
mieszaninie 5% Hy/Ar. Otrzymane w ten sposob katalizatory oznaczono skrétem
R200.

Pozostala czegs¢ katalizatorow PA/MWCNTs i PAAWMWCNTSs umieszczono
w ceramicznych todeczkach i prazono w atmosferze gazu obojgtnego (argonu)
w temperaturze 250°C. Przez kwarcowa rur¢ przepuszczano przez 10 min argon
z szybkosécia 1 ml min™'. Nastepnie z szybkoscia 5°C min™' przez 45 min ogrzano
uktad do 250°C. Katalizatory wygrzewano w statym przeptywie argonu w 250°C
przez 1,5 h. Uklad ochtodzono do temperatury pokojowej w ciagu 3,5 h

w atmosferze gazu obojetnego. Otrzymane katalizatory oznaczono skrotem C250.

4.1.2. Preparatyka katalizatora Pd/CML

Katalizator oznaczony skrotem Pd/CML zostal otrzymany w wyniku
redukc;ji soli - chlorku palladu(Il) za pomoca formaldehydu. Odczynniki chemiczne,
ktore zostaly wykorzystane do otrzymania katalizatora Pd/CLM to:

- chlorek palladu (IT) — 99% PdCl, cz.d.a, POCH S.A. Gliwice (707021783)
- chlorek sodu — 99,5% NaCl cz.d.a., POCH S.A. Gliwice (794121116)
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- carbo medicinalis ligni — FP IV o powierzchni whasciwej 300 m* g”!, Gryfskand
z 0.0. Gryfino

- weglan sodu — 99,8% Na,COj; cz.d.a., POCH S.A. Gliwice (810560119)

- formaldehyd — 36-38% HCOH cz.d.a, POCH S.A. Gliwice (432173111)

Nosnikiem katalizatora Pd/CLM jest specjalny rodzaj wegla o nazwie carbo
medicinalis ligni, ktory jest stosowany w medycynie, m.in. do produkcji tabletek.
Jest on otrzymywany metoda parowo - gazowej aktywacji wegla drzewnego,
a nastgpnie oczyszczany poprzez dziatanie kwasem i1 ptukanie woda destylowana.
Carbo medicinalis ligni jest powszechnie stosowany w procach technologicznych
wytwarzania ~ szeregu  preparatow  farmaceutycznych,  biochemicznych
1 chemicznych.

Sposéb preparatyki  katalizatora Pd/CLM przedstawiono na rysunku 5.
Otrzymany w ten sposob katalizator przemyto czterokrotnie 500 ml wody
destylowanej, a nastgpnie suszono przez 30 min w temperaturze 120°C.
Wyznaczona na podstawie uzytych do preparatyki odczynnikéw chemicznych
zawarto$¢ procentowa palladu (liczona w stosunku do catkowitej masy katalizatora)
powinna wynosi¢ 10% Pd w katalizatorze Pd/CML, przy zatozeniu catkowitej

redukcji na no$niku uzytych do preparatyki soli palladu.

550 ml 0,23 M PdCl, +
100 ml 3,25 M NaCl

v

| Ogrzewanie do temperatury 70°C i mieszanie (4 h) |

| «— 25 ml 1,6 M Na,CO,

| Ochlodzenie do temperatury pokojowej | |

‘L— Mieszanie (15 min)

Mieszanie (15 min)

F { 75 ml 1,6 M Na,CO,

121,14 g CML
+700 ml H,0

| Ogrzewanie do temperatury 70°C i mieszanie (1 h) |

| 8ml36-38% HCOH

h 4

I Mieszanie (1 h) w temperaturze 70°C |

| Mieszanie (12 h) w temperaturze pokojowej |

h 4

Filtracja

Rys. 5. Schemat preparatyki katalizatora Pd/CLM.
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4.1.3. Preparatyka katalizatorow PdRu/Vulcan metoda
redukcji soli metalu borowodorkiem sodu

Seria katalizatorow PdRu/Vulcan(NaBH4) zostala otrzymana przez
osadzenie rutenu na handlowym katalizatorze 20% Pd/Vulcan metoda redukcji
chlorku rutenu(IIl) za pomoca borowodorku sodu.

Do wykonania katalizatorow PdRu/Vulcan uzyto nastepujacych
odczynnikow chemicznych:

- katalizator palladowy osadzony na weglu - 20% Pd/Vulcan, Basf Fuel Cell

- borowodorek sodu — 99% NaBH,4 cz.d.a., Linegal Chemicals (LL-0020.2)

- chlorek rutenu(IIl) — RuCls hydrate, ABCR Co. (14890-67-0)

Preparatyke katalizatorow PdRu/Vulcan(NaBHy) rozpoczeto od otrzymania
zawiesiny komercyjnego katalizatora palladowego w wodzie. W tym celu odwazono
0,5 g katalizatora 20% Pd/Vulcan 1 dodano do 300 ml wody destylowanej
a nastgpnie umieszczono na mieszadle magnetycznym MSC basic C firmy Yellow
Line na 1 godzing. W tym czasie przygotowano roztwor borowodorku sodu w 20 ml
wody destylowanej i chlorku rutenu(IIl) w 50 ml wody destylowanej. Ilosci uzytych
odczynnikow chemicznych w zaleznosci od zalozonego sktadu Kkatalizatora
PdRu/Vulcan(NaBH,) przedstawiono w tabeli 3.

Do otrzymanej zawiesiny katalizatora 20% Pd/Vulcan dodano roztwor
borowodorku sodu w wodzie i mieszano przez 10 minut. Nastgpnie wkroplono
roztwor chlorku rutenu(Ill) i1 otrzymana mieszaning reakcyjna mieszano przez
kolejne 2 godziny. Po tym czasie zdekantowano roztwoér znad osadu, a otrzymany
katalizator przemyto pigciokrotnie 400 ml wody destylowanej. Nastgpnie otrzymany

katalizator suszono pod proéznia w temperaturze 80°C.
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Tab. 3. Odczynniki chemiczne uzyte podczas preparatyki katalizatorow

PdRu/Vulcan(NaBHy).

Katalizator Masa NaBH,4, mg | Masa RuClz, mg
0,25PdRu (NaBHy) 64,2 114,4
0,5PdRu (NaBH,) 128,4 228,7
0,75PdRu (NaBH,4) 192,6 343,1

4.1.4. Preparatyka katalizatorow PdRu/Vulcan metoda
redukcji soli metalu kwasem mrowkowym

Seria katalizatorow PdRu/Vulcan(HCOOH) zostata otrzymana przez
osadzenie rutenu na handlowym katalizatorze 20% Pd/Vulcan metoda redukcji
chlorku rutenu(IIl) za pomoca kwasu mrowkowego.

Podczas preparatyki katalizator6w uzyto nastepujacych odczynnikéw
chemicznych:

- katalizator palladowy osadzony na weglu - 20% Pd/Vulcan, Premetek
(P30A200)

- katalizator palladowy osadzony na weglu - 20% Pd/Vulcan, Bast Fuel Cell

- kwas mrowkowy — 85% HCOOH cz.d.a., Chempur (115646400)

- chlorek rutenu(IIl) — RuCl; hydrate, ABCR Co. (14890-67-0)

Do preparatyki katalizatorow 0,15PdRu(HCOOH) i 0,2PdRu(HCOOH)
uzyto katalizatora 20% Pd/Vulcan, Bast Fuel Cell. Z powodu zlikwidowania
dziatalno$ci firmy Basf Fuel Cell i braku mozliwosci zakupu katalizatora
20% Pd/Vulcan, Basf Fuel Cell, pozostate katalizatory PdRu/Vulcan spreparowano
na katalizatorze 20% Pd/Vulcan, Premetek (P30A200).

Preparatyke katalizatorow PdRu/Vulcan(HCOOH) wykonano w analogiczny
sposob jak seri¢ katalizatorow PdRu/Vulcan(NaBHj). Na poczatku otrzymano
zawiesing 0,5 g katalizatora 20% Pd/Vulcan w 300 ml wody, do ktorej dodano
0,5 M kwas mréwkowy w ilosci przedstawionej w tabeli 4. Nastgpnie mieszaning

ogrzano do temperatury 60°C 1 wkroplono roztwor chlorku rutenu(Ill) w 50 ml
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wody destylowanej (tabela 4). Otrzymana zawiesing mieszano przez kolejne
2 godziny w temperaturze 60°C. Zawiesing rozdzielono za pomoca wiréwki
MPW-56 firmy MPW Med. Instruments, Spotdzielnia Pracy, a otrzymany osad
przemyto pigciokrotnie 400 ml wody destylowanej. Otrzymany w ten sposob

katalizator suszono pod proznia w temperaturze 80°C.

Tab. 4. Odczynniki chemiczne uzyte podczas preparatyki katalizatorow

PdRu/Vulcan(HCOOH).

Katalizator Objetos¢ 0,5 M HCOOH, ml Masa RuCl;, mg
0,15PdRu(HCOOR) 3,38 68,6
0,2PdRu(HCOOH) 4,51 91,5
0,25PdRu(HCOOR) 5,64 114,4
0,5PdRu(HCOOH) 11,28 228,7
0,75PdRu(HCOOR) 16,91 343,1
1,5PdRu(HCOOH) 33,83 686,2

4.2. Metody preparatyki katalizatorow przeznaczonych na
katod¢ ogniwa paliwowego na kwas mrowkowy

Celem tej czeSci rozprawy doktorskiej bylo zastapienie drogiej platyny,
stosowane] dotychczas do elektroredukcji tlenu na katodzie ogniw paliwowych
zasilanych kwasem mroéwkowym, znacznie tanszym palladem. Przy czym wskazane
byloby, aby opracowane katalizatory palladowe, zastosowane do preparatyki
kompozytow przeznaczonych na katode ogniwa paliwowego zasilanego kwasem
mrowkowym, charakteryzowaly si¢ pordwnywalna aktywnoscia w reakcji

elektroredukcji tlenu z aktywnoscia katalizatoréw platynowych.
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4.2.1. Preparatyka katalizatorow palladowych metoda
redukcji octanu palladu(Il) za pomocg hydrazyny
w obecnosci etanolu

Katalizatory palladowe bedace sktadnikiem kompozytu przeznaczonego
na katod¢ ogniwa paliwowego zasilanego kwasem mrowkowym spreparowano
na czerni weglowej (Vulcan) oraz wielo$ciennych nanorurkach weglowych
(MWCNTs) metoda bezposredniej redukcji octanu palladu(Il) za pomoca
hydrazyny. Do osadzenia krystalitow palladu na powierzchni nos$nika weglowego
wykorzystano nastgpujace odczynniki chemiczne:

- octan palladu(II) - 98% Pd(OOCCH3),, Sigma-Aldrich (205869)

- hydrazyna — 80% N,H4 cz., POCH S.A. Gliwice (476023429)

- etanol - 99,8% C,HsOH, POCH S.A. Gliwice (603-002-00-5)

- czern weglowa — Vulcan XC-72, CABOT (01-2119384822-32)

- wielo$cienne nanorurki weglowe (MWCNTSs) o $rednicy 20 nm, CNT Co.
Ltd. Korea

Czg$¢ nos$nikow weglowych (zaré6wno czerni weglowej 1 wielo$ciennych
nanorurek weglowych) zostala poddana procesowi oczyszczania powierzchni.
W tym celu 500 mg materiatu weglowego traktowano 100 ml stezonego kwasu
azotowego(V) w temperaturze 80°C przez 4 godziny.

Nanokrystality palladu osadzono na nastgpujacych materiatach weglowych:

- wielo$ciennych nanorurkach wegglowych (MWCNTs-r)

- wielo$ciennych nanorurkach weglowych traktowanych przez 4 godziny
stgzonym kwasem azotowym(V) w temperaturze 80°C (MWCNTs-f)

- czerni weglowej (Vulcan-r)

- czerni weglowej traktowanej przez 4 godziny st¢zonym kwasem
azotowym(V) w temperaturze 80°C (Vulcan-f).

Poczatkowym etapem preparatyki katalizatorow byto zdyspergowanie
150 mg nosnika weglowego w 150 ml etanolu w polu ultradzwigkéw ptuczki
Sonic-1 firmy Polsonic. Etap ten trwal przez 30 minut, po czym dodano 120 mg
octanu palladu(Il) i mieszano w polu ultradzwigckéw przez kolejne 10 minut.
Nastepnie otrzymang zawiesing materialu weglowego 1 octanu palladu(Il) w etanolu

przestawiono na mieszadlo magnetyczne MSC basic C Yellow Line.
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Podczas mieszania na mieszadle magnetycznym w temperaturze pokojowej
dodawano stopniowo za pomoca pompy perystaltycznej roztwor reduktora — 2,1 ml
hydrazyny rozcienczonej 20 ml etanolu. Szybkos$¢ przeptywu roztworu hydrazyny
w etanolu wynosita 1,5 mlmin”. Otrzymana zawiesing mieszano przez kolejne
2 godziny za pomoca mieszadta magnetycznego. Nastgpnie za pomoca wirowki
MPW-56 firmy MPW Med. Instruments, Spotdzielnia Pracy rozdzielono otrzymana
zawiesing. Spreparowany Kkatalizator przemyto 250 ml wody destylowanej
a nastgpnie suszono przez 1 godzing w suszarce SPU-200 firmy Z.U.T. Colector
w temperaturze 120°C.

W wyniku tej preparatyki otrzymano katalizatory palladowe:

- PA/MWCNTs-r - osadzony na niemodyfikowanych wielo$ciennych
nanorurkach weglowych

- PA/MWCNTs-f — osadzony na wielo$ciennych nanorurkach weglowych
traktowanych przez 4 godziny st¢zonym kwasem azotowym(V) w temperaturze
80°C

- Pd/Vulcan-r - osadzony na niemodyfikowanej czerni weglowej

- Pd/Vulcan-f - osadzony na czerni weglowej traktowanej przez 4 godziny
stezonym kwasem azotowym(V) w temperaturze 80°C

Zawartos¢ procentowa palladu w wyzej] wymienionych katalizatorach,
okreslona na podstawie ilosci zuzytych odczynnikow stosowanych podczas

preparatyki, powinna wynosi¢ 20% wagowych.

4.2.2. Preparatyka katalizatorow palladowych metoda
redukcji octanu palladu(Il) za pomocg hydrazyny
w Srodowisku wodnym

Katalizatory palladowe oznaczone skrotem Pd/Vulcan_15m
1 Pd/Vulcan_120m otrzymano poprzez redukcje soli prekursora palladu za pomoca
hydrazyny w $rodowisku wodnym. Katalizatory osadzono na czerni weglowej, ktéra
traktowano stezonym kwasem azotowym(V) przez 4 godziny w temperaturze 80°C.
Podczas preparatyki katalizatorow uzyto nastgpujacych odczynnikéw chemicznych:

- octan palladu(II) - 98% Pd(OOCCH3;),, Sigma-Aldrich (205869)
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- kwas solny — 35 — 38% HCl cz.d.a., firmy Chempure (115752837)

- hydrazyna — 80% N,H4 cz., POCH S.A. Gliwice (476023429)

- czern weglowa — Vulcan XC-72, CABOT (01-2119384822-32)

Preparatyke katalizatoréw Pd/Vulcan 15m 1 Pd/Vulcan 120m rozpoczeto
od odwazenia 240 mg octanu palladu(Il) i dodania tej odwazki do 150 ml wody
destylowanej. Ze wzgledu na ograniczona rozpuszczalno$¢ octanu palladu(Il)
w wodzie zmieniono pH $rodowiska na kwasne za pomoca 2,1 ml stgzonego kwasu
solnego a nastgpnie umieszczono roztwér w polu ultradzwiekéw ptuczki Sonic-1
firmy Polsonic na 30 minut. Do tak otrzymanego roztworu dodano 300 mg
przygotowanej czerni wegglowej i mieszano w polu ultradzwigkdéw przez kolejne
30 minut. Nastepnie kolbg z zawiesing przestawiono na mieszadlo magnetyczne
MSC basic C Yellow Line 1dodano za pomoca pompy perystaltycznej 4,2 ml
hydrazyny rozcienczonej 25 ml wody. Szybko$¢ dodawania roztworu reduktora
wynosita 3 ml min™. Zawiesing mieszano przez kolejne 15 minut. Nastepnie potowe
otrzymanej mieszaniny odwirowano za pomoca wirowki MPW-56 firmy
MPW Med. Instruments, Spoldzielnia Pracy, a otrzymany katalizator przemyto
250 ml wody destylowanej. Tak otrzymany Kkatalizator oznaczono skrotem
Pd/Vulcan_15m. Pozostala polowg zawiesiny mieszano przez kolejne 105 minut,
po czym odwirowano, a otrzymany katalizator réwniez przemyto 250 ml wody
destylowanej. Otrzymany w ten sposob katalizator oznaczono skrdotem
Pd/Vulcan 120m. Katalizatory suszono przez 1 godzing w suszarce SPU-200 firmy
Z.U.T. Colector w temperaturze 120°C.

Wykonane wedlug tej preparatyki katalizatory powinny zawiera¢ 20%

palladu w stosunku do catkowitej masy katalizatora.

4.3. Aparatura i techniki badawcze fizykochemicznej
charakteryzacji katalizatorow

Otrzymane materiaty katalityczne zostaly scharakteryzowane w celu
okreslenia stgzenia naniesionego metalu, rozmiaru krystalitow oraz sktadu
1 morfologii katalizatora za pomoca nastgpujacych technik badawczych:

- rentgenowskiej dyfrakcji proszkowej (XRD),
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- transmisyjnego mikroskopu elektronowego (TEM),

- spektroskopii dyspersji energii promieniowania rentgenowskiego (EDX),
- analizy termograwimetrycznej (TGA),

- rentgenowskiej spektroskopii fotoelektronow (XPS),

- woltamperometrii cyklicznej (CV),

- fluorescencyjnej spektrometrii rentgenowskiej (XRF).

4.3.1. Rentgenowska dyfrakcja proszkowa (XRD)

Rozmiar krystalitéw naniesionego podczas preparatyki metalu oraz sktad
fazowy otrzymanych katalizatorow scharakteryzowano metoda dyfrakcji promieni
rentgenowskich. Pomiar wykonywano dla katalizatorow po preparatyce (przed
pomiarem w ogniwie paliwowym zasilanym kwasem mréwkowym).

Pomiary XRD serii katalizatorow Pd/MWCNTs i PdAu/MWCNTs
przeprowadzono za pomoca dyfraktometru MAC MXP 18 z zastosowaniem
promieniowania lampy miedziowej CuK,, (0,15418 nm).

Widma dyfrakcyjne dla pozostatych katalizatorow zostaly wykonane przy
uzyciu dyfraktometru typu Rigaku-Denki (Geigerflex). W tym dyfraktometrze
zrodlem promieniowania jest lampa miedziowa CuK, (0,15418 nm) z filtrem
niklowym. Pomiar polegal na umieszczeniu preparatu w kopercie mylarowe;j

w uchwycie goniometru, a nastgpnie na skanowaniu profilu dyfrakcyjnego
z szybkoscia 0,3° min™ dla katow 20 w zakresie 10° - 90°.
Do oszacowania $redniego rozmiaru krystalitow osadzonego na no$niku

metalu wykorzystano pomiar szerokos$ci linii dyfrakcyjnej i rownanie Scherrera:

_09-4
f-cosé

gdzie:
d - $redni rozmiar krystalitow, nm;
A - dlugos¢ fali promieniowania rentgenowskiego (0,15418 nm);
0 - kat odbtysku;
f- szerokos¢ piku w polowie wysokosci badanego refleksu

(tzw. ,,szerokos¢ potdwkowa™).
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4.3.2. Transmisyjny mikroskop elektronowy (TEM)

Struktura 1 morfologia spreparowanych katalizatorow byta okreslana
za pomoca transmisyjnego mikroskopu elektronowego.

Zdjecia serii katalizatorow PA/MWCNTs i PAAWMWCNTSs otrzymano przy
uzyciu aparatu JEOL JEM-2100F HR-TEM.

Do obrazowania pozostatych katalizatorow zastosowano wysokorozdzielczy
skaningowy mikroskop elektronowy HITACHI 5500. Pomiary katalizatorow

wykonywano w trybie transmisyjnym oraz skaningowym.

4.3.3. Spektroskopia dyspersji energii promieniowania
rentgenowskiego (EDX)

Do okres$lenia $redniego sktadu i rozkladu st¢zenia metali w krystalitach
katalizatora PAAu/MWCNTs R200 zastosowano aparat JEOL JEM-2100F HR-
TEM wyposazony w urzadzenie EDX (Analyzer INCA Microanalysis System)

firmy Oxford Instruments.

4.3.4. Analiza termograwimetryczna (TGA)

Pomiary termograwimetryczne umozliwily okres§lenie stezenia metalu
w badanych katalizatorach. W tej technice wykonywano pomiar zmiany masy
badanego katalizatora w trakcie stopniowego ogrzewania przy stalej szybkosci
podnoszenia temperatury.

Badania TGA katalizatorow Pd/MWCNTs i1 PdAu/MWCNTSs zostaty
wykonane na aparacie SDT 2960 firmy TA Instruments. Badany katalizator
ogrzewano w powietrzu do temperatury 800°C. Szybko$¢ wzrostu temperatury

podczas trwania analizy wynosita 5°C min.
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Analiz¢ termograwimetryczna katalizatora Pd/CML oraz katalizatorow
przeznaczonych do reakcji elektroredukcji tlenu w ogniwie DFAFC wykonano
za pomoca aparatu TGA Q500 w powietrzu w zakresie temperatur 20 - 1000°C,

ze wzrostem temperatury 20°C min™'.

4.3.5. Rentgenowska spektroskopia fotoelektronow
(XPS)

Analiza XPS zostala zastosowana w celu okreslenia skfadu
powierzchniowego 1 chemicznego oraz morfologii powierzchni badanych
katalizatorow bimetalicznych.

Pomiary XPS katalizatorow Pd/MWCNTs R200 i Pd/MWCNTs_C250
przeprowadzono za pomoca spektrometru fotoelektronow ESA-31 (Instytut Fizyki
Atomowe] Wegierskiej Akademii Nauk) z lampa glinowa (AlKa, hv = 1486,67 eV)
jako zrédtem promieniowania.

Pomiary XPS serii katalizatorow PdRu/Vulcan(NaBH,)
1 PdARu/Vulcan(HCOOH) przeprowadzono za pomoca spektrometru
5000 VersaProbe™ firmy ULVAC-PHI (Japan/USA, 2008), w ktorym zrodiem
monochromatycznego promieniowania rentgenowskiego jest anoda Al emitujaca

promieniowanie Ko Al (hv = 1486,6 eV).

4.3.6. Fluorescencyjna  spektrometria  rentgenowska
(XRF)

Metoda fluorescencyjnej spektrometrii rentgenowskiej (XRF) umozliwita
analizg sktadu pierwiastkowego badanych katalizatorow.

Badania fluorescencyjnej spektrometrii rentgenowskiej z wykorzystaniem
energii rozproszonej (EDXRF) serii katalizator6w PdRu/Vulcan(NaBH,)
1 PdARu/Vulcan(HCOOH) przeprowadzono za pomoca urzadzenia MiniPal 4 firmy
PANalytical Co. wyposazonego w lampg rodowa i krzemowy detektor

polprzewodnikowy o rozdzielczosci 145 eV. Pomiary wykonano w atmosferze
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powietrza, przy napigciu 30 kV 1 natgzeniu 55 pA. Czas ekspozycji badanego

katalizatora wynosit 30 sekund.

4.3.7. Woltamperometria cykliczna (CV)

Badania aktywnosci elektrochemicznej otrzymanych katalizatorow w reakcji
elektroutleniania kwasu mrowkowego zostaly wykonane za pomoca techniki
woltamperometrii cykliczne;.

Pomiary CV katalizatorow Pd/MWCNTs i1 PdAu/MWCNTs zostaty
wykonane na aparacie Model 283 firmy EG&G Instruments. Uktad pomiarowy
sktadat sig z potencjostatu/galwanostatu 1 naczynka elektrochemicznego
wyposazonego w 3 elektrody (pracujaca, pomocnicza i odniesienia). Pomiary CV
wykonano w temperaturze 25°C w atmosferze azotu w zakresie potencjalow
0,2 — 0,9 V z szybko$cia skanowania 50 mV s, Roztworem elektrolitu byta
mieszanina 1 M roztworu H,SO4 1 3 M roztworu HCOOH.

Elektroda pracujaca byla wirujaca elektroda dyskowa wykonana z wegla
szklistego (GC, IG-45; Toyo Tanso Co.) o $rednicy 10 mm pokrytego cienka
warstwa tuszu katalitycznego. Predko$¢ obrotowa elektrody pracujacej wynosita
1000 obrotéw min™. Tusz katalityczny otrzymano poprzez mieszanie przez 1 h
w polu ultradzwigkow ptuczki ultradzwigkowej Elma, Transsonic Digitals: 10 ml
etanolu, 75 pl 5% roztworu polimeru jonowoprzewodzacego - Nafionu (DE-2021;
DuPont Fluoroproducts), 12 mg badanego katalizatora 1 10 mg czerni weglowe;j
(Vulcan XC-72; Cabot). Nastepnie na krazki z wegla szklistego naniesiono
za pomocg pipety 200 pl przygotowanej zawiesiny i pozostawiono do wyschnigcia
w 100°C na 1 h. Po wysuszeniu wyznaczono przyrost masy krazkow wegla
szklistego, ktory wykorzystano do okreslenia ilosci metalu znajdujacego sig
na jednostce powierzchni elektrody pracujacej. Przygotowane w ten sposob
elektrody pracujace zawieraly odpowiednio: 0,050 mgmetany cm™ dla katalizatora
Pd/MWCNTs 1 0,035 mguetatu cm? dla katalizatora PAAWMWCNTs. Elektroda
pomocnicza byla siatka platynowa. Jako elektrode odniesienia zastosowano srebrny
drut pokryty cienka warstwa chlorku srebra(l) zanurzony w 1 M roztworze KCl
(AglAgCl|1 M KCI).
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W  badaniach  pozostatych  katalizatorow  uzywano  zestawu
elektrochemicznego firmy ELPAN wyposazonego w potencjostat EP 20 i generator
liniowo zmiennego napigcia EG 20. Pomiary CV przeprowadzono w temperaturze
25°C w atmosferze azotu w 0,5 M roztworze H,SO4 (95% H,SO4 cz.; POCH S.A.)
z szybkoé¢ skanowania 50 mV s™. Elektroda pracujaca byta stacjonarna elektroda
wykonana z wegla szklistego w formie dysku z naniesiona warstwa tuszu
katalitycznego. Tusze katalityczne otrzymywano przez mieszanie 2 mg badanego
katalizatora, 25 pl 5% roztworu polimeru Nafionu (DuPont DE520; Ion Power Inc)
12 ml etanolu (96% C,HsOH cz.d.a.; POCH S.A.) w polu ultradzwigkéw phuczki
ultradzwigkowej Sonic-1 firmy Polsonic przez 1 godzing.

Otrzymana zawiesing nanoszono za pomoca pipety automatycznej
na powierzchni¢ dysku z wegla szklistego ogrzanego uprzednio do 80°C. Otrzymane
w ten sposob elektrody pracujace zawieraty 0,15 mgmetan cm™. Elektrode
pomocnicza stanowila platynowa siatka, a elektrod¢ odniesienia — elektrodg

chlorosrebrowa Ag|AgCl|1 M KCI.

4.4. Pomiary aktywnosci i stabilnosci katalizatorow w
ogniwie paliwowym na kwas mrowkowy

4.4.1. Aparatura pomiarowa

Otrzymane katalizatory, ktorych opis preparatyki przedstawiono w rozdziale
4.114.2, testowano w ogniwie paliwowym zasilanym kwasem mrowkowym.

Pomiar aktywnos$ci badanych katalizatorow polegat na pomiarze napigcia
ogniwa w zalezno$ci od nat¢zenia pradu. Natgzenie pradu bylo automatycznie
zmieniane o stala warto§¢ za pomoca specjalnie opracowanego programu
komputerowego. Po pomnozeniu warto$ci natgzenia pradu i napigcia ogniwa
paliwowego otrzymywano moc, ktéra uzywano do wykre§lenia krzywej mocy
w funkcji natgzenia pradu oraz do okreslenia maksymalnej mocy uzyskanej

z zastosowaniem na odpowiedniej elektrodzie badanego katalizatora.
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Pomiar stabilno$ci spreparowanych katalizatorow polegal na pomiarze
napigcia ogniwa w funkcji czasu przy stalej wartoSci natgzenia pradu.
Po pomnozeniu tych wartosci otrzymywano krzywe mocy w zalezno$ci od czasu,
ktore wykorzystywano do okreslenia stabilno$ci badanego katalizatora.

Do wykonywania powyzszych pomiardw opracowano zautomatyzowany
uklad sterowania, naboru danych oraz monitorowania uzyskiwanych wynikoéw.
W sktad opracowanego uktadu pomiarowego wchodzity nastgpujace elementy
(rysunek 6):

- programowalne zrédto pradu,

- uktad naboru danych Agilent 34970A,

- przetwornik cyfrowo-analogowy karty LabJack,

- zestaw komputerowy wyposazony w opracowany program do badania
ogniw paliwowych,

- wiasnej konstrukeji ogniwo paliwowe DFAFC.

T

Przetwornik Programowalne zrédto pradu
cyfrowo-

analogowy

Ogniwo paliwowe [== Opornik R =0,1 Q

Pomiar napigcia Pomiar Pomiar
ogniwa paliwowego temperatury natgzenia pradu

Uktad naboru danych Agilent 34970A

T

Zestaw komputerowy

Rys. 6. Schemat uktadu pomiarowego do badania katalizatorow.

Warto$¢ natgzenia pradu byla zadawana programowo za pomoca zrodia

pradowego sterowanego napigciem poprzez przetwornik cyfrowo-analogowy karty
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LabJack U3-LV z przystawka LJTick-DAC. Na przedstawionym schemacie
(rysunek 6) kierunek przeplywu pradu oznaczono kolorem czerwonym. Uktad
naboru danych Agilent 34970A dokonywat pomiaru warto$ci napigcia i temperatury
ogniwa paliwowego oraz napigcia na oporniku wzorcowym 0,1 Q. Wartos¢
natgzenia pradu w przedstawionym uktadzie wyznaczano z prawa Ohma ze spadku
napigcia na oporniku 0,1 Q. Zmierzone warto$ci napigcia ogniwa paliwowego
1 natezenia pradu ptynacego w tym ogniwie rejestrowano za pomoca opracowanego

programu komputerowego do sterowania uktadem.

4.4.2. Procedura przygotowania elementow ogniwa
DFAFC

Wykonanie pomiaru w ogniwie paliwowym zasilanym kwasem
mrowkowym wymagato odpowiedniego przygotowania elektrod ogniwa — anody
ikatody oraz elektrolitu wykonanego z polimeru jonowoprzewodzacego -—
membrany nafionowe;j.

W celu przygotowania membrany nafionowej (N115; Ion Power, Inc)
do pracy w ogniwie paliwowym stosowano nastgpujaca procedur¢. Membrang
owymiarach 5 cm x 5 cm wstgpnie nawilzano przez 1 godzing w wodzie
dejonizowanej (Milipore™) o temperaturze 80°C. Kolejnym etapem procedury bylo
usunigcie zanieczyszczen organicznych, ktore znajdowaty si¢ na powierzchni
membrany 1 pogarszaly wlasciwosci jonowymienne elektrolitu. W tym celu
membrang nafionowa traktowano 5% woda utleniona (30% H,0O,; Chempur)
w temperaturze 80°C przez 1 godzing. Nastgpnie membrang umieszczono
w naczyniu z woda dejonizowana o temperaturze 80°C na 1 godzing. Kolejnym
etapem byla wymiana kationdw, znajdujacych si¢ na powierzchni membrany,
najony H. W tym celu membrang wygrzewano w temperaturze 80°C przez
1 godzing w 0,5 M roztworze H,SO4 (95% H,SO4 cz.d.a.; Chempur). Koncowa faza
procedury przygotowania elektrolitu byto przemycie membrany woda dejonizowana
(Milipore®) w temperaturze 80°C przez 1 godzing.

Kazdy pomiar w ogniwie paliwowym zasilanym kwasem mréwkowym

wymagat odpowiedniego przygotowania elektrod ogniwa. Pierwszym etapem tego
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procesu bylo otrzymanie tuszu katalitycznego. Sklady tuszy katalitycznych
w zalezno$ci od typu elektrody ogniwa DFAFC i rodzaju prowadzonych badan
przedstawiono w tabeli 5. Do przygotowania tuszu katalitycznego, a nastepnie
elektrod ogniwa DFAFC uzyto nastgpujacych odczynnikow chemicznych:

- 5% emulsja nafionowa — DuPont DE520, Ion Power, Inc. (LGA 01-02CS)

- 60% Pt/Vulcan XC-72 — Premetek Co. (P10A600)

- 60% Pd/Vulcan XC-72 — Premetek Co. (P30A600)

- 20% Pt/Vulcan XC-72 — Premetek Co. (P10A200)

- 20% Pd/Vulcan XC-72 — Premetek Co. (P30A200)

Tab. 5. Ilosci skladnikow tuszu katalitycznego naktadanych na tkaning weglowa
w zaleznosci od typu elektrody ogniwa paliwowego =zasilanego kwasem

mréwkowym 1 rodzaju prowadzonych badan.

Anoda DFAFC Katoda DFAFC

Badania - 25 mg badanego katalizatora | - 46,8 mg katalizatora
katalizatorow - 120 pl emulsji nafionowe;j 60% Pt/Vulcan
elektroutleniania | - 500 ul wody dejonizowanej | - 440 pul emulsji nafionowe;j
kwasu - 500 ul wody dejonizowanej
mrowkowego

- 25 mg katalizatora - 25 mg badanego katalizatora
Badania o . .

60% Pd/Vulcan - 225 pl emulsji nafionowej
katalizatorow - 120 pl emulsji nafionowe;j - 500 pl wody dejonizowane;j
elektroredukeji | _ 500 pl wody dejonizowane;j
tlenu

Na podstawie serii pomiardéw, z zastosowaniem roznych sktadéw warstw
katalitycznych, wyznaczono optymalne ilosci skladnikow tuszu katalitycznego dla
anody 1 katody ogniwa DFAFC przedstawione w tabeli 5. Odpowiednie ilosci
sktadnikow tuszu mieszano w polu ultradzwigkow pluczki Sonic-1 firmy Polsonic
przez 30 minut. Nastgpnie otrzymana zawiesing nanoszono za pomoca pipety
automatycznej na tkaning weglowa o wymiarach 2,7 cm x 2,7 c¢cm i suszono.
Podczas preparatyki anody stosowano niemodyfikowana tkaning weglowa (B-1,

Designation B; Clean Fuel Cell Energy Co.). Do przygotowania katody stosowano
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tkaning weglowa (Designation B, 30% Wet Proffing; Basf Fuel Cell Co.) pokryta
cienka warstwa hydrofobowego Teflonu®, ktorego zadaniem bylo usuwanie
z katody wody powstajacej podczas pracy ogniwa paliwowego. Wstepnie
przygotowana elektrode prasowano pod ciénieniem 0,8 kg cm > i wygrzewano

w suszarce SPU-200 firmy Z.U.T. Colector w temperaturze 130°C przez 20 minut.

4.4.3. Procedura badawcza katalizatorow
elektroutleniania kwasu mrowkowego w DFAFC

Elementy ogniwa paliwowego (membrang oraz elektrody — anodg i katodg)
przygotowane wedtug procedury przedstawionej w rozdziale 4.4.2. ukladano
pomiedzy dwiema plytami grafitowymi przedstawionymi na rysunku 7.A.
Otrzymany uktad umieszczano w obudowie wykonanej ze stali nierdzewnej
(rysunek 7.B) i skrgcano na prasie hydraulicznej, w taki sposob aby ogniwo byly
$ciskane sila 6,5 kN (rysunek 8.A). Nastgpnie mocowano teflonowe krocce
doprowadzajace reagenty chemiczne do ogniwa DFAFC. Ogniwo paliwowe
(rysunek 8.B) podiaczano za pomoca przewodéw do ukladu pomiarowego, ktorego

schemat przedstawiono na rysunku 6.

A..

Rys. 7. Elementy ogniwa paliwowego zasilanego kwasem mréwkowym: ptyty

grafitowe (A) i obudowa (B).
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Rys. 8. Skrecanie ogniwa paliwowego na prasie hydraulicznej (A) i1 ztozone ogniwo

DFAFC (B).

Po podltaczeniu ogniwa paliwowego do uktadu pomiarowego montowano
przewody z kauczuku silikonowego. Przed ogrzaniem ogniwa do temperatury 30°C,
do jego czesci anodowej doprowadzano za pomoca pompy perystaltycznej (Zalimp
PP4/2F153M) wodg dejonizowana (Milipore®), ktéra miata nawilza¢ membrang
nafionowa bezposrednio przed pomiarami. Po 30 minutach wodg dejonizowana
zastgpowano odpowiednio przygotowanym roztworem kwasu mrowkowego
(50% HCOOH for HPLC; Fluka Analytical lub 85% HCOOH cz.d.a.; Chempur).
W tym samym czasie na stron¢ katodowa ogniwa paliwowego doprowadzano,
za pomoca linii gazowej, tlen (analizowany czysty N 5.0; Multax s.c.) z predkoscia
przeptywu 1000 ml min”'. Nastepnie uruchamiano program komputerowy
do badania ogniw i1 wykonywano wstepny pomiar — ,scan”. Zadaniem tego
wstepnego pomiaru byto okreslenie optymalnych warunkow prowadzenia pomiaroéw
(okreslenie warto$ci zmian natgzenia pradu pomigdzy poszczegdlnymi punktami
pomiaru), tak aby czas wlasciwego pomiaru wynosit okoto 3 minut.
Dla wyznaczonych parametrow wykonywano pomiar zalezno$ci napigcia ogniwa
od pradu, w celu okreslenia aktywnosci poczatkowej badanego katalizatora
1 maksymalnej mocy ogniwa uzyskanej na §wiezym katalizatorze.

W przypadku katalizatorow elektroutleniania kwasu mrowkowego

wykonywano réwniez pomiar stabilno$ci badanego katalizatora w czasie przy
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okreslonym stalym natg¢zeniu pradu. Badania stabilnosci polegaly na obserwacji
zmiany mocy ogniwa paliwowego w stosunku do mocy poczatkowej w zalezno$ci
od czasu pracy ogniwa paliwowego.

W  celu ujednolicenia  otrzymanych  wynikéw, na  wykresach
przedstawiajacych badania stabilno$ci katalizatorow, uzywano terminu tzw. ,,moc
wzgledna”, ktéra wyznaczono ze wzoru:

P —2-100%
P

wzg
0

gdzie:
Py.s — moc wzgledna, %;
P — moc otrzymana w okreslonym momencie badan, mW mg metalu'l;

Py — moc poczatkowa, mW mg megatu” -

4.4.4. Procedura badawcza katalizatorow elektroredukcji
tlenu w DFAFC

Sposéb  przygotowania ogniwa paliwowego 1 prowadzenia badan
katalizatorow elektroredukcji tlenu byt analogiczny do sposobu przedstawionego
w rozdziale 4.4.3. Zasadnicza r6znica byto zastosowanie jako paliwa 3 M roztworu
kwasu mréwkowego o wysokiej czystosci (50% HCOOH for HPLC; Fluka
Analytical, 09676). Zastosowanie roztworu tego kwasu mréwkowego pozwolito
wykluczy¢ wptyw dezaktywacji katalizatora palladowego, uzytego do preparatyki
anody DFAFC, na pomiar aktywnos$ci badanego katalizatora elektroredukc;ji tlenu.
W przypadku badan katalizatorow przeznaczonych do elektroredukcji tlenu
wykonywano wstgpny pomiar (,scan”), ktory pozwalal wyznaczy¢ parametry
pomiarowe. Dla otrzymanych parametréw pomiarowych wykonano pomiar

aktywnos$ci badanego katalizatora w reakcji elektroredukcji tlenu.
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5. Wyniki i dyskusja

Rozdziat ten poswigcony jest przedstawieniu wykonanych badan
oraz dyskusji otrzymanych wynikow dla katalizatorow na bazie palladu, ktérych

opis preparatyki przedstawiono w rozdziale 4.1 1 4.2.

5.1. Katalizatory PA/MWCNTSs i PAAu/MWCNTs

Celem badawczym tej czg$ci rozprawy doktorskiej byto okreslenie wptywu
dodatku ztota na aktywno$¢ i stabilno$¢ katalizatoréw elektroutleniania kwasu
mréwkowego w ogniwie DFAFC. Ta czes¢ rozprawy doktorskiej powstata
w ramach wspolpracy z grupa badawcza z Taipei (Tatung University) kierowana

przez prof. H.M. Lin.

5.1.1. Analiza termograwimetryczna katalizatorow

Spreparowane katalizatory PdA/MWCNTs oraz PAAu/MWCNTs poddano
analizie termograwimetrycznej (TGA), a otrzymane wyniki przedstawiono
na rysunku 9.

Zaobserwowano, ze nos$nik weglowy — sfunkcjonalizowane wielo$cienne
nanorurki weglowe (MWCNTs-COOH) stopniowo rozktada si¢ w atmosferze
powietrza w zakresie temperatur 250 — 590°C. Powyzej temperatury 590°C masa
MWCNTs-COOH nie ulegata zmniejszeniu 1 stanowita 1,3%y,, modyfikowanych
wielosciennych nanorurek weglowych uzytych do analizy. Swiadczy to o tym,
ze no$nik  weglowy w temperaturze 590°C ulegt catkowitemu spaleniu,
apozostatos¢  (1,3%wse MWCNTs-COOH)  stanowily  zanieczyszczenia
wielo$ciennych nanorurek weglowych, ktore nie zostaty usunigte podczas procesu
oczyszczania nos$nika stgzonym kwasem azotowym(V) w temperaturze 118°C przez

6 godzin. W przypadku katalizatorow Pd/MWCNTs 1 PdAu/MWCNTs
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zaobserwowano takze zmiang masy w zakresie temperatur 250 — 550°C. Masa
pozostatosci probki w temperaturze powyzej 550°C w przypadku katalizatora
Pd/MWCNTs stanowila 19,4%y,., masy poczatkowej, a w przypadku katalizatora
PdAU/MWCNTs — 21,9%u.g masy poczatkowej. Uwzgledniajac zanieczyszczenia
znajdujace si¢ w funkcjonalizowanych wielo$ciennych nanorurkach weglowych,
okreslono zawarto$¢ metali w badanych katalizatorach na poziomie 18,1%y,g dla
katalizatora Pd/MWCNTs oraz 20,6%.y., dla katalizatora PdAu/MWCNTs.
Utlenianie wielosciennych nanorurek weglowych w probkach katalizatorow
zawierajacych metale szlachetne zachodzi przy nizszych temperaturach
w porownaniu do probki zawierajacej wylacznie nosnik weglowy. Mozna stad
wnioskowa¢, ze nanoczastki palladu osadzone na nanorurkach w katalizatorach
PA/MWCNTs oraz PAAWMWCNTs katalizuja proces utleniania wielo$ciennych
nanorurek weglowych tlenem z fazy gazowej w warunkach pomiarow

termograwimetrycznych.

X100 1 MWCNTs-COOH

= —Pd/MWCNTs

= 80 T —PdAWMWCNTS

2

S 60 T

o

=

=9

) 40 T

2

E 20

=

g

S 0 : : ; ]

A 0 200 400 600 800
Temperatura,”C

Rys. 9. Zmiany masy probek w badaniach termograwimetrycznych wykonanych
w atmosferze powietrza: MWCNTs-COOH (krzywa zielona), Pd/MWCNTs
(krzywa granatowa) i PdAu/MWCNTs (krzywa czerwona); szybko$¢ wzrostu
temperatury 5°C min™ [134].
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5.1.2. Badania skladu fazowego oraz Sredniego rozmiaru
krystalitow metalu metoda XRD

Na rysunku 10 przedstawiono dyfraktogramy XRD katalizatorow
PdA/MWCNTs i PAAWMWCNTs poddanych dwom réznym procesom termicznym:
redukcji w mieszaninie 5% wodoru w argonie w temperaturze 200°C (R200)
lub wygrzewaniu w atmosferze gazu oboj¢tnego — argonu w temperaturze 250°C
(C250). W  celu identyfikacji na  dyfraktogramach  katalizatorow
PdAu/MWCNTs C250 i PAAWMWCNTs_R200 pikow ztota zataczono roéwniez
widma XRD katalizatora AuMWCNTs.

We wszystkich widmach XRD na rysunku 10 widoczny jest pik dla kata 20
rébwnego 26,38° charakterystyczny dla wielo$ciennych nanorurek weglowych
zastosowanych jako no$nikéw badanych katalizatorow. W widmie dyfrakcyjnym
katalizatora Pd/MWCNTs R200 i Pd/MWCNTs C250 stwierdzono obecnos¢
pikow przy wartosciach kata 20 rownych 40,2°, 46,5°, 68,2° oraz 82,08°, ktore
odpowiadaja refleksom (111), (200), (220) oraz (311) struktury regularnej (fcc)
palladu. Szerokosci tych pikow w potowie ich wysokosci (FWHM) dla katalizatora
PA/MWCNTs R200 sa wigksze niz dla katalizatora Pd/MWCNTs C250.
Stad mozna wnioskowaé, ze traktowanie katalizator6w mieszaning 5% wodoru
w argonie w temperaturze 200°C (R200) pozwala uzyska¢ mniejsze krystality
palladu w porownaniu do katalizatorow wygrzewanych w atmosferze gazu
obojetnego (argonu) w temperaturze 250°C (C250). Rozmiary krystalitow palladu
w badanych katalizatorach oszacowano za pomoca wzoru Scherrera odczytujac
szeroko$¢ refleksu (111) w potowie jego wysokosci. Otrzymane wyniki

przedstawiono w tabeli 6.
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Rys. 10. Dyfraktogramy katalizatorow redukowanych w mieszaninie 5% wodoru
w argonie w temperaturze 200°C (A), oraz wygrzewanych w atmosferze argonu

w temperaturze 250°C (B) [134,135].

Na  dyfraktogramie = PdAuW/MWCNTs C250  zaobserwowano  piki
odpowiadajace refleksom struktury regularnej palladu (przy wartosciach kata 20
réwnych 40,2°, 46,5°, 68,2° oraz 82,08°) oraz refleksom struktury regularnej ztota
(przy warto$ciach kata 20 rownych 38,2°, 44,4°  64,6° oraz 77,6°). Wskazuje to

na obecno$¢ osobnych faz palladu 1 zlota w badanym katalizatorze. Z kolei
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w widmie XRD katalizatora PAAu/MWCNTs_R200 wyraznie widoczne sa piki przy
warto$ciach kata 20 rownych 38,6°, 44,5° oraz 65,1°, ktére sa umiejscowione
pomiedzy refleksami pochodzacymi od palladu i ztota. Stad mozna wnioskowac,
ze traktowanie badanego katalizatora mieszaning 5% wodoru w argonie,
w temperaturze 200°C, prowadzi do wymieszania sktadnikéw metalicznych -
palladu i ztota, a w konsekwencji pozwala otrzyma¢ bimetaliczny stop PdAu
osadzony na wielo$ciennych nanorurkach weglowych. Brak obecnosci pikow przy
wartosciach kata 20 odpowiadajacych refleksom palladu oraz zlota wskazuje
na catkowite wymieszanie Pd i Au w badanym katalizatorze. Zaobserwowane
wyniki wskazuja, ze obecnos¢ 5% wodoru w argonie podczas obrobki termicznej
katalizatorow utatwia tworzenie stopu PdAu, ktéry powstaje w nizszej temperaturze
(200°C) 1 krotszym czasie (1 h), niz w przypadku katalizatora wygrzewanego
w atmosferze gazu obojgtnego — argonu w temperaturze 250°C przez 1,5 h.
Mechanizm tworzenia stopu PdAu w obecno$ci wodoru nadal nie jest szczegdtowo
zbadany - moze by¢ zwiazany z wnikaniem wodoru w strukturg krystalitow palladu,
co powoduje zwigkszenie parametru sieciowego. Poprzez zwigkszenie parametru
sieciowego mozna przyspieszy¢ dyfuzje 1 poprawi¢ stopien wymieszania
sktadnikow stopu. Rozmiary krystalitow palladu 1 zlota w katalizatorze
PdAu/MWCNTSs_C250, oraz krystalitow stopu pallad — zloto w katalizatorze
PdAu/MWCNTs_R200, oszacowane za pomoca wzoru Scherrera, przedstawiono

w tabeli 6.

Tab. 6. Rozmiar krystalitbw metali wyznaczony z widm XRD badanych

katalizatorow.

Katalizator dpg, NI dpgau, NM
PdA/MWCNTs_R200 4,2
Pd/MWCNTs_C250 8.4

PdAu/MWCNTs R200 4,8
PdAWMWCNTs_C250 8.4
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Nalezy tu doda¢, ze otrzymane wielkos$ci krystalitow PdAu oszacowane dla
katalizatora PdAAuU/MWCNTs R200 moga by¢ zanizone w przypadku istnienia

rozrzutu sktadu stopu PdAu.

5.1.3. Badania morfologii katalizatorow transmisyjnym
mikroskopem elektronowym

Wysokorozdzielcze zdjecia wykonane transmisyjnym mikroskopem
elektronowym (HR-TEM) otrzymanych katalizatorow przedstawiono na rysunku 11.

Na zdjeciach katalizatorow PA/MWCNTs C250 i PAAu/MWCNTs_ C250
zauwazono, ze czes¢ krystalitobw metalu nie przylega bezposrednio do nosnika.
Ten fakt moze wptywa¢ na pogorszenie kontaktu -elektrycznego pomiedzy
wielo$ciennymi nanorurkami weglowymi i krystalitami metalu, a w konsekwencji
na obnizenie aktywno$ci katalizatorow w reakcji elektroutleniania kwasu
mréwkowego w ogniwie paliwowym DFAFC. Na zdjgciach tych katalizatorow
stwierdzono réwniez nierOwnomierne rozmieszczenie krystalitow metali
na wieloéciennych nanorurkach weglowych oraz ich aglomeracje. Sredni rozmiar
krystalitow palladu katalizatora Pd/MWCNTs C250 wynosit 15 - 20 nm
a katalizatora PAAu/MWCNTs C250 — 20 - 30 nm. Dla katalizatorow, ktoére
po preparatyce byty traktowane mieszaning 5% wodoru w argonie w temperaturze
200°C przez 1 h stwierdzono mniejszy $redni rozmiar czastek metali. W przypadku
katalizatora Pd/MWCNTs R200 $redni rozmiar krystalitow metalu wynosit
5—-9nm, a katalizatora PdAAu/MWCNTs R200 — 7 - 15 nm. Na zdjgciach
katalizatorow Pd/MWCNTs R200 i PAAu/MWCNTs  R200 stwierdzono takze

rownomierne rozmieszczenie czastek metali na no$niku.
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| sk L2
Rys. 11. Zdjgcia TEM katalizatorow: A - Pd/MWCNTs C250, B -
Pd/MWCNTs_R200, C - PAAWMWCNTs_C250, D - PAAu/MWCNTs_R200 [135].

W celu potwierdzenia obecno$ci stopu PdAu w katalizatorze
PdAu/MWCNTs R200 wykonano mape¢ EDX (ang. Energy-dispersive X-ray
spectroscopy) rozkladu pierwiastkow na powierzchni katalizatora. Na mapie EDX
badanego katalizatora, przedstawionej na rysunku 12, zaobserwowano réwnomierne
roztozenie atoméw ztota i palladu w analizowanym krystalicie. Otrzymany wynik
potwierdza wnioski wysunigte z badan XRD (rozdzial 5.1.2.), ze w katalizatorze

PdAu/MWCNTSs_R200 wystepuje stop pallad — ztoto.
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: 20nm

Rys. 12. Mapa EDX-2D katalizatora PAAu/MWCNTs_C250; kolorem czerwonym

oznaczono atomy ztota, za$ kolorem zielonym atomy palladu [135].

Dla katalizatora PdAu/MWCNTs C250 wykonano zdjecie HR-TEM
(rysunek 13), na ktorym stwierdzono obecno$¢ obszarow o odleglosci
migdzyplaszczyznowej  réwnej  0,2309 nm  odpowiadajacej  odleglosci
migdzyptaszczyznowej ztota (111) oraz o odleglosci miedzyptaszczyznowej rownej
0,2158 nm odpowiadajacej odleglosci miedzyptaszczyznowej palladu (111).
Zaobserwowane wyniki potwierdzaja przypuszczenie wysuni¢te z badan XRD
(rozdzial 5.1.2.), ze w katalizatorze PdAu/MWCNTs C250 obecne sa dwie

oddzielne fazy ztota i palladu.

Au(111) ¥ :
~o,2309nN
7

Pd(111)
N ~0.2158nm

Rys. 13. Zdjgcie HR-TEM katalizatora PdAAuU/MWCNTs C250 z oznaczonymi
odlegtosciami migdzyptaszczyznowymi palladu (111) i ztota (111) [135].
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5.1.4. Badania katalizatorow Pd/MWCNTs R200 i
Pd/MWCNTs_C250 metoda rentgenowskiej
spektrometrii fotoelektronow

W celu wyjasnienia niezgodno$ci w wartosciach S$rednich rozmiaréw
krystalitow oszacowanych z dyfraktogramow XRD i otrzymanych ze zdjgé
HR-TEM wykonano szczegotowa analize¢ XPS katalizatorow PA/MWCNTs C250
i PA/MWCNTs_R200.
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Rys. 14. Widmo XPS katalizatora PdA/MWCNTs R200 (A) oraz katalizatora
PdA/MWCNTs_C250 (B) [136].

Widmo XPS katalizatorow Pd/MWCNTs R200 i Pd/MWCNTs C250
przedstawiono na rysunku 14. W obu widmach badanych katalizatorach widoczne
sa gtownie widma fotoelektronéw od atoméw wegla (C 1s), palladu (Pd 3d) i tlenu
(O 1s). W przypadku katalizatora Pd/MWCNTs _R200 stwierdzono rowniez
obecnos$¢ zanieczyszczen pochodzacych od zelaza (widmo Fe 2p), wystepujacego
w postaci Fe;O4 (energia wigzania 723.6 eV), glinu (widmo Al 2p), wystepujacego
w postaci Al,O; (energia wiazania 75.2 eV), chloru (Cl 2p) oraz azotu (N 1s).
Obecnos¢ zelaza 1 glinu w badanych materialach katalitycznych jest wynikiem
zastosowania wielosciennych nanorurek weglowych jako nosnika katalizatoréw.

W procesie otrzymywania nanorurek weglowych zelazo wykorzystywane jest jako
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katalizator [18]. Zaobserwowane piki pochodzace od azotu (401 eV) sa rezultatem
procesu modyfikowania powierzchni nos$nika za pomoca kwasu azotowego(V).
Zarejestrowany sygnat chloru (199,1 eV) wystepujacego w postaci PdCl,, §wiadczy
o niedostatecznym oczyszczeniu powierzchni badanego katalizatora po preparatyce
- jest to pozostalo$¢ po prekursorze soli palladu. W przypadku PA/MWCNTs_ C250
sygnaty pochodzace od zanieczyszczen nie sa wyraznie widoczne. Stwierdzono
jedynie obecnos¢ glinu (Al 2p) o energii wiazania 75,2 eV. Stad mozna
wnioskowa¢, ze powierzchnia no$nika tego katalizatora jest przykryta warstwa
sktadajaca si¢ gléwnie z wegla, ktora ostabia sygnat fotoelektronow pochodzacych
od zanieczyszczen.

Widma fotoelektronow od atomoéw wegla C 1s i tlenu O 1s dopasowano
do funkcji odpowiadajacych grupom funkcyjnym za pomoca sum funkcji
asymetrycznych Gaussa - Lorentza [137-139] z wykorzystaniem programu
XPSPeak41 [140]. Otrzymane w ten sposob wyniki przedstawiono w tabeli 7. [lo$¢
grup karbonylowych, estrowych, eterowych oraz karboksylowych w katalizatorze
PA/MWCNTs R200 jest mniejsza niz w katalizatorze Pd/MWCNTs C250.
Zaobserwowane wyniki potwierdzaja przypuszczenie, ze poddanie materiatow
katalitycznych procesowi wygrzewania w mieszaninie 5% wodoru w argonie

w temperaturze 200°C (R200) prowadzi do redukcji powierzchni no$nika.

Tab. 7. Zawartos¢ procentowa grup funkcyjnych wegiel — tlen na powierzchni
katalizatorow PA/MWCNTs_R200 i PA/MWCNTs_C250 oszacowana na podstawie

widma fotoelektronow od atoméw tlenu O 1s [136].

Grupa Energia Katalizator Katalizator
Funkcyjna wigzania, eV |PA/MWCNTs_R200|Pd/MWCNTs_C250
karbonylowa C=0%* 531,1 2,6%wag 3,2%wag
estrowa C(O*) 532,3 1,2%wag 3,5%wag
estrowa i eterowa C-O* 533,3 0,8%wag 2,3%wag
karboksylowa C-O* 5342 1,6%yag 2,0%yag
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Katalizatory Pd/MWCNTs_R200 i PA/MWCNTs C250 poddano réwniez
analizie za pomoca oprogramowania QUASES (ang. Quantitative Analysis of
Surfaces by Electron Spectroscopy). Wryniki tych badan przedstawiono
narysunku 15. Do opracowania widm elektronéow MNN Augera od atomow
palladu, KLL od atoméw tlenu oraz KLL od atoméw wegla zastosowano modele
"warstwa na substracie" (ang. buried layers) oraz ,wyspa na substracie” (ang.
island). Wysokie tlo nieelastyczne katalizatora PA/MWCNTs C250 w zakresie
niskich wartos$ci energii kinetycznych swiadczy o tym, ze powierzchnia palladu tego
katalizatora przykryta jest warstwa depozytow weglowych w przeciwienstwie

do powierzchni palladu katalizatora PA/MWCNTs_R200.

—Pd/MWCNTs_C250

—Pd/MWCNTs_R200

Intensywnosé, j.um.

300 320 340 360 380
Energia kinetyczna, eV

Rys. 15. Widmo elektronow MNN od atoméw palladu wraz z tlem nieelastycznym
zarejestrowane na katalizatorach PdA/MWCNTs R200 oraz Pd/MWCNTs_C250
[133].

Dalsza analiza widm Pd MNN i O KLL wykazata, ze grubos¢ warstwy PdOx
na powierzchni krystalitoéw palladu katalizatora PA/MWCNTs_R200 wynosi 2,2 nm,
za$ katalizatora PA/MWCNTs_C250 — 4,3 nm. Stwierdzono rowniez, ze krystality
metalu w katalizatorze PA/MWCNTs_C250 sa dodatkowo pokryte warstwa wegla,
ktorej grubos¢ oszacowano na 0,5 nm.

Rozmiar krystalitow palladu oszacowany z analizy dyfraktogramoéw XRD
wynosi 4,2 nm dla katalizatora PA/MWCNTs_R200 oraz 8,4 nm dla katalizatora
PA/MWCNTs C250. Z kolei $rednie rozmiary nanoczastek palladu otrzymane
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ze zdje¢ TEM wynosity odpowiednio 5 - 9 nm dla katalizatora PdA/MWCNTs_ R200
oraz 15 - 20 nm dla katalizatora PA/MWCNTs_C250. Uwzgledniajac wyniki
otrzymane z analizy QUASES przygotowano modele katalizatorow
PA/MWCNTs R200 i PA/MWCNTs C250, ktore przedstawiono na rysunku 16.
W przypadku katalizatora PA/MWCNTs_R200 rozmiar krystalitow palladu wynosit
4,2 nm (otrzymany z analizy XRD), za$ grubo$¢ warstwy PdOx — 2,2 nm (otrzymana
z analizy powierzchniowej XPS). Po zsumowaniu tych warto$ci rozmiar osadzonych
nanoczastek powinien wynosi¢ 8,6 nm. Jest to wynik zgodny ze $rednim rozmiarem
nanoczastek katalizatora Pd/MWCNTs R200 otrzymanym ze zdje¢ TEM: 5 - 9 nm.
Z kolei rozmiar krystalitow palladu katalizatora PA/MWCNTs_C250 oszacowany
z widm XRD wynosit 8,4 nm, grubos¢ warstwy PdOy otrzymana z analizy widm
XPS — 4,3 nm, za$§ grubos$¢ warstwy wegla — 0,5 nm. Po zsumowaniu tych wartos$ci
rozmiar czastek katalizatora Pd/MWCNTs_C250 powinien wynosi¢ 18 nm.
Jest to rowniez wynik zgodny ze $rednim rozmiarem nanoczastek otrzymanym
ze zdje¢ TEM - 15 - 20 nm. Na tej podstawie stwierdzono, ze przygotowane modele
wyjasniaja niezgodnosci w  warto$ciach $rednich rozmiarow  krystalitow

oszacowanych z dyfraktogram6éw XRD i otrzymanych ze zdje¢ HR-TEM.
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Rys. 16. Modele nanoczastek metalu pokrytych warstwa tlenkéw lub tlenkow
pokrytych depozytami weglowymi dla katalizatorow Pd/MWCNTs R200
1 PA/MWCNTs_C250.



5.1.5. Badania katalizatorow Za pomoc3
woltamperometrii cyklicznej

Cykliczne  krzywe  woltamperometryczne  elektroutleniania  kwasu
mrowkowego na katalizatorach Pd/MWCNTs R200, Pd/MWCNTs C250,
PdAu/MWCNTs_R200 oraz PAAu/MWCNTs_C250 przedstawiono na rysunku 17.

900 T Pd/MWCNTs_R200
PAAWMWCNTs_R200
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Rys. 17. Cykliczne krzywe woltamperometryczne katalizatorow
Pd/MWCNTs_R200, Pd/MWCNTs_C250, PdAu/MWCNTs_R200

oraz PAAu/MWCNTs_C250 wykonane w mieszaninie roztworow 3 M HCOOH
1 1 M H,SO4 w temperaturze 25°C na elektrodzie dyskowej wirujacej z szybkoscia

1000 obrotéw min™ po 20 cyklach; szybkosé skanowania 50 mV s [134].

Na  przedstawionym  wykresie  katalizatory = Pd/MWCNTs_C250
1 PAAWMWCNTs_C250 nie sa aktywne w reakcji elektroutleniania kwasu
mréwkowego. Przyczyna braku aktywnosci tych materialow katalitycznych moze
by¢ obecnos¢ PdOx na powierzchni krystalitbw metalu lub zanieczyszczenia
wystgpujace w postaci warstwy wegla, ktoére pozostalty po preparatyce
katalizatorow. Powodem moze by¢ rowniez staby kontakt elektryczny pomigdzy
krystalitami metalu a no$nikiem weglowym, ktéry zaobserwowano na zdjeciach
HR-TEM na rysunku 11. Katalizatory Pd/MWCNTs R200
1 PAAu/MWCNTs R200, w przeciwienstwie do katalizatorow wygrzewanych
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w atmosferze argonu w temperaturze 250°C (C250), wykazuja aktywnos$¢ w reakcji
elektroutleniania kwasu mrowkowego. Na przedstawionym wykresie maksimum
piku elektroutleniania kwasu mréwkowego dla katalizatora PAAu/MWCNTs_R200
jest potozone przy nizszych wartosciach potencjatu w poréwnaniu do katalizatora
Pd/MWCNTs_R200. Maksymalna  warto$¢ natgzenia pradu  uzyskana
dla katalizatora ~ PAAWMWCNTs_R200  jest wyzsza niz  katalizatora
PA/MWCNTs _R200. Ztoto, znajdujace si¢ w katalizatorze PAAUW/MWCNTs_R200,
nie wykazuje aktywnosci w reakcji elektroutleniania kwasu mrowkowego. Biorac
pod uwage skltad wagowy obydwu katalizatorow otrzymany z analizy
termograwimetrycznej (rozdziat 5.1.1), pallad w stopie PdAu wykazuje okoto
dwukrotnie wyzsza aktywnos¢ w przeliczeniu na miligram palladu w poroéwnaniu
do aktywnosci palladu w katalizatorze PA/MWCNTs_R200. Zauwazono réwniez,
ze warto$¢ natezenia pradu dla katalizatora PAAWMWCNTs_R200 w zakresie
potencjatow 0 V — 0,35 V jest wyzsza w porownaniu do katalizatora
PA/MWCNTs R200. Zaobserwowane wyniki potwierdzaja przypuszczenie,
ze otrzymany katalizator PAAu/MWCNTs R200 wykazuje wyzsza aktywnos$¢
w reakcji elektroutleniania kwasu mrowkowego od katalizatora
Pd/MWCNTs_R200. Wplyw dodatku ztota na wzrost aktywnosci palladu mozna
wytlumaczy¢ tzw. ,efektem elektronowym” zwigzanym ze zmiana poziomow
Fermiego w pasmie d palladu [141,142] na skutek stopowania ztotem. Rolg ztota
wystepujacego w stopie PdAu mozna réwniez wyjasni¢ tzw. ,efektem
geometrycznym”, czyli zmniejszeniem liczby dostgpnych miejsc adsorpcji tlenku
wegla(Il) na powierzchni stopu [49].

Na omawianym wykresie woltamperometrii cyklicznej (rysunek 17),
w zakresie potencjatow 0,25 — 0,9 V dla katalizatora PdAAu/MWCNTs R200
oraz 0,35 — 0,9 V dla katalizatora Pd/MWCNTs_R200, widoczny jest wyrazny
spadek natgzenia pradu. Przyczyng tego spadku mozna wyjasni¢ adsorpcja jonow
siarczanowych na powierzchni katalizatorow [143]. Spadek natezenia pradu
dla potencjatow powyzej 0,75 V jest spowodowany utlenianiem powierzchni
palladu oraz powierzchni stopu pallad — zloto [144]. Tlenki metali nie sa aktywne w
reakcji elektroutleniania kwasu mréwkowego. Proces utleniania powierzchni Pd
1 PdAu jest przyczyna dalszego spadku natezenia pradu podczas obnizania
potencjatu w poétcyklu katodowym. W tym przypadku, przy potencjale 0,7 V dla
katalizatora PdA/MWCNTs_R200 i 0,75 V dla katalizatora PAAWMWCNTs_R200
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zaobserwowano wzrost natgzenia pradu spowodowany redukcja powierzchniowych
tlenkow znajdujacych si¢ w badanych materiatach katalitycznych.

Na rysunku 18 przedstawiono cykliczne krzywe woltamperometryczne
elektroutleniania  kwasu  mréwkowego  katalizatorow  Pd/MWCNTs R200
1 PAAu/MWCNTs_R200 w zalezno$ci od ilosci wykonanych cykli.
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Rys. 18. Cykliczne krzywe woltamperometryczne katalizatorow

Pd/MWCNTs_R200 (A) i PAAuU/MWCNTs_R200 (B) wykonane w mieszaninie
roztworéw 3 M HCOOH i 1 M H,SO4 w temperaturze 25°C na elektrodzie
dyskowej wirujacej z szybkoscia 1000 obrotow min™'; szybko$¢ skanowania

50 mV s [134].
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Na przedstawionych wykresach zaobserwowano, ze dla katalizatora
Pd/MWCNTs_R200 maksymalna warto$¢ nat¢zenia pradu piku elektroutleniania
kwasu mroéwkowego spada gwattowanie wraz z iloscia wykonanych cykli podczas
badan przeprowadzonych za pomoca techniki woltamperometrii cyklicznej. Z kolei
dla katalizatora PdAu/MWCNTs R200 nie obserwowano takiej tendencji.
Po wykonaniu 60 cykli, badany katalizator wykazywat wysoka aktywnos$¢ w reakcji
elektroutleniania kwasu mroéwkowego. Zaobserwowane wyniki potwierdzaja
przypuszczenie, ze krystality palladu katalizatora PA/MWCNTs_R200 rozpuszczaja
si¢. w warunkach woltamperometrii cyklicznej [144,145]. Obecno$¢ zlota
w katalizatorze PdAu/MWCNTs R200 ogranicza ten niekorzystny proces.
Zastosowanie katalizatora PAAu/MWCNTs R200 w ogniwie paliwowym DFAFC
powinno ograniczy¢ straty palladu podczas oczyszczania powierzchni katalizatora
z zaadsorbowanego tlenku wegla za pomoca okresowych impulséw anodowych.
Technika ta polega na krétkotrwalym zwarciu elektrod ogniwa paliwowego
przy rOwnoczesnym zatrzymaniu przeptywu paliwa [129,146].

W  przypadku katalizatora PdAuW/MWCNTs R200 w 60 cyklu
zaobserwowano, podczas obnizania potencjalu w polcyklu katodowym, anodowy
pik przy potencjale 0,8 V, ktory odpowiada potencjatowi redukcji tlenku zlota.
Pik ten mozna przypisa¢ katalizie utleniania kwasu mroéwkowego przez
kilkuatomowe klastry ztota powstajace podczas redukcji tlenkow zlota. Obecnie
katalityczne wtasno$ci rozdrobnionego ztota w wielu reakcjach sa dobrze

udokumentowane [147,148].

5.1.6. Badania aktywnos$ci poczatkowej katalizatorow w

reakcji elektroutleniania kwasu mrowkowego w
DFAFC

Materiaty katalityczne przygotowane wedtug procedury opisanej w rozdziale
4.1.1 zostaly uzyte jako sktadnik anodowego tuszu katalitycznego. Otrzymane
wedlug sposobu przedstawionego w rozdziale 4.4.2 elektrody zostaty przetestowane
w ogniwie paliwowym zasilanym kwasem mrowkowym. Katalizatory

PA/MWCNTs C250 1 PdAWMWCNTs C250 nie wykazywaty aktywnosci
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katalitycznej w reakcji elektroutleniania kwasu mréwkowego w ogniwie
paliwowym DFAFC podczas pomiaru wykonanego wedlug procedury
przedstawionej w rozdziale 4.4.3. Jest to wynik zgodny z rezultatami otrzymanymi
z cyklicznej  woltamperometrii. Z kolei katalizatory Pd/MWCNTs R200
1 PAAWMWCNTs_R200 byly aktywne w reakcji elektroutleniania HCOOH
zachodzacej w ogniwie paliwowym zasilanym kwasem mrowkowym. Otrzymane
krzywe mocy ogniwa paliwowego w funkcji natezenia pradu w zaleznosSci
od katalizatora uzytego do przygotowania anodowego tuszu katalitycznego

przedstawiono na rysunku 19.
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Rys. 19. Zalezno$¢ mocy wiasciwej ogniwa paliwowego od natgzenia pradu dla
katalizatorow PA/MWCNTs_R200, PAAu/MWCNTs_R200, 20% Pd/Vulcan (Basf)
oraz 20% PtRu/Vulcan (Basf); warunki pomiarowe - anoda: 0,5 mgmetan cm'z,
3 M HCOOH cz.d.a., szybko$¢ przeptywu 7 ml min™; katoda: 60% Pt/Vulcan,
4 mgp, cm™, O, szybkoéé przeptywu 1000 ml min™'; temperatura pokojowa (22°C).

Na przedstawionych wykresach maksymalna warto§¢ uzyskanej mocy dla
katalizatora PdAu/MWCNTs R200 jest o 26% wigksza w poréwnaniu
do maksymalnej wartosci mocy otrzymanej dla katalizatora PA/MWCNTs_ R200.
Zaobserwowany wynik potwierdza przypuszczenie, ze zastosowanie ztota jako
promotora palladu w katalizatorach elektroutleniania kwasu mrowkowego wplywa
na podwyzszenie uzyskiwanej mocy z ogniwa paliwowego. Maksymalne warto$ci

mocy uzyskane na katalizatorach PA/MWCNTs_R200 i PAAWMWCNTs R200 sa
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wyzsze od uzyskanych na stabilnym, w reakcji elektroutleniania HCOOH,
komercyjnym katalizatorze 20% PtRu/Vulcan. Aktywnos¢ w ogniwie DFAFC
spreparowanych katalizatorow jest jednak nizsza w porownaniu do komercyjnego
katalizatora 20% Pd/Vulcan. Wyjasnieniem tego faktu moga by¢ stwierdzone
roznice w $rednich rozmiarach krystalitow metalu. Sredni rozmiar krystalitow
palladu w katalizatorze 20% Pd/Vulcan wynosi 2 nm - jest dwukrotnie mniejszy
w porownaniu do krystalitéw znajdujacych si¢ w katalizatorach PA/MWCNTs_R200
i PdAWMWCNTs R200, a zatem powierzchnia aktywna katalizatora
20% Pd/Vulcan jest okoto dwukrotnie wigksza [149].
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Rys. 20. Zalezno$¢ mocy wtasciwej ogniwa paliwowego od natezenia pradu dla
katalizatora PAAu/MWCNTs R200 dla roztworéow kwasu mréwkowego o réznym
stopniu czystosci; warunki pomiarowe - anoda: 0,5 mgpgay cm'z, 3 M HCOOH,
szybkos¢ przeptywu 7 ml min™'; katoda: 60% Pt/Vulcan, 4 mgp cm™, O,, szybko$é
przeptywu 1000 ml min™'; temperatura pokojowa (22°C).

Zbadano rowniez wplyw stopnia czysto$ci roztworu kwasu mrowkowego
stosowanego jako paliwo na warto$¢ maksymalnej mocy ogniwa DFAFC uzyskanej
na $wiezym katalizatorze palladowym. Na rysunku 20 przedstawiono otrzymany
wynik. Na jego podstawie mozna stwierdzi¢, ze zastosowanie roztworu kwasu
mrowkowego o wysokiej czystosci podwyzsza warto$¢ uzyskiwane] mocy

poczatkowej o 23%. Jednak cena roztworu kwasu mrowkowego o wysokiej
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czystosci jest 20 krotnie wyzsza niz cena roztworu kwasu mrowkowego o czystosci
cz.d.a. — w przyszto$ci moze to znacznie podwyzsza¢ koszty eksploatacji ogniwa
DFAFC.

Nieaktywne katalizatory elektroutleniania kwasu mréwkowego -
Pd/MWCNTs_C250 i PAAu/MWCNTs_C250 pozostawiono w ogniwie paliwowym
wypetnionym 3M roztworem HCOOH na okres 1 godziny. Po tym czasie wykonano
pomiar mocy ogniwa paliwowego w zalezno$ci od natezenia pradu.
Nieoczekiwanie, badane katalizatory wykazywaty aktywnos¢ w reakcji
elektroutleniania kwasu mrowkowego w ogniwie DFAFC. Otrzymane rezultaty
przedstawiono na rysunku2l. Maksymalna warto$¢ uzyskanej mocy dla
katalizatorow PdAu/MWCNTs_C250 i Pd/MWCNTs C250 stanowi
80% maksymalnej warto$ci mocy otrzymanej dla katalizatorow PA/MWCNTs_R200
1 PAAWMWCNTs_R200.
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Rys. 21. Zalezno$§¢ mocy wilasciwej ogniwa paliwowego od natgzenia pradu dla
katalizatorow PdA/MWCNTs_C250 1 PAAuU/MWCNTs_(C250; warunki pomiarowe -
anoda: 0,5 mgmetany cm'z, 3 M HCOOH cz.d.a., szybko$¢ przeptywu 7 ml min'l;
katoda: 60% Pt/Vulcan, 4 mgp cm™, O, szybko$é przeptywu 1000 ml min™;

temperatura pokojowa (22°C).

Zaobserwowane wyniki potwierdzaja zaprezentowany w rozdziale 5.1.4.
model krystalitow palladu katalizatorow PA/MWCNTs R200 i PA/MWCNTs_C250.

Kwas mréwkowy, bedacy w bezposrednim kontakcie z krystalitami metalu
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osadzonymi na no$niku katalizatora, redukuje amorficzne tlenki palladu znajdujace
si¢ na powierzchni metalu. W katalizatorze PA/MWCNTs R200 warstwa tlenkéw
palladu jest dwukrotnie ciensza w poréwnaniu do katalizatora PA/MWCNTs_C250
(rysunek 16). Dodatkowo powierzchnia nanoczastek metalu katalizatora
wygrzewanego w atmosferze argonu w temperaturze 250°C (C250) pokryta jest
depozytami weglowymi (o grubosci ~0,5 nm), ktére utrudniaja dostep kwasu
mréwkowego do powierzchni tlenkow palladu. Stad mozna wnioskowac,
ze redukcja powierzchniowych tlenkow znajdujacych si¢ na krystalitach palladu
katalizatora PA/MWCNTs_C250 za pomoca 3 M roztworu kwasu mréwkowego
bedzie zajmowaé wigcej czasu niz redukcja tych tlenkow znajdujacych sig
w katalizatorze PA/MWCNTs_R200. Zaobserwowane wyniki potwierdzaja model
krystalitow metalu dla katalizatorow Pd/MWCNTs R200 1 PA/MWCNTs C250

zaprezentowany na rysunku 16.

5.1.7. Badania stabilnosci Kkatalizatorow w reakcji
elektroutleniania kwasu mrowkowego w DFAFC

Przetestowane w ogniwie paliwowym DFAFC katalizatory PA/MWCNTs
1 PAAU/MWCNTs, redukowane w mieszaninie 5% H,y/Ar w temperaturze 200°C
(R200) oraz wygrzewane w atmosferze argonu w temperaturze 250°C (C250)
zbadano pod katem stabilno$ci pracy podczas zachodzacej] w ogniwie reakcji
elektroutleniania kwasu mréwkowego. Badania stabilnosci polegaly na pomiarze
zmiany mocy ogniwa paliwowego w stosunku do mocy poczatkowej (przy statej
wartosci nat¢zenia pradu), w zalezno$ci od czasu pracy ogniwa paliwowego.
Do badan uzywano roztworu kwasu mrowkowego o wysokiej czystosci
(HCOOH for HPLC) oraz roztworu kwasu mréwkowego o czystos$ci cz.d.a.
zawierajacego niewielkie ilosci (maksymalnie 0,05%) zwiazkow organicznych
takich jak kwas octowy, alkohol metylowy i mrowczan metylu. Testy stabilnosci
pracy spreparowanych katalizatorow wykonano przy statej gestosci nat¢zenia pradu
odniesionej do catkowitej masy metalu znajdujacego si¢ na anodzie ogniwa
paliwowego. Warto$¢ natgzenia pradu w przedstawionych badaniach wynosita

odpowiednio 60 mA mgmemlu'1 lub 120 mA mgmetalu'l.
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—HCOOH for HPLC; 60 mA mg,_ .., —HCOOH for HPLC; 120 mA mg,, ...
HCOOH cz.d.a.; 60 mA g, —HCOOH cz.d.a.; 120 mA mg,,. ;!
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Rys. 22. Badania stabilnosci katalizatora PA/MWCNTs_R200 w warunkach pracy
na anodzie ogniwa DFAFC; warunki pomiarowe - anoda: 0,5 mguean cm'z,
3 M HCOOH, szybkosé¢ przeptywu 7 ml min™'; katoda: 60% Pt/Vulcan, 4 mgp cm™,
0,, szybkos¢ przeptywu 1000 ml min™'; temperatura pokojowa (22°C).

—HCOOH for HPLC; 60 mA mg,,,,,,” —HCOOH for HPLC; 120 mA mg,,, .,

HCOOH cz.d.a.; 60 mA mg, ., ! —HCOOH cz.d.a.; 120 mA mg_ ..
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Rys. 23. Badania stabilnosci katalizatora PdAu/MWCNTs R200 w warunkach
pracy na anodzie ogniwa DFAFC; warunki pomiarowe - anoda: 0,5 mgmeta cm'z,
3 M HCOOH, szybko$¢ przeptywu 7 ml min™'; katoda: 60% Pt/Vulcan, 4 mgp, cm™,
0,, szybko$¢ przeptywu 1000 ml min™'; temperatura pokojowa (22°C).
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Otrzymane wyniki badan stabilnosci katalizatorow Pd/MWCNTs R200
1 PAAu/MWCNTs R200 w =zaleznosci od stopnia czysto$ci roztworu kwasu
mréwkowego oraz wartosci natgzenia pradu przedstawiono na rysunkach 22 1 23.

Przeprowadzone badania potwierdzaja wyniki otrzymane przez Law et al.
[18], w ktorych stwierdzono, ze stopien czystosci roztworu kwasu mrowkowego
wplywa na stabilno$¢ pracy badanych katalizatorow.

W niniejszej pracy stwierdzono, ze szybkos¢ dezaktywacji katalizatorow
PA/MWCNTs R200 i PAAu/MWCNTs R200 w roztworze kwasu mréwkowego
o wysokiej czystosci jest mniejsza od szybkosci dezaktywacji w roztworze kwasu
mrowkowego o nizszej czystosci (rysunki 22 1 23). Gtowna przyczyna dezaktywacji
badanych katalizatorow sa zanieczyszczenia roztworu kwasu mrowkowego (takie
jak np. metanol i mrowczan metylu), ktore utleniaja si¢ na powierzchni nanoczastek
metalu. Jednym z produktow elektroutleniania tych zanieczyszczen jest tlenek
wegla(Il), ktoéry nieodwracalnie adsorbuje si¢ na aktywnej katalitycznie powierzchni
nanokrystalitoéw i powoduje dezaktywacje katalizatora.

Stwierdzono  dodatkowo, ze stabilnos¢  pracy  katalizatorow
Pd/MWCNTs_R200 i PAAWMWCNTs_R200 zalezy réwniez od warto$¢ natezenia
pradu (rysunki 22 i23). Szybkos$¢ reakcji elektroutleniania zanieczyszczen kwasu
mréwkowego rosnie wraz ze wzrostem potencjatlu anody, w wyniku zwigkszania
natezenia pradu podczas testow stabilno$ci. Wzrost szybkosci powstawania
produktow elektroutleniania, ktore adsorbuja si¢ nieodwracalnie na powierzchni
metalu, moze by¢ przyczyna zaobserwowanego wzrostu szybko$ci dezaktywacji
ze wzrostem gestosci pradu.

W przypadku zastosowania roztworu kwasu mréwkowego o wysokiej
czystosci roznica w szybkosciach dezaktywacji wyznaczonych dla natezen pradu
rownych odpowiednio 60 mA mgmetalu'1 1 120 mA mgmetalu'1 jest mata zaréwno
dla katalizatora Pd/MWCNTs R200 jak i PdAwWMWCNTs R200. Roéznica
w szybko$ciach dezaktywacji wyznaczonych dla tych nat¢zen pradow jest znacznie
wicksza w przypadku zastosowania roztworu kwasu mrowkowego o nizszej
czystosci. Wyniki te wskazuja, ze reakcja elektroutleniania roztworu kwasu
mrowkowego o wysokiej czystosci na badanych katalizatorach przebiega
selektywnie $ciezka prowadzaca do CO; 1 H,O, bez tworzenia CO jako produktu

ubocznego dezaktywujacego katalizator. Jednoczesnie, wyniki te potwierdzaja
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przypuszczenie, ze gldwna przyczyna dezaktywacji badanych katalizatoréw sa

produkty elektroutleniania zanieczyszczen roztworu kwasu mrowkowego.

100 PA/MWCNTs_R200
PAAWMWCNTs R200
80 T
X
= 60+
=
=
o0
N -
N 40
g
= 20 7
0 } } } } i i
0 20 40 60 80 100 120
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Rys.24. Badania stabilno$ci pracy katalizatorow Pd/MWCNTs_R200
1 PAAu/MWCNTs R200 w roztworze kwasu mrowkowego o czystosci cz.d.a. w
zaleznosci od wartosci natezenia pradu; warunki pomiarowe - anoda:
0,5 mgmetatu cm'z, 3 M HCOOH cz.d.a., szybko$¢ przeptywu 7 ml min'l; katoda:
60% Pt/Vulcan, 4 mgp, cm'z, 0,, szybkos$¢ przeptywu 1000 ml min'l; badania
wykonano przy stalej wartosci natezenia pradu - 60 mA mguea W temperaturze

pokojowej (22°C).

Zastosowanie zlota jako promotora palladu w  katalizatorach
elektroutleniania kwasu mrowkowego moze réwniez wpltywaé na zwigkszenie
stabilnosci pracy katalizatorow w roztworze kwasu mrowkowego o nizszej
czystosci. Na rysunku 24 przedstawiono test stabilno$ci wykonany w roztworze
kwasu mrowkowego o czystosci cz.d.a. dla badanych katalizatorow. Uzyskane
wyniki sugeruja, ze spreparowany katalizator PAAu/MWCNTs R200 wykazuje
nizsza stabilnos$¢ pracy podczas elektroutleniania kwasu mrowkowego przy gestosci
pradu 60 mA mgmemlu'1 w porownaniu z katalizatorem PA/MWCNTs_R200. Moze to
wynika¢ z faktu, Ze stgzenie wagowe palladu w  katalizatorze
PdAWMWCNTs_R200 jest okoto dwukrotnie mniejsze niz w katalizatorze
PA/MWCNTs R200. Stad mozna wnioskowaé, ze taka sama ilo$¢ produktow

elektroutleniania zanieczyszczen kwasu mrowkowego adsorbuje si¢ na mniejszej

68



powierzchni palladu katalizatora PAAWMWCNTs_R200. W efekcie moze to
przyczyniaé si¢ do szybszej dezaktywacji PAAu/MWCNTs R200 w poréwnaniu
z katalizatorem PA/MWCNTs_R200.

PA/MWCNTs R200; HCOOH cz.d.a.
—Pd/MWCNTs C250; HCOOH cz.d.a.
—Pd/MWCNTs_R200; HCOOH for HPLC

100 e —Pd/MWCNTs_C250; HCOOH for HPLC
=L
°. 80 + —
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=
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=z 40 T
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0 } } i } } |
0 20 40 60 80 100 120

Czas, min

Rys. 25. Badania stabilno$ci  pracy katalizatorow Pd/MWCNTs R200
1 PA/MWCNTs _C250 w zaleznosci od czasu pracy ogniwa DFAFC; warunki
pomiarowe - anoda: 0,5 Mgnetay cm'z, 3 M HCOOH, szybko$¢ przeptywu
7 ml min; katoda: 60% Pt/Vulcan, 4 mgp cm?>, O, szybko$¢ przeplywu
1000 ml min'; badania wykonano przy stalej wartosci natezenia pradu —

60 mA mgmetalu'1 w temperaturze pokojowej (22°C).

Na rysunku 25 przedstawiono wyniki badan stabilnosci katalizatora
palladowego PA/MWCNTs_R200 poddanego procesowi redukcji w mieszaninie 5%
wodoru w argonie w temperaturze 200°C oraz Kkatalizatora palladowego
Pd/MWCNTs_C250 poddanego procesowi wygrzewania w atmosferze gazu
obojetnego — argonu w temperaturze 250°C. Badania wykonano przy stalym
natezeniu pradu rownym 60 mA mgmean . W przypadku zastosowania roztworu
kwasu mrowkowego o wysokiej czystosci nie zaobserwowano roznicy w szybkos$ci
dezaktywacji katalizatorow Pd/MWCNTs R200 i PdA/MWCNTs_C250. Z kolei
w roztworze kwasu mrowkowego o czystosci cz.d.a. stabilno$¢ pracy katalizatora
PA/MWCNTs_R200 jest wyzsza w poréwnaniu do katalizatora PA/MWCNTs_C250.
Ta roéznica moze by¢ wynikiem obecno$ci depozytow weglowych znajdujacych sie
na powierzchni krystalitow palladu w katalizatorze PA/MWCNTs_C250, ktorych

obecnos$¢ potwierdzono w badaniach rentgenowskiej spektrometrii fotoelektronow
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przedstawionych w rozdziale 5.1.4. Depozyty te zajmuja czg$¢ powierzchni
aktywnej palladu bioracej udziat w reakcji elektroutleniania kwasu mrowkowego.
W zwiazku z tym, powstajace produkty utlenienia zanieczyszczen roztworu kwasu
mréwkowego o czystosci cz.d.a. adsorbuja si¢ na mniejszej dostepnej powierzchni,

co moze by¢ przyczyna szybszej dezaktywacji katalizatora PdA/MWCNTs_C250.

5.2. Badania  stabilnosci  Kkatalizatora  palladowego
osadzonego na  weglu CML w reakcji
elektroutleniania kwasu mrowkowego

Badania stabilnosci pracy katalizatorow elektroutleniania = kwasu
mréwkowego przedstawione w rozdziale 5.1.7. wykazaly ze szybkos¢ dezaktywacji
tych katalizatoréw zalezy nie tylko od rodzaju materiatu katalitycznego, ale takze
od czysto$ci uzytego podczas pomiaréw roztworu kwasu mréwkowego, oraz
od wartos$ci nat¢zenia pradu.

Celem badawczym tej czesci rozprawy doktorskiej byto wyjasnienie
mechanizmu dezaktywacji katalizatoréw elektroutleniania kwasu mroéwkowego
w ogniwie DFAFC poprzez przeprowadzenie systematycznych badan wptywu
warunkéw prowadzenia pomiaréw stabilno$ci pracy ogniwa. Do tych badan
wykorzystano katalizator Pd/CML, ktorego sposob preparatyki i opis przedstawiono

w rozdziale 4.1.2.

5.2.1. Charakteryzacja fizykochemiczna Kkatalizatora
Pd/CML

Katalizator oznaczony skrétem Pd/CML poddano analizie
termograwimetrycznej. Otrzymany wynik przedstawiono na rysunku 26.

Nosnik weglowy katalizatora - carbo medicinalis ligni (CML) ulega
rozkladowi termicznemu w atmosferze powietrza w zakresie temperatur 250 —

600°C. Masa pozostatosci katalizatora Pd/CML w temperaturze powyzej 650°C
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stanowita 10%..g masy poczatkowej, stad okres$lono stgzenie wagowe palladu

w badanym katalizatorze jako rowne 10%.y,, masy katalizatora.
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Rys. 26. Zalezno$¢ zmiany masy katalizatora Pd/CML w funkcji temperatury;

szybko$¢ wzrostu temperatury: 5°C min™'; analiza wykonana w powietrzu.

Spreparowany katalizator zbadano metoda dyfrakcji rentgenowskie;j.

Otrzymany dyfraktogram przedstawiono na rysunku 27.
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Rys. 27. Dyfraktogram katalizatora Pd/CML [150].



W widmie XRD katalizatora Pd/CML stwierdzono obecno$¢ pikow przy
wartos$ciach kata 20 réwnych 40,2°, 46,5°, 68,2° oraz 82,08°. Zaobserwowane piki
odpowiadaja refleksom (111), (200), (220) oraz (311) struktury regularnej palladu.
Analiza dyfraktogramu za pomoca programu FITYK 0.9.0 i funkcji Pearson 7
wykazata bi-modalny rozktad $rednich rozmiaréw krystalitow palladu w badanym
katalizatorze. Do oszacowania rozmiaréow krystalitow palladu wykorzystano dwa
dopasowane piki do refleksu (111). Za pomoca wzoru Scherrera oraz szerokosci
wyznaczone] dla otrzymanych pikow w polowie ich wysokosci okreslono $redni
rozmiar nanoczastek palladu. W badanym katalizatorze $redni rozmiar krystalitow

wynosit odpowiednio 2,7 nm i 11,2 nm.

30.0kV x500k BF-STEM

30.0kV x200k BF-STEM 200nm

Rys. 28. Zdjecia TEM katalizatora Pd/CML.

Otrzymane $rednie rozmiary krystalitow palladu z analizy dyfraktogramu
rentgenowskiego poroOwnano ze Srednimi rozmiarami nanoczastek metalu

wyznaczonymi ze zdje¢ otrzymanych za pomoca transmisyjnego mikroskopu
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elektronowego (rysunek 28). Na przedstawionych zdjeciach widoczne sa gtownie
krystality palladu o rozmiarze ponizej 3 nm (rysunek 28.A) oraz nieliczne krystality
palladu o rozmiarze okoto 10 nm (rysunek 28.B). Otrzymane zdjecia potwierdzaja
bi-modalny rozktad rozmiarow krystalitow palladu w badanym katalizatorze
stwierdzony na podstawie przeprowadzonych badan XRD.

Katalizator Pd/CML zostat uzyty jako sktadnik anodowego tuszu
katalitycznego i przetestowany w reakcji elektroutleniania kwasu mrowkowego
zachodzacej] w ogniwie DFAFC. Pomiar wykonano wedlug procedury
przedstawionej w rozdziale 4.4.3. Otrzymana krzywa mocy ogniwa paliwowego

w funkcji natgzenia pradu przedstawiono na rysunku 29.
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Rys. 29. Zalezno$¢ mocy wtasciwej ogniwa paliwowego od natezenia pradu dla
katalizatora Pd/CML 1 20% Pd/Vulcan (Basf); warunki pomiarowe - anoda:
0,5 mgpg cm?, 3 M HCOOH cz.d.a., szybko$¢ przeptywu 0,5 ml min™'; katoda:
60% Pt/Vulcan, 4 mgp cm™, O,, szybko$¢ przeptywu 1000 ml min™'; temperatura
pokojowa (22°C) [150].

Na przedstawionym wykresie maksymalna warto$¢ uzyskanej mocy dla
katalizatora Pd/CML jest o 23% nizsza w poréwnaniu do maksymalnej wartosci
mocy otrzymanej dla komercyjnego katalizatora 20% Pd/Vulcan (Premetek).
Poréwnujac dla obu katalizatorow grubos¢ warstwy katalitycznej znajdujacej si¢
na anodzie ogniwa DFAFC mozna zauwazy¢, ze jest ona okoto dwukrotnie grubsza

w przypadku zastosowania katalizatora Pd/CML. Podczas przeprowadzonych badan
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optymalizacyjnych ogniwa paliwowego zasilanego kwasem mrowkowym
stwierdzono, ze maksymalna warto§¢ mocy uzyskiwana z miligrama uzytego
palladu jest w badanym zakresie odwrotnie proporcjonalna do grubosci warstwy
katalitycznej, poniewaz czg$¢ katalizatora w grubej warstwie nie bierze udziatu
w reakcji, ze wzgledu na ograniczenie szybko$ci transportu kwasu mrowkowego
oraz protonow i elektronéw w warstwie katalitycznej. Stad mozna wnioskowac,
ze znacznie mniejsza czeS¢ otrzymanego katalizatora Pd/CML bierze udziat
w reakcji niz w przypadku katalizatora 20% Pd/Vulcan (Premetek) o wyzszym
stezeniu palladu. Wynika z tego, ze w warstwie bioracej udzial w reakcji, katalizator
Pd/CML wykazuje wysoka aktywno$¢ w reakcji elektroutleniania kwasu
mrowkowego w porownaniu do komercyjnego katalizatora 20% Pd/Vulcan
(Premetek), co moze by¢ spowodowane duzym udzialem w katalizatorze Pd/CML

bardzo matych krystalitow (o rozmiarze ponizej 3 nm).

5.2.2. Wplyw czystosci i stezenia kwasu mrowkowego na
stabilnos¢ pracy ogniwa DFAFC

Spreparowany materiat PA/CML przeznaczony do elektroutleniania kwasu
mrowkowego zbadano pod katem stabilno$ci pracy ogniwa DFAFC. Szybkos¢
dezaktywacji badanego katalizatora okreslono w zalezno$ci od stopnia czysto$ci
1 stgzenia stosowanego roztworu kwasu mréwkowego. Testy stabilnosci pracy
katalizatora palladowego wykonano przy stalym natgzeniu pradu roéwnym
50 mA mgpd'l.

W trakcie badan stosowano roztwér kwasu mrowkowego o czystosci cz.d.a.
oraz o wysokiej czystosci przeznaczony do analizy wysokosprawnej chromatografii
cieczcowej (HPLC). W celu okreslenia réznic pomiedzy roztworem kwasu
mrowkowego okreslonym symbolem HCOOH cz.d.a. oraz HCOOH for HPLC
wykonano analizg spektroskopowa magnetycznego rezonansu jadrowego (NMR)
zapomoca aparatu Varian przy czgstotliwosci 500 MHz  (rysunek 30).
Na otrzymanym widmie roztworu kwasu mrowkowego o wysokiej czystosci
(HCOOH for HPLC) zidentyfikowano piki w obszarze 6,666 ppm oraz 8,85 ppm.

Zkolei w widmie '"H NMR roztworu kwasu mrowkowego o czystoéci cz.d.a.

74



zaobserwowano wiele pikow w zakresie 1,5 ppm — 9,5 ppm, co $wiadczy o tym,
zew tym roztworze znajduja si¢ takze inne zwiazki organiczne begdace

zanieczyszczeniami tego roztworu kwasu mrowkowego.

A

B

J Ll |

13 12 11 10 9 8 7 6 S 4 3 2 1 0
ppm
Rys. 30. Widmo 'H NMR roztworu kwasu mrowkowego: A - o wysokiej czystosci

(HCOOH for HPLC); B — o czystosci cz.d.a. (HCOOH cz.d.a.).

W celu identyfikacji pikéw znajdujacych si¢ w widmie roztworu kwasu
mrowkowego o czystosci cz.d.a. przeprowadzono analiz¢ NMR roztworéw 10 M
roztworu kwasu mrowkowego o wysokiej czystosci, do ktorego dodano 20 pl

nastepujacego zwiazku organicznego: aldehydu mrowkowego, kwasu octowego,
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metanolu lub mréwczanu metylu. Otrzymane wyniki pozwolity na oszacowanie
stezenia naturalnie wystgpujacych zanieczyszczen roztworu kwasu mrowkowego

o czystosci cz.d.a. (tabela 8).

Tab. 8. Stezenie zanieczyszczen 10 M roztworu kwasu mrowkowego o czystosci

cz.d.a. oszacowane z analizy 'H NMR i potozenie piku uzytego do tych obliczen.

Zanieczyszczenie Stezenie
Polozenie piku, ppm
organiczne zanieczyszczenia, ppm
Aldehyd mréwkowy ~ 600 2,92
Mrowczan metylu ~ 600 2,57
Metanol ~50 2,47
Kwas octowy ~ 200 1,24

Wyniki badan stabilnosci katalizatora Pd/CML, w zalezno$ci od st¢zenia
roztworu kwasu mrowkowego o wysokiej czystosci (HCOOH for HPLC) oraz
o czystosci cz.d.a., (HCOOH cz.d.a.) przedstawiono na rysunku 31. W przypadku
zastosowania roztworu kwasu mréwkowego o wysokiej czystosci nie stwierdzono
wyraznej korelacji pomigdzy stezeniem tego kwasu a szybkoscia dezaktywacji
katalizatora elektroutleniania kwasu mrowkowego, co jest zgodne z przyjeta
hipoteza, ze tlenek wegla(Il) nie powstaje z roztworu kwasu mréwkowego
o wysokiej czystosci. Uzyskane wyniki wskazuja, ze zastosowanie 3 M roztworu
HCOOH for HPLC wptywa korzystnie na stabilnos$¢. Z kolei szybko$¢ dezaktywacji
katalizatora Pd/CML pracujacego w roztworze kwasu mrowkowego o czystosci
cz.d.a. wzrasta wraz ze wzrostem stgzenia roztworu tego kwasu, gdyz rosnie
stezenie zanieczyszczen roztworu tego kwasu (sa one w mniejszym stopniu
rozcienczone woda podczas przygotowania roztworu kwasu). Katalizator palladowy
pracujacy w 9 M roztworze tego kwasu ulega calkowitej dezaktywacji juz

po godzinie pracy.
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Rys. 31. Wptyw stezenia roztworu kwasu mréwkowego 1 jego czysto$ci na
stabilno$¢ pracy ogniwa DFAFC; A - kwas mrowkowy o wysokiej czystosci
(HCOOH for HPLC); B - kwas mréwkowy o czystosci cz.d.a. (HCOOH cz.d.a.);
warunki pomiarowe - anoda: katalizator Pd/CML, 0,5 mgpq cm'z, HCOOH,
szybkos¢ przeptywu 0,5 ml min™; katoda: 60% Pt/Vulcan, 4 mgp, cm™, O,, szybko$é
przeptywu 1000 ml min'; natezenie pradu 50 mA mgpq'; temperatura pokojowa

(22°C).

W roztworach kwasu mréwkowego o czystosci cz.d.a. wraz ze wzrostem
stezenia roztworu kwasu ros$nie stezenie naturalnie wystgpujacych w tym kwasie
zanieczyszczen organicznych takich jak kwas octowy, mréwczan metylu
oraz metanol. Wymienione zwiazki organiczne utleniaja si¢ na powierzchni

katalizatora palladowego [18]:
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CH,COOH + H,0 —> CO,, +CO, + 6H" + 6¢” [R1]
CH,OH — CO,, +4H" +4¢ [R2]

HCOOCH, + H,0 — CO,, + CO, + 6H" + 6¢” [R3]

Jednym z produktéw wymienionych reakcji jest tlenek wegla(Il), ktory adsorbuje
si¢ na powierzchni aktywnej katalizatora. Ta czg$¢ powierzchni katalizatora
palladowego, na ktorej znajduje si¢ zaadsorbowany tlenek wegla(Il), nie wykazuje
aktywnosci w reakcji elektroutleniania kwasu mrowkowego. Wynikiem tego
niekorzystnego zjawiska jest spadek wartosci uzyskiwanej mocy w zaleznosSci

od czasu pracy ogniwa w roztworach kwasu mrowkowego o czystosci cz.d.a.

Procent mocy poczatkowej (okreslanej dalej terminem ,,moc wzgledna”)
otrzymanej z ogniwa DFAFC w zalezno$ci od czasu pracy ogniwa paliwowego
oraz st¢zenia 1 stopnia czystosci roztworu kwasu mrowkowego poroéwnano

w tabeli 9.

Tab. 9. Procent mocy poczatkowej otrzymanej z ogniwa DFAFC pracujacego
przy statym natezeniu pradu (50 mA mgps') W roztworach kwasu mrowkowego
o wysokiej czystosci oraz o czystosci cz.d.a. w zaleznosci od czasu pracy ogniwa

1 stezenia roztworu kwasu.

Czas pracy, min
Roztwor 30 60 920
kwasu mrowkowego
HCOOH cz.d.a. 69% 51% 42%
M HCOOH for HPLC 90% 85% 78%
HCOOH cz.d.a. 47% 35% 3%
oM HCOOH for HPLC 76% 73% 70%
HCOOH cz.d.a. 42% 28% 0%
oM HCOOH for HPLC 78% 74% 71%

Na podstawie uzyskanych wynikéw stwierdzono, ze moc wzgledna uzyskana
w ogniwie z zastosowaniem roztworéw kwasu mrowkowego o takim samym

stezeniu, lecz rdéznym stopniu czystosci, znacznie si¢ rdzni. Procent mocy
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poczatkowej, otrzymany dla tego samego czasu, jest zawsze wigkszy w przypadku
zastosowania roztworé6w kwasu mrowkowego o wysokiej czystosci w poroOwnaniu
do roztworow tego kwasu o czystosci cz.d.a. Zaobserwowane wyniki potwierdzaja
przypuszczenie, ze wystepujace w roztworze kwasu mrowkowego o czystosci
cz.d.a. zanieczyszczenia wplywaja na obnizenie stabilnosci pracy katalizatora

elektroutleniania kwasu mréwkowego.

5.2.3. Wplyw gestosci pradu na stabilno$¢ pracy ogniwa
DFAFC

Katalizator Pd/CML zostal uzyty do badan wplywu warto$ci natgzenia pradu
na stabilno$¢ pracy ogniwa paliwowego zasilanego kwasem mrowkowym. Badania
wykonano w 3 M roztworze kwasu mrowkowego o wysokiej czystosci oraz w 3 M
roztworze kwasu mrowkowego o czystosci cz.d.a. Wyniki badan stabilnos$ci pracy
katalizatora PA/CML w zalezno$ci od wartosci natezenia pradu w 3 M roztworze

kwasu mrowkowego o wysokiej czystosci zaprezentowano na rysunku 32.
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>
S
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0 i l } } } i } } l
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Rys. 32. Wplyw natezenia pradu na stabilno$¢ pracy ogniwa DFAFC; warunki
pomiarowe - anoda: katalizator PA/CML, 0,5 mgpq cm'z, 3 M HCOOH for HPLC,
szybkos¢ przeptywu 0,5 ml min™'; katoda: 60% Pt/Vulcan, 4 mgp, cm™, O,, szybko$é
przeptywu 1000 ml min™'; temperatura pokojowa (22°C).
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Na podstawie otrzymanych wynikéw mozna stwierdzi¢, Zze nawet przy
zastosowaniu roztworu kwasu o wysokiej czystosci ogniwo DFAFC pracuje
stabilnie jedynie przy matych gegstosciach pradu (o wartoSciach ponizej
30 mA cm?). Szybko$¢ dezaktywacji katalizatora palladowego rosnie wraz
ze wzrostem  wartosci  natezenia pradu. Szybko$¢ reakcji elektrodowych
zachodzacych w ogniwie paliwowym zasilanym kwasem mréwkowym, zgodnie
zprawem Faradaya, jest proporcjonalna do wartosci natezenia pradu.
Na powierzchni katalizatora palladowego pracujacego w roztworze kwasu

mrowkowego o wysokiej czystosci zachodza nastgpujace reakcje [129]:

HCOOH — CO, +2H" +2e” [R4]
HCOOH — CO,, + H,0 [R5]
CO,, +H,0—>CO, +2H" +2¢ [R6]

W roztworze kwasu mrowkowego o wysokiej czystosci dla niskich wartosci
natezenia pradu (30 mA mgpy') zaobserwowano powolna dezaktywacje katalizatora
Pd/CML w czasie pierwszej godziny pracy a nastgpnie jego stabilng pracg.
W roztworze tego kwasu mrowkowego nie wystgpuja inne zwiazki organiczne,
ktore moga utlenia¢ si¢ na powierzchni katalizatora palladowego 1 dezaktywowac
go. Jedynie zachodzaca  reakcja [R5] moze powodowac zatruwanie tego
katalizatora. Po 60 minutach pracy ogniwa szybko$¢ tworzenia zaadsorbowanego
tlenku wegla(Il) powstajacego w reakcji [R5] jest rowna szybkosci jego usuwania
w reakcji [R6]. Po wyréwnaniu obu szybko$ci reakcji ustala si¢ stan stacjonarny
1 katalizator palladowy pracuje stabilnie.

Dla wyzszych warto$ci natgzenia pradu szybkos¢ dezaktywacji katalizatora
Pd/CML wzrasta ze wzrostem wartosci nat¢zenia pradu. W tym przypadku
powodem wzrostu szybkosci dezaktywacji jest prawdopodobnie tlenek wegla(IV),
ktory powstaje w reakcji [R4]. Powstajacy CO, gromadzi si¢ w anodowej warstwie
katalitycznej i1 utrudnia transport kwasu mrowkowego do powierzchni aktywnej
katalizatora. Potwierdzeniem tej hipotezy sa wyniki do§wiadczenia polegajacego
na periodycznym 10-cio sekundowym zasysaniu za pomoca strzykawki produktow
elektroutleniania kwasu mroéwkowego znajdujacych si¢ po stronie anodowej ogniwa
DFAFC. Podczas zasysania, czg$¢ tlenku wegla(IV), ktora blokowata dostep cieczy
do powierzchni katalizatora jest usuwana, a warto$§¢ mocy uzyskiwanej z ogniwa

paliwowego gwaltownie rosnie (rysunek 33). Zaobserwowane wyniki potwierdzaja
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przypuszczenie, ze gldwnym powodem braku stabilno$ci pracy katalizatora
palladowego pracujacego przy wysokich wartosciach natgzenia pradu, w roztworze
kwasu mrowkowego o wysokiej czystosci, jest CO, gromadzacy si¢ w warstwie

katalitycznej 1 blokujacy dostep kwasu mrowkowego do powierzchni katalityczne;.

100 -
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= 20 + kwasu mrowkowego za pomoca strzykawki
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Rys. 33. Periodyczna aktywacja ogniwa DFAFC, zasilanego 3 M roztworem kwasu
mrowkowego o wysokiej czysto$ci, wykonana za pomoca strzykawki; warunki
pomiarowe - anoda: katalizator PA/CML, 0,5 mgpq cm'z, 3 M HCOOH for HPLC,
szybkos¢ przeptywu 0,5 ml min™'; katoda: 60% Pt/Vulcan, 4 mgp, cm™, O,, szybko$é
przeptywu 1000 ml min™'; warto$¢ natezenia pradu 110 mA mgp'; temperatura

pokojowa (22°C).

Praca ogniwa paliwowego zasilanego roztworem kwasu mrowkowego
o wysokiej czystosci przy niskich warto$ciach nat¢zenia jest mozliwa co najmniej
przez kilka godzin (rysunek 32). Test stabilno$ci katalizatora Pd/CML wykonany
dla warto$ci natezenia pradu rownej 40 mA mgpy' W roztworze kwasu
mréwkowego o wysokiej czystosci przedstawiono na rysunku34. W ciagu
400 minut pracy ogniwa zaobserwowano zmniejszenie mocy uzyskiwanej z ogniwa
paliwowego o 25% w stosunku do mocy poczatkowej. Po catkowitej dezaktywacji
katalizator palladowy mozna podda¢ regeneracji in situ w ogniwie [129,146].
Uzyskiwanie w ten sposob energii z ogniwa paliwowego pracujacego przy niskich
wartosciach natgzenia pradu i1 z roztwordw kwasu mréwkowego o wysokiej

czystosci moze znalezé zastosowanie, gdy koszty uzyskiwania energii
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nie odgrywaja znaczacej roli, a niezawodno$¢ stosowanego urzadzenia jest

najwazniejsza (np. zastosowania medyczne lub militarne).
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Rys. 34. Stabilno§¢ pracy katalizatora Pd/CML w 3 M roztworze kwasu
mroéwkowego o wysokiej czystosci; warunki pomiarowe - anoda: 0,5 mgpq cm™,
3 M HCOOH for HPLC, szybko$¢ przeptywu 0,5 ml min™'; katoda: 60% Pt/Vulcan,
4 mgp; cm, O,, szybkosé przeptywu 1000 ml min™'; natezenie pradu 40 mA mgpy™;
temperatura pokojowa (22°C).

Wyniki badan stabilnosci pracy katalizatora Pd/CML w zalezno$ci
od wartosci natezenia pradu w 3 M roztworze kwasu mrowkowego o czystosci
cz.d.a. zaprezentowano na rysunku 35. Widoczne jest, ze wzrost warto$ci natgzenia
pradu powoduje wzrost szybkoSci dezaktywacji katalizatora palladowego
pracujacego w roztworze kwasu mroéwkowego o czystosci cz.d.a. Szybko$¢
dezaktywacji katalizatora PdA/CML w roztworze kwasu mrowkowego o czystosci
cz.d.a. jest znacznie wigksza w porownaniu do szybkos$ci dezaktywacji w roztworze
kwasu mrowkowego o wysokiej czystosci. W roztworach kwasu mrowkowego
o czystosci cz.d.a. nie zaobserwowano stabilnej pracy katalizatora palladowego
przy niskich wartos$ciach natezenia pradu. Stad mozna przypuszczaé, ze gldwnym
powodem dezaktywacji katalizatora Pd/CML jest zaadsorbowany na jego
powierzchni tlenek wegla(Il), ktory jest produktem elektroutleniania naturalnie
wystepujacych zanieczyszczen roztworu kwasu mrowkowego o czystosci cz.d.a.

[R1-R3].
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Rys. 35. Stabilnos$¢ pracy katalizatora PA/CML w zalezno$ci od wartosci natgzenia
pradu w 3 M roztworze kwasu mréwkowego o czysto$ci cz.d.a.; warunki
pomiarowe - anoda: 0,5 mgpq cm™, 3 M HCOOH cz.d.a., szybko$¢ przeptywu
0,5ml min"'; katoda: 60% Pt/Vulcan, 4 mgp, cm?, O, szybko§¢ przeplywu
1000 ml min™'; temperatura pokojowa (22°C).

5.3. Elektroutlenianie kwasu mrowkowego na
katalizatorach PdRu/Vulcan w ogniwie paliwowym na
kwas mrowkowy

Przedstawione w rozdziale 5.2. wyniki badan stabilnosci katalizatora
palladowego wykazaty, ze istnieje mozliwo$¢ zasilania urzadzen elektrycznych
ogniwem paliwowym DFAFC, w ktérym paliwem jest roztwor kwasu mrowkowego
o wysokiej czystosci, przy niskich wartosciach natgzenia pradu. Jednak cena
roztworu kwasu mrowkowego HCOOH for HPLC jest ok. 20-krotnie wyzsza
w porownaniu do ceny roztworu kwasu mréwkowego o czystosci cz.d.a.,
co znacznie podnosi catkowity koszt eksploatacji ogniwa paliwowego DFAFC.
Optymalnym rozwiazaniem tego problemu byloby otrzymanie Kkatalizatora
elektroutleniania kwasu mrowkowego, ktory pracowatby stabilnie w roztworach

kwasu mrowkowego o nizszej czystosci.
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W tym celu spreparowano seri¢ katalizatoréw PdRu/Vulcan wedtug
procedury opisanej w rozdziale 4.1.3 i 4.1.4. a nastgpnie poddano je charakteryzacji
fizykochemicznej. Jednak pallad, w przeciwienstwie do platyny, nie tworzy
trwaltych  termodynamicznie = stopow w  zakresie  temperatur  pracy
niskotemperaturowych ogniw paliwowych [151]. W zwiazku z tym, ruten osadzono
na powierzchni katalizatora palladowego. Otrzymane materiaty katalityczne zostaly
uzyte jako jeden ze skladnikéw anodowego tuszu katalitycznego i przetestowane
pod katem stabilno$ci pracy w reakcji elektroutleniania roztworu kwasu

mrowkowego o czystosci cz.d.a.

5.3.1. Charakteryzacja fizykochemiczna Kkatalizatorow
PdRu/Vulcan

Katalizatory PdRu/Vulcan otrzymane w wyniku redukcji chlorku rutenu(III)
na komercyjnym katalizatorze 20% Pd/Vulcan za pomoca borowodorku sodu
oraz kwasu mrowkowego poddano analizie fluorescencyjnej spektrometrii
rentgenowskiej (XRF). Przeprowadzona analiza dostarczyta informacji na temat

sktadu otrzymanych katalizatoréw (tabela 10).
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Tab. 10. Sktad wagowy katalizatorow

oraz PARu/Vulcan(HCOOH).

PdRu/Vulcan(NaBHy)

Zawarto$¢ Pd i Ruw Procent wagowy

catkowitej masie metalu przeliczony na

Katalizator otrzymany z analizy catkowita mas¢

XRF katalizatora
Palladu, % | Rutenu, % | Palladu, % | Rutenu, %

0,25PdRu/Vulcan(NaBHy) 83,3 15,0 19,3 3,5
0,5PdRu/Vulcan(NaBHy4) 75,4 22,8 18,9 5,7
0,75PdRu/Vulcan(NaBHy) 55,9 42,7 17,3 13,3
0,15PdRu/Vulcan(HCOOH) 92,9 4,7 19,8 1,0
0,2PdRu/Vulcan(HCOOH) 90,2 7,5 19,7 1,6
0,25PdRu/Vulcan(HCOOH) 86,3 12,0 19,5 2,7
0,5PdRu/Vulcan(HCOOH) 82,0 17,0 19,2 4,0
0,75PdRu/Vulcan(HCOOH) 81,0 18,0 19,1 4,3
1,5PdRu/Vulcan(HCOOH) 80,6 19,0 19,0 4,5

Otrzymany z analizy XRF skifad serii katalizatorow PdRu/Vulcan(NaBH,)

oraz PdRu/Vulcan(HCOOH) poréwnano z hipotetycznym sktadem obliczonym

z ilosci uzytych substratow do preparatyki (rysunek 36).
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Rys. 36. Procentowa zawarto$¢ rutenu w serii katalizatoréw: PdRu/Vulcan(NaBHy)
(A) oraz PdRu/Vulcan(HCOOH) (B) w poréwnaniu do hipotetycznego sktadu

obliczonego z ilo$ci uzytych substratow do preparatyki.

Na przedstawionym wykresie (rysunek 36) zawarto$¢ rutenu w serii
katalizatorow PdRu/Vulcan(HCOOH) jest znacznie mniejsza od sktadu
hipotetycznego. Zawarto$¢ rutenu nie przekraczata 4,5%..; W badanej serii
katalizatorow. Mozna to wyjasni¢ znanym faktem, ze na powierzchni katalizatora
palladowego zachodzi rozktad kwasu mrowkowego uzytego jako reduktora chlorku

rutenu(Ill). Konsekwencja rozkladu kwasu mroéwkowego jest tylko czg$ciowa
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redukcja soli rutenu. Skiad serii katalizatorow PdRu/Vulcan(NaBH,) jest
poréwnywalny ze sktadem otrzymanym z ilo$ci uzytych reagentow.

Seri¢ katalizatoréw PdRu/Vulcan(NaBH4) oraz PdRu/Vulcan(HCOOH)
zbadano za pomoca techniki dyfraktometrii rentgenowskiej. Otrzymane widma

XRD przedstawiono na rysunku 37.

A —0,25PdRu(NaBH,)
—0,5PdRu(NaBH,)
0,7SPdRu(NaBH4)

, joum.

Intensywnos¢

20 30 40 50 60 70 80 90
Kat, 20 (CuK,)

B 0,15PdRu(HCOOH)
—0,2PdRu(HCOOH)
—0,25PdRu(HCOOH)
—0,5PdRu(HCOOH)
—0,75PdRu(HCOOH)
—1,5PdRu(HCOOH)

, joum,

Intensywnos¢é

20 30 40 50 60 70 80 90
Kat, 20 (CuK))

Rys. 37. Dyfraktogramy serii katalizatorow: A - PdRu/Vulcan(NaBH.); B -
PdRu/Vulcan(HCOOH).

Na wszystkich dyfraktogramach stwierdzono obecnos¢ refleksu dla kata 26

réwnego 26,4° charakterystycznego dla wegla aktywnego — Vulcanu jako nosnika.
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Na przedstawionych dyfraktogramach nie zaobserwowano obecno$ci pikoéw
odpowiadajacych refleksom rutenu ani tlenkéw rutenu. W widmach dyfrakcyjnych
serii ~ katalizator6w ~ PdRu/Vulcan(NaBH4) oraz ~ PdRu/Vulcan(HCOOH)
zaobserwowano piki przy wartosciach kata 20 rownych 40,2°, 46,5°, 68,2°
oraz 82,08°, ktore odpowiadaja refleksom (111), (200), (220) oraz (311) struktury
regularnej (fcc) palladu. Szerokosci w potowie wysokosci (FWHM) pikéw dla kata
20 réwnego 68,2° zostaly wykorzystane do oszacowania rozmiaru krystalitow
palladu w badanych katalizatorach. Oszacowane rozmiary czastek palladu

przedstawiono w tabeli 11.

Tab. 11. Sredni rozmiar krystalitow palladu w serii katalizatorow
PdRu/Vulcan(NaBH4) oraz PdRu/Vulcan(HCOOH) wyznaczony z analizy widm
XRD.

Katalizator Sredni rozmiar krystalitéw palladu, nm

20% Pd/Vulcan(Basf) 2,9
0,25PdRu/Vulcan(NaBH4) 5.4
0,5PdRu/Vulcan(NaBHy) 5,1
0,75PdRu/Vulcan(NaBH4) 5,6
0,15PdRu/Vulcan(HCOOH) 5,0
0,2PdRu/Vulcan(HCOOH) 4,6
20% Pd/Vulcan(Premetek) 2,9
0,25PdRu/Vulcan(HCOOH) 3.4
0,5PdRu/Vulcan(HCOOH) 3.4
0,75PdRu/Vulcan(HCOOH) 3.4
1,5PdRu/Vulcan(HCOOH) 3,3

Zaobserwowano, ze $redni rozmiar krystalitow palladu w spreparowanych
katalizatorach PdRu/Vulcan jest wigkszy od rozmiaru krystalitow palladu
w katalizatorach 20% Pd/Vulcan, ktére =zostaly uzyte do spreparowania
katalizatorow PdRu/Vulcan. Krystality palladu w katalizatorze 20% Pd/Vulcan
pokryte sa warstwa tlenku palladu, podobnie jak w przypadku katalizatora
Pd/MWCNTs_R200 przedstawionego na rysunku 16 w rozdziale 5.1.4.
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Zaobserwowany wzrost rozmiaru krystalitow palladu, po nanoszeniu na jego
powierzchni¢ rutenu, moze by¢ spowodowany redukcja tlenkow palladu
znajdujacych si¢ w katalizatorze 20% Pd/Vulcan. Te tlenki palladu, podczas
preparatyki katalizatorow PdRu/Vulcan, redukuja si¢ na powierzchni krystalitow
palladu z wytworzeniem dodatkowej warstwy palladu na tych krystalitach. Roznice
w $rednich rozmiarach krystalitow palladu w katalizatorach PdRu/Vulcan(NaBH,)
1 PdARu/Vulcan(HCOOH) sa spowodowane zastosowaniem podczas preparatyki tych
katalizatorow - wyj$ciowych katalizatorow 20% Pd/Vulcan od dwoch roéznych
producentéw, ktore prawdopodobnie zawieraja r6zna grubo$¢ powierzchniowego
tlenku palladu na krystalitach palladu. Seria katalizatorow PdRu/Vulcan(NaBH,)
oraz katalizatory 0,15PdRu(HCOOH) i 0,2PdRu(HCOOH) zostaty spreparowane
na katalizatorze 20% Pd/Vulcan, Basf Fuel Cell. Pozostate katalizatory w serii
PdRu/Vulcan(HCOOH) spreparowano na katalizatorze 20% Pd/Vulcan, Premetek
(P30A200).

Obecnos¢ rutenu w badanej serii katalizatorow PdRu/Vulcan potwierdzono
za pomoca analizy rentgenowskiej spektroskopii fotoelektronow (XPS). Otrzymane

wyniki przedstawiono w tabeli 12.

Tab. 12. Sktad powierzchniowy serii katalizatorow PdRu/Vulcan(NaBHy)
1 PdARu/Vulcan(HCOOH) wyrazony w procentach atomowych otrzymany z analizy

rentgenowskiej spektroskopii fotoelektronow.

Katalizator

0,15PdRu/Vulcan(HCOOH) 0,23 0,38 1,00 1,07 97,32
0,2PdRu/Vulcan(HCOOH) 0,35 0,43 1,17 1,02 97,03
0,25PdRu/Vulcan(NaBHj) 0,68 1,04 1,14 0,77 96,37

0,5PdRu/Vulcan(NaBHy,) 1,12 1,10 0,97 0,75 96,06
0,75PdRu/Vulcan(NaBHj) 1,39 1,19 0,83 0,59 96,00

Analiza metoda rentgenowskiej spektroskopii fotoelektronow wykonana
ex-situ wykazata, ze w przebadanych materiatach katalitycznych ruten wystgpuje

w postaci dwoch tlenkow — RuO; i RuOy (tabela 12). W badaniach XRD tlenki te

nie byly widoczne co sugeruje, ze wystgpuja one w formie amorficznej w badanych
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katalizatorach [152]. Katalizatory te byly przechowywane w zamknigtych
pojemnikach, ktore nie byly idealnie szczelne i miaty dostgp do powietrza. W tych
warunkach moglo nastapi¢ utlenienie rutenu w katalizatorach PdRu/Vulcan.
Doswiadczenia wykonane z zastosowaniem komory preparatywnej 1 przenoszeniem
probki bez kontaktu z powietrzem do aparatury XPS wykazaty, ze w warunkach
pracy ogniwa metanolowego ruten wystgpuje w postaci metalicznej, a obecne
w probece wyjsciowej tlenki rutenu ulegaja redukcji do rutenu metalicznego [153].
Podczas badan w ogniwie DFAFC, badane katalizatory znajduja si¢ w roztworze
kwasu mrowkowego, ktory posiada silniejsze wtasciwosci redukujace od metanolu.
W roztworze kwasu mrowkowego nastgpuje redukcja zarowno tlenkéw rutenu, jak
1 powierzchniowych tlenkow palladu, do odpowiednich metali [152]. W warunkach
pracy ogniwa, w badanych katalizatorach ruten i pallad wystgpuja wigec w postaci

metalicznej.

5.3.2. Wplyw stezenia rutenu w  katalizatorach
PdRu/Vulcan na prac¢ ogniwa DFAFC

Zbadano stabilno$¢ pracy serii katalizatorow PdRu/Vulcan(NaBH,)
oraz PARu/Vulcan(HCOOH) na anodzie ogniwa DFAFC. Badania te polegaly
na pomiarze napigcia ogniwa paliwowego przy statej warto$ci natezenia pradu
(10mA cm™) w funkcji czasu pracy ogniwa paliwowego. Zmierzone wartosci
napigcia ogniwa wykorzystano do obliczenia mocy uzyskiwanej z jednego
miligrama palladu uzytego w reakcji elektroutleniania kwasu mréwkowego.
Do badan uzywano stosunkowo taniego roztworu kwasu mréwkowego o czystosci
cz.d.a. Badania stabilno$ci przeprowadzano wedlug procedury przedstawionej
w rozdziale 4.4.3. Elementy ogniwa paliwowego przygotowano wedtug procedury
opisanej w rozdziale 4.4.2. z ta ro6znica, ze na anod¢ ogniwa DFAFC nakladano
2,5 MExatalizatora cm™. Zmiana ta miala na celu znormalizowanie grubosci anodowe;j
warstwy katalitycznej podczas przeprowadzania badan katalizatorow o roznych
stezeniach metalu aktywnego - palladu. Krzywe mocy ogniwa paliwowego DFAFC
w funkcji czasu w zalezno$ci od zastosowanego katalizatora elektroutleniania kwasu

mréwkowego przedstawiono na rysunkach 38 - 47.
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Rys. 38. Zalezno$¢ mocy ogniwa DFAFC od czasu jego pracy dla katalizatora
anodowego 20% Pd/Vulcan (Premetek); warunki pomiarowe - anoda:
20% Pd/Vulcan (Premetek), 2,5 Mgalizatora €M >, 3 M HCOOH cz.d.a., szybko$é
przeptywu 0,5 ml min”; katoda: 60% Pt/Vulcan, 4 mgp, cm™, O,, szybkosé
przeptywu 1000 ml min™'; gesto$¢ pradu 10 mA cm”; temperatura 30°C.

Moc ogniwa paliwowego DFAFC zasilanego roztworem kwasu
mrowkowego o czystosci cz.d.a. na katalizatorze 20% Pd/Vulcan (rysunek 38)
gwaltownie zmniejsza si¢ w funkcji czasu pracy ogniwa paliwowego. Katalizator
20% Pd/Vulcan ulega zatruwaniu produktami reakcji elektroutleniania organicznych
zanieczyszczen roztworu kwasu mrowkowego. Po sze$ciu godzinach pracy ogniwa
paliwowego DFAFC w roztworze kwasu mrowkowego o czystosci cz.d.a. warto$¢

mocy maleje czterokrotnie w porownaniu do warto$ci mocy poczatkowe;.
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Rys. 39. Zalezno$¢ mocy ogniwa DFAFC od czasu jego pracy dla katalizatora
anodowego  0,15PdRu/Vulcan(HCOOH); = warunki  pomiarowe - anoda:
0,15PdRu/Vulcan(HCOOH), 2,5 mgaulizatora cm'z, 3 M HCOOH cz.d.a., szybko$¢

1

przeplywu 0,5 ml min"; katoda: 60% Pt/Vulcan, 4 mgp, cm? O,, szybkosé

przeptywu 1000 ml min™'; gesto$é pradu 10 mA cm™; temperatura 30°C.
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Rys. 40. Zalezno$¢ mocy ogniwa DFAFC od czasu jego pracy dla katalizatora
anodowego  0,2PdRu/Vulcan(HCOOH);  warunki  pomiarowe -  anoda:
0,2PdRu/Vulcan(HCOOH), 2,5 mgatalizatora cm'2, 3 M HCOOH cz.d.a., szybkos¢
przeplywu 0,5 ml min”; katoda: 60% Pt/Vulcan, 4 mgp, cm™, O,, szybkosé
przeptywu 1000 ml min™'; gesto$é pradu 10 mA cm™; temperatura 30°C.
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Rys. 41. Zalezno$¢ mocy ogniwa DFAFC od czasu jego pracy dla katalizatora
anodowego  0,25PdRu/Vulcan(HCOOH);  warunki pomiarowe - anoda:
0,25PdRu/Vulcan(HCOOH), 2,5 mgyaulizatora cm'z, 3 M HCOOH cz.d.a., szybkos¢
przeptywu 0,5 ml min”; katoda: 60% Pt/Vulcan, 4 mgp, cm™, O,, szybkosé
przeptywu 1000 ml min™'; gesto$é pradu 10 mA cm™; temperatura 30°C.
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Rys. 42. Zalezno$¢ mocy ogniwa DFAFC od czasu jego pracy dla katalizatora
anodowego  0,5PdRu/Vulcan(HCOOH);  warunki  pomiarowe -  anoda:
0,5PdRu/Vulcan(HCOOH), 2,5 mgatalizatora cm’z, 3 M HCOOH cz.d.a., szybkos¢
przeplywu 0,5 ml min”; katoda: 60% Pt/Vulcan, 4 mgp, cm™, O,, szybkosé
przeptywu 1000 ml min™'; gesto$é pradu 10 mA cm™; temperatura 30°C.
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Rys. 43. Zalezno$¢ mocy ogniwa DFAFC od czasu jego pracy dla katalizatora
anodowego  0,75PdRu/Vulcan(HCOOH); = warunki  pomiarowe - anoda:
0,75PdRu/Vulcan(HCOOH), 2,5 mgatatizatora cm'z, 3 M HCOOH cz.d.a., szybko$¢
przeplywu 0,5 ml min”; katoda: 60% Pt/Vulcan, 4 mgp, cm™, O,, szybkosé
przeptywu 1000 ml min™'; gesto$é pradu 10 mA cm™; temperatura 30°C.
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Rys. 44. Zalezno$¢ mocy ogniwa DFAFC od czasu jego pracy dla katalizatora
anodowego  1,5PdRu/Vulcan(HCOOH);  warunki  pomiarowe -  anoda:
1,5PdRu/Vulcan(HCOOH), 2,5 mgatatizatora cm'z, 3 M HCOOH cz.d.a., szybko$¢
przeptywu 0,5 ml min”; katoda: 60% Pt/Vulcan, 4 mgp, cm™, O,, szybkosé
przeptywu 1000 ml min™'; gesto$é pradu 10 mA cm™; temperatura 30°C.
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Rys. 45. Zalezno$¢ mocy ogniwa DFAFC od czasu jego pracy dla katalizatora
anodowego  0,25PdRu/Vulcan(NaBH4);  warunki  pomiarowe -  anoda:
0,25PdRu/Vulcan(NaBHy), 2,5 mgatalizatora cm'z, 3 M HCOOH cz.d.a., szybkos$¢
przeplywu 0,5 ml min”; katoda: 60% Pt/Vulcan, 4 mgp, cm™, O,, szybkosé
przeptywu 1000 ml min™'; gesto$é pradu 10 mA cm™; temperatura 30°C.
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Rys. 46. Zalezno$¢ mocy ogniwa DFAFC od czasu jego pracy dla katalizatora
anodowego  0,5PdRu/Vulcan(NaBH4); = warunki  pomiarowe -  anoda:
0,5PdRu/Vulcan(NaBH4), 2,5 mgkatalizatora cm'z, 3 M HCOOH cz.d.a., szybkos¢
przeplywu 0,5 ml min”; katoda: 60% Pt/Vulcan, 4 mgp, cm™, O,, szybkosé
przeptywu 1000 ml min™'; gesto$é pradu 10 mA cm™; temperatura 30°C.
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Rys. 47. Zalezno$¢ mocy ogniwa DFAFC od czasu jego pracy dla katalizatora
anodowego  0,75PdRu/Vulcan(NaBH4); = warunki  pomiarowe -  anoda:
0,75PdRu/Vulcan(NaBHy), 2,5 mgatalizatora cm'z, 3 M HCOOH cz.d.a., szybkos¢
przeplywu 0,5 ml min”; katoda: 60% Pt/Vulcan, 4 mgp, cm™, O, szybkosé
przeptywu 1000 ml min™'; gesto$é pradu 10 mA cm™; temperatura 30°C.

Zastosowanie spreparowanych materiatow  0,15PdRu/Vulcan(HCOOH)
10,2PdRu/Vulcan(HCOOH)  jako  katalizatorow  elektroutleniania  kwasu
mrowkowego poprawia stabilno$¢ pracy ogniwa paliwowego DFAFC (rysunki 39 -
40). W przeciwienstwie do katalizatora 20% Pd/Vulcan, w badanym okresie czasu

nie  stwierdzono  dezaktywacji  katalizatora  0,15PdRu/Vulcan(HCOOH)
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1 0,2PdRu/Vulcan(HCOOH). Jednak wartos¢ mocy poczatkowej otrzymywanej
z ogniwa paliwowego wynosi tylko 4 mW mgpd'l. Jest to warto$¢ znacznie nizsza
w porownaniu do mocy poczatkowej otrzymywanej z ogniwa paliwowego
pracujacego na komercyjnym katalizatorze elektroutleniania kwasu mrowkowego -
20% Pd/Vulcan.

W przypadku zastosowania, jako katalizatoréw elektroutleniania kwasu
mréwkowego, w ogniwie paliwowym zasilanym kwasem mréwkowym materiatlow
katalitycznych PdRu/Vulcan o stgzeniu rutenu, w przeliczeniu na catkowita mase
katalizatora, rownym co najmniej 2,7%yag (tabela 10) zaobserwowano, ze wartosci
napigcia ogniwa oscyluja podczas badan stabilno$ci pracy katalizatoréw przy statej
warto$ci natgzenia pradu. Oscylujace wartosci napigcia wykorzystano do obliczenia
mocy uzyskiwanej z ogniwa paliwowego DFAFC w zaleznos$ci od czasu pracy
ogniwa paliwowego zasilanego roztworem kwasu mrowkowego o czystosci cz.d.a.
(rysunki 41 - 47). Srednia warto$¢ mocy uzyskiwanej z jednego miligrama palladu
serii katalizatorow PdRu/Vulcan(HCOOH) oraz PdRu/Vulcan(NaBH,4), w ktorych
zaobserwowano oscylujace warto$ci napigcia pradu jest wyzsza w porOwnaniu
do katalizatoréw  0,15PdRu/Vulcan(HCOOH) 1  0,2PdRu/Vulcan(HCOOH),
w ktorych nie zaobserwowano efektu oscylacji napigcia przy stalej warto$ci
natezenia pradu. W celu ilosciowego porownania tych katalizator6w wyznaczono
energi¢ uzyskiwanag z ogniwa DFAFC ze spreparowanymi materiatami
katalitycznymi  PdRu/Vulcan jako katalizatorami elektroutleniania kwasu
mrowkowego.

Do wyznaczenia wartos$ci energii uzyskiwanej dla kazdego z badanych
katalizatorow  elektroutleniania kwasu mréwkowego wykorzystano pole
powierzchni pod krzywa mocy w funkcji czasu. Ilo§¢ uzyskiwanej energii
z miligrama palladu katalizatora elektroutleniania kwasu mréwkowego w ogniwie
DFAFC w zaleznosci od stgzenia rutenu znajdujacego si¢ w katalizatorach
PdRu/Vulcan(HCOOH) i1 PdRu/Vulcan(NaBH,4) po czasie dwoch 1 sze$ciu godzin
pracy ogniwa paliwowego przedstawiono na rysunku 48. Ilo$¢ energii otrzymanej
w wyniku elektroutleniania kwasu mrowkowego na katalizatorach PdRu/Vulcan,
w ktorych zaobserwowano efekt oscylujacego napigcia, przy statej wartosci
natezenia pradu, jest wigksza w poréwnaniu do uzyskanej na katalizatorach

PdRu/Vulcan, w ktorych nie zaobserwowano zjawiska oscylacji napigcia.

100



Stwierdzono réwniez, ze optymalna ilo$¢ rutenu w badanych katalizatorach

PdRu/Vulcan wynosi 2,7 - 4,5%.
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Rys. 48. Energia otrzymywana z miligrama palladu katalizatora elektroutleniania
kwasu mrowkowego w ogniwie DFAFC, pracujacym przy gestosci pradu
10mAcm?, w  zaleznosci od stezenia rutenu w  katalizatorach
PdRu/Vulcan(HCOOH) 1 PdRu/Vulcan(NaBH4), po 2 godzinach (krzywa
granatowa) oraz 6 godzinach (krzywa czerwona) pracy; temperatura 30°C,

3 M HCOOH cz.d.a.

Na rysunku 49 porownano warto$ci energii uzyskiwanej w czasie jednej
godziny pracy ogniwa DFAFC =z katalizatorami elektroutleniania kwasu
mrowkowego: 20% Pd/Vulcan, 0,15PdRu/Vulcan(HCOOH),
0,25PdRu/Vulcan(HCOOH) oraz 0,25PdRu/Vulcan(NaBH4). Ilo§¢ energii
otrzymanej w wyniku elektroutleniania kwasu mréwkowego na komercyjnym
katalizatorze 20% Pd/Vulcan jest wyzsza w porownaniu do iloSci energii
uzyskiwanej w tym samym procesie na spreparowanych katalizatorach
PdRu/Vulcan podczas pierwszych pigciu godzin pracy ogniwa DFAFC. Jednak ilo$§¢
energii otrzymywanej w jednogodzinnych okresach z ogniwa paliwowego DFAFC
z katalizatorem anodowym - 20% Pd/Vulcan (Premetek) maleje wraz ze wzrostem
czasu pracy ogniwa. Natomiast, zastosowane w reakcji elektroutleniania kwasu
mrowkowego katalizatory PdRu/Vulcan dostarczaly stala ilos¢ energii w kazdym

jednogodzinnym okresie pracy ogniwa. Stwierdzono réwniez, ze ilo$¢ energii
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uzyskiwanej w jednogodzinnych okresach pracy ogniwa DFAFC na katalizatorach
PdRu/Vulcan, w ktorych zaobserwowano efekt oscylacji napigcia przy stalej
warto$ci natezenia pradu, jest wigksza w porownaniu do katalizatora PdRu/Vulcan,
w ktérym nie zaobserwowano tego efektu. Na przedstawionym rysunku 49
nie stwierdzono znacznych réznic w ilo$ci energii otrzymywanej w wyniku
elektroutleniania kwasu mréwkowego na katalizatorach 0,25PdRu/Vulcan(HCOOH)
1 0,25PdRu/Vulcan(NaBH,4). Stad mozna wnioskowaé, ze rodzaj zastosowanego
reduktora soli rutenu nie wplywa na wlasciwosci katalityczne otrzymanego

materiatu.

70 A M 20% Pd/Vulcan (Premetek)
60 - m0,15PdRu/Vulcan(HCOOH)

m(,25PdRu/Vulcan(HCOOH)

m0,25PdRu/Vulcan(NaBH,)
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W
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Rys. 49. Warto$¢ energii otrzymywanej w jednogodzinnych okresach w przeliczeniu
na miligram palladu katalizatora elektroutleniania kwasu mréwkowego pracujacego
przy gestosci pradu 10 mA cm™ w zalezno$ci od czasu pracy ogniwa DFAFC;

temperatura 30°C, 3 M HCOOH cz.d.a.

Katalizator 0,25PdRu/Vulcan(NaBH4) 1 20% Pd/Vulcan (Premetek)
porownano pod katem dlugosci czasu pracy ogniwa paliwowego zasilanego
roztworem kwasu mrowkowego o czystosci cz.d.a. (rysunek 50). Ogniwo
paliwowego DFAFC z katalizatorem elektroutleniania kwasu mréwkowego -
0,25PdRu/Vulcan(NaBH4) w badanym okresie czasu wygenerowato $rednia moc
na poziomie 5 mW mgpg'. Katalizator 20% Pd/Vulcan (Premetek) wykazywat

znacznie wyzsza moc poczatkowa. Jednak ulegal on catkowitej dezaktywacji
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w ciagu osiemnastu godzin pracy w reakcji elektroutleniania roztworu kwasu

mrowkowego o czystosci cz.d.a.

20

==(0),25PdRu/Vulcan(NaBH,)

==20% Pd/Vulcan (Premetek)

[y
N
1
T

Moc, mW mg,,!
k.
=]
1
1

h

Czas, h

Rys. 50. Zalezno$¢ mocy ogniwa paliwowego od czasu jego pracy dla katalizatoréw
anodowych 0,25PdRu/Vulcan(NaBH4) oraz 20% Pd/Vulcan (Premetek); warunki
pomiarowe - anoda: 2,5 Mgxatalizatora cm'z, 3 M HCOOH cz.d.a., szybkos$¢ przeptywu
0,5 ml min"'; katoda: 60% Pt/Vulcan, 4 mgp, cm? O, szybkos¢ przeplywu
1000 ml min™'; gestos¢ pradu 10 mA cm™; temperatura 30°C.

W celu poréwnania obu katalizator6w wyznaczono wartos¢ energii
w przeliczeniu na miligram palladu dla kazdego z badanych katalizatorow
elektroutleniania kwasu mréwkowego. Do wyznaczenia ilo$ci energii wykorzystano
pole powierzchni pod krzywa zaleznosci mocy od czasu. Otrzymane wyniki
przedstawiono na rysunku 51. Po trzynastu godzinach pracy ogniwa paliwowego
DFAFC ilo$¢ energii otrzymanej w wyniku elektroutleniania roztworu kwasu
mrowkowego o czysto$ci cz.d.a. na katalizatorze 0,25PdRu/Vulcan(NaBHjy) jest
wyzsza w porownaniu do ilosci energii otrzymanej w wyniku elektroutleniania
roztworu kwasu mrowkowego na komercyjnym katalizatorze 20% Pd/Vulcan

(Premetek).
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Rys. 51. Energia elektryczna wytwarzana w ogniwie paliwowym DFAFC
w przeliczeniu na miligram palladu anodowego katalizatora; katalizatory
elektroutleniania kwasu mrowkowego: 0,25PdRu/Vulcan(NaBHy)
oraz 20% Pd/Vulcan (Premetek); warunki pomiarowe - anoda: 2,5 mgatalizatora cm'z,
3 M HCOOH cz.d.a., szybkos¢ przeptywu 0,5 ml min™'; katoda: 60% Pt/Vulcan,
4 mgp, cm?, O, szybkosé przeptywu 1000 ml min™'; gestosé pradu 10 mA cm™;

temperatura 30°C.

Otrzymane wyniki wskazuja, Zze opracowany materiat katalityczny -
0,25PdRu/Vulcan(NaBH4) moze znalez¢ zastosowanie w ogniwie paliwowym
DFAFC zasilanym relatywnie tanim roztworem kwasu mréwkowego zawierajacego
zanieczyszczenia organiczne, takie jak aldehyd mrowkowy, kwas octowy, metanol
oraz mréwczan metylu.

Na podstawie przedstawionych w tym rozdziale wynikéw badan wykonano

zgloszenie patentowe (P.401742).
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5.3.3. Wplyw gestosci pradu i temperatury na prace
ogniwa DFAFC 2z zastosowaniem Kkatalizatorow
PdRu/Vulcan

Przebadano w ogniwie DFAFC wptyw natg¢zenia pradu na stabilno$¢ pracy
spreparowanego anodowego katalizatora 0,25PdRu/Vulcan(NaBH,). Otrzymane

wyniki przedstawiono na rysunku 52.

25 T T 100~

—Moc ogniwa
— Natezenie pradu

o0
o

Natezenie pradu, mA mg,,

Czas, min

Rys. 52. Moc ogniwa paliwowego zasilanego kwasem mréwkowym w zalezno$ci
od wartosci natezenia pradu ogniwa DFAFC; warunki pomiarowe - anoda:
0,25PdRu/Vulcan(NaBHy), 2,5 mgatalizatora cm'z, 3 M HCOOH cz.d.a., szybkos¢
przeplywu 0,5 ml min”; katoda: 60% Pt/Vulcan, 4 mgp, cm™, O,, szybkosé
przeptywu 1000 ml min™'; temperatura 30°C.

Ogniwo paliwowe DFAFC z katalizatorem anodowym
0,25PdRu/Vulcan(NaBH4) wykazuje samoczynne oscylacje napigcia przy kazdej
ze stosowanych stalych warto$ci natgzenia pradu. Zaobserwowane oscylacje moga
by¢ wynikiem elektroutleniania trucizn zaadsorbowanych na powierzchni palladu,
ktore powstaja w wyniku elektroutleniania zanieczyszczeh roztworu kwasu
mrowkowego. To zjawisko mozna opisa¢ nastgpujacym mechanizmem.
Po rozpoczegciu pracy ogniwa, katalizator palladowy jest aktywny, potencjal anody

jest niski, a wigc ruten jest w stanie metalicznym na zerowym stopniu utlenienia
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[152]. W trakcie pracy ogniwa paliwowego DFAFC zanieczyszczenia roztworu
kwasu mrowkowego utleniaja si¢ do tlenku wegla(Il), ktéry stopniowo zatruwa
katalizator palladowy. Powoduje to wzrost potencjalu anody, a zatem obnizanie
napigcia ogniwa paliwowego. Po pewnym czasie potencjal anody osiaga wartosc,
przy ktorej powierzchnia rutenu pokrywa si¢ grupami —OH. Grupy te reaguja
z tlenkiem wegla(Il) utleniajac go do tlenku wegla(IV), ktory desorbuje
z powierzchni aktywnej palladu, co powoduje aktywacje katalizatora palladowego.
Gdy katalizator palladowy jest aktywny, potencjat anody przyjmuje ponownie niska
warto$¢, co konczy przebieg pojedynczej oscylacji. Podany powyzej model zaktada
dyfuzje tlenku wegla(Il) na powierzchni katalizatora. Dyfuzja powierzchniowa CO

na metalach (np. Pt) jest dobrze udokumentowana [154].
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Rys. 53. Okres oscylacji w zalezno$ci od warto$ci natgzenia pradu ogniwa DFAFC;
warunki pomiarowe - anoda: 0,25PdRu/Vulcan(NaBHy), 2,5 mgatatizatora cm'z,
3 M HCOOH cz.d.a., szybko$é¢ przeptywu 0,5 ml min™'; katoda: 60% Pt/Vulcan,
4 mgp, cm™, O, szybkoéé przeptywu 1000 ml min™'; temperatura 30°C.

Stwierdzono, ze okres tych oscylacji maleje wraz ze wzrostem natgzenia
pradu (rysunek 53). Wiadomo, ze wielko$¢ natgzenia pradu uzytego podczas
pomiardw jest proporcjonalna do szybkosci reakcji elektroutleniania kwasu
mrowkowego. Wraz ze wzrostem natgzenia pradu ros$nie potencjal anody i w efekcie
tego rosnie rowniez szybkos$¢ reakcji elektroutleniania zanieczyszczen roztworu

kwasu mréwkowego. Wzrost szybkosci reakcji elektroutleniania zanieczyszczen
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roztworu kwasu mréwkowego powoduje wzrost szybkosci powstawania tlenku
wegla(Il), a wigc ten sam stopien pokrycia powierzchni aktywnej palladu tym
tlenkiem wegla(Il) jest uzyskiwany w krotszym czasie. Jest to zgodne
z doswiadczalna obserwacja, ze okres oscylacji jest odwrotnie proporcjonalny

do wartos$ci nat¢zenia pradu.

15 71 50
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Temperatura 45
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= 40 £
2 :
: s 35 32
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0 - l l t f + 25
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Rys. 54. Moc ogniwa paliwowego zasilanego kwasem mrowkowym w zaleznosSci
od temperatury pracy ogniwa DFAFC; warunki pomiarowe - anoda:
0,25PdRu/Vulcan(NaBHy), 2,5 mgatalizatora cm'z, 3 M HCOOH cz.d.a., szybko$¢
przeplywu 0,5 ml min”; katoda: 60% Pt/Vulcan, 4 mgp, cm™, O,, szybkosé
przeptywu 1000 ml min™'; gesto$é pradu 10 mA cm™.

Zaobserwowano, ze zmiana temperatury pracy ogniwa paliwowego
zasilanego kwasem mrowkowym wplywa na amplitudg¢ obserwowanych oscylacji
napigcia przy stalej warto$ci natezenia pradu (rysunek 54). Amplituda oscylacji
maleje wraz ze wzrostem temperatury ogniwa paliwowego DFAFC. W temperaturze
powyzej 48°C stwierdzono brak oscylacji napigcia. Po obnizeniu temperatury
ogniwa paliwowego do 35°C ponownie zaobserwowano samoczynne oscylacje
napigcia ogniwa przy statej warto$ci nat¢zenia pradu. Wiadomo, ze zaréwno
szybko$¢ poszczegolnych etapow reakeji, jak 1 szybko$¢ powierzchniowej dyfuzji
tlenku wegla(Il) wzrasta wraz ze wzrostem temperatury. Do opisu proceséw
katalitycznych, w ktérych zaobserwowano oscylacje, stosuje si¢ zlozone uklady

nieliniowych réwnan rdézniczkowych [155]. Niewielkie zmiany parametréw
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prowadzenia tych proceséw moga spowodowal przej$cia pomiedzy stanami
oscylujacymi 1 nieoscylujacymi. W oparciu o przeprowadzone badania nie jest
mozliwe iloSciowe zinterpretowanie obserwowanego zaniku oscylacji ze wzrostem
temperatury bez opracowania modelu matematycznego opisujacego kinetyke tego
procesu. Do opracowania tego modelu konieczne byloby przeprowadzenie

obszernych i systematycznych badan kinetyki tego procesu.

5.4. Elektroredukcja tlenu na katalizatorach palladowych
w ogniwie paliwowym na kwas mrowkowy

Jednym z powodow hamujacych wdrozenie ogniw paliwowych zasilanych
kwasem mrowkowym jest wysoka cena katalizatorow na bazie platyny stosowanych
na katodzie tych ogniw. Zastapienie platyny palladem, ktory jest kilkakrotnie tanszy
od platyny, a jego zawarto$¢ w skorupie ziemskiej jest wigksza w stosunku
do platyny, moze by¢ rozwiazaniem tego problemu.

Glownym celem tej czesci rozprawy doktorskiej bylo opracowanie nowych,
tanich 1 wydajnych katalizatorow przeznaczonych do reakcji elektroredukcji tlenu

zachodzacej na katodzie ogniwa paliwowego zasilanego kwasem mréwkowym.

5.4.1. Elektroredukcja tlenu w DFAFC na katalizatorach
palladowych otrzymanych metoda redukcji octanu
palladu(Il) za pomocg hydrazyny w obecnosci
etanolu

Stgzenie palladu w katalizatorach palladowych, ktérych sposob preparatyki
przedstawiono w rozdziale 4.2.1., okre§lono metoda analizy termograwimetryczne;.

Otrzymane wyniki przedstawiono w tabeli 13.
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Tab. 13. Procent wagowy palladu w serii katalizatorow Pd/Vulcan-r,

Pd/Vulcan-f,  Pd/MWCNTs-r, Pd/MWCNTs-f  otrzymany z  analizy

termograwimetryczne;j.
Katalizator Procent wagowy palladu, %,,e
Pd/Vulcan-r 20,7
Pd/Vulcan-f 20,5
PA/MWCNTs-r 20,6
Pd/MWCNTs-f 26,2

Seri¢  katalizatorow  Pd/Vulcan-r,  Pd/Vulcan-f;, Pd/MWCNTs-r,
Pd/MWCNTs-f  zbadano metoda  dyfrakcji  rentgenowskiej.  Otrzymane
dyfraktogramy przedstawiono na rysunku 55.

W prezentowanych dyfraktogramach badanych katalizatorow stwierdzono
obecno$¢ pikdw przy wartosciach kata 20 odpowiadajacych refleksom (111), (200),
(220) oraz (311) struktury regularnej palladu. Stwierdzono brak reflekséw
pochodzacych od krystalitow tlenku palladu. Analiza dyfraktogramu za pomoca
programu FITYK 0.9.0 i funkcji Pearson 7 wykazala obecno$¢ naweglonej fazy
palladu w katalizatorach, ktorych nosniki weglowe byly traktowane przez 4 godziny
stezonym roztworem kwasu azotowego(V) w temperaturze 80°C. Do oszacowania
rozmiaréw krystalitow palladu wykorzystano szerokos$¢ potowkowa refleksu (220)
iwzor  Scherrera.  Srednie rozmiary krystalitow palladu  osadzonych

na niemodyfikowanych no$nikach weglowych sa do siebie zblizone (tabela 14).
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Rys. 55. Dyfraktogramy katalizatoréw Pd/Vulcan-r, Pd/Vulcan-f, PA/MWCNTs-r,
Pd/MWCNTs-f.

Tab. 14. Rozmiar krystalitow palladu okreslony z refleksu (220).

Katalizator Sredni rozmiar Sredni rozmiar krystalitow

krystalitow palladu, nm | naweglonej fazy palladu, nm

Pd/Vulcan-r 7.8 -
Pd/Vulcan-f 8,6 4.2
PdA/MWCNTs-r 7,3 --
Pd/MWCNTs-f 10,5 3,5

Serig katalizatorOw przeznaczonych do reakcji elektroredukcji tlenu zbadano
rowniez za pomoca transmisyjnego mikroskopu elektronowego (TEM). Otrzymane
zdjecia oraz wyznaczony rozktad rozmiaru krystalitow palladu w badanych

katalizatorach przedstawiono na rysunkach 56 - 59.
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Rys. 56. Zdjgcie TEM (A) oraz rozklad krystalitow palladu (B) w katalizatorze
Pd/Vulcan-r.
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Rys. 57. Zdjecie TEM (A) oraz rozktad krystalitow palladu (B) w katalizatorze
Pd/Vulcan-f.
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Rys. 58. Zdjecie TEM (A) oraz rozktad krystalitow palladu (B) w katalizatorze
Pd/MWCNTs-r.
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Rys. 59. Zdjgcie TEM (A) oraz rozklad krystalitéw palladu (B) w katalizatorze
Pd/MWCNTs-f.

Na zdjeciach katalizatorow Pd/Vulcan-r i PA/MWCNTs-r stwierdzono
stosunkowo duzy udziatl nanokrystalitow palladu o $rednicy mniejszej niz 5 nm
rownomiernie rozmieszczonych na nos$niku. W przypadku tych katalizatorow
stwierdzono tylko niewielki udziat procentowy duzych nanoczastek metalu. Sredni
rozmiar nanoczastek metalu w katalizatorach Pd/Vulcan-f i PA/MWCNTs-f jest
wigkszy w poréwnaniu do krystalitow palladu znajdujacych si¢ w katalizatorach
Pd/Vulcan-r 1 Pd/MWCNTs-r. Zaobserwowano rowniez, ze Kkatalizatory

spreparowane na sfunkcjonalizowanych nos$nikach weglowych posiadaja w swoim
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sktadzie stosunkowo duze krystality palladu (powyzej 20 nm) o wyraznie

zaznaczonych plaszczyznach krystalograficznych. Oznaczono je czerwonymi

strzalkami na rysunkach 57 1 59.

Srednie rozmiary nanoczastek palladu w badanych katalizatorach,

wyznaczone jako $rednia arytmetyczna wszystkich rozmiarow krystalitow palladu,

otrzymane ze zdjg¢ transmisyjnego mikroskopu elektronowego, przedstawiono

w tabeli 15.

Tab. 15. Sredni rozmiar krystalitow palladu otrzymany ze zdje¢ TEM w serii
katalizatorow: Pd/Vulcan-r, Pd/Vulcan-f, PA/MWCNTs-r oraz PA/MWCNTs-f.

Sredni rozmiar krystalitow
Katalizator palladu okreslony z analizy
zdje¢ TEM, nm
Pd/Vulcan-r 8,0
Pd/Vulcan-f 9,3
Pd/MWCNTs-r 7,1
Pd/MWCNTs-f 11,9

Cykliczne krzywe woltamperometryczne katalizatorow Pd/Vulcan-r,

Pd/Vulcan-f;, PA/MWCNTs-r, PA/MWCNTs-f oraz 20% Pt/Vulcan (Premetek),

wykonane z zastosowaniem 0,5 M H,SO,, przedstawiono na rysunkach 60 - 61.
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Rys. 60. Cykliczne krzywe woltamperometryczne katalizatorow Pd/Vulcan-r,
Pd/Vulcan-f oraz 20% Pt/Vulcan (Premetek); warunki pomiaru: 0,5 M H,SO,

temperatura 25°C, elektroda stacjonarna; szybko$¢ skanowania 50 mV s™.
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Rys. 61. Cykliczne krzywe woltamperometryczne katalizatoréw Pd/MWCNTs-r,
Pd/MWCNTs-f oraz 20% Pt/Vulcan (Premetek); warunki pomiaru: 0,5 M H,SOy,

temperatura 25°C, elektroda stacjonarna; szybko$¢ skanowania 50 mV s™.

Na przedstawionych krzywych na rysunkach 60 i 61 stwierdzono obecno$¢
pikow w obszarze potencjatow od - 0,25 V do 0 V zwiazanych ze zjawiskiem

adsorpcji 1 absorpcji oraz desorpcji wodoru na palladzie. W cyklu anodowym
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cyklicznych  krzywych  woltamperometrycznych ~ badanych  katalizatorow
zarejestrowano wzrost warto$ci natg¢zenia pradu dla potencjatow powyzej 0,5 V.
Ten wzrost warto$ci natezenia pradu zwiazany jest z powierzchniowym utlenianiem
palladu. W  cyklu anodowym, dla  katalizatorow  spreparowanych
na niemodyfikowanych no$nikach weglowych - Pd/Vulcan-r i PA/MWCNTs-r
zarejestrowano rowniez pik przy potencjale rownym 0,6 - 0,7 V. Pole powierzchni
tego piku dla katalizatora Pd/Vulcan-r jest znacznie wigksze od pola odpowiedniego
piku dla katalizatora PdA/MWCNTs-r. Pochodzenie tego piku jest niejasne 1 bedzie
przedmiotem dalszych badah — jest on prawdopodobnie zwiazany
z zanieczyszczeniami  wystgpujacymi  w  niefunkcjonalizowanych no$nikach
weglowych.

W cyklu katodowym cyklicznych krzywych woltamperometrycznych
katalizatorow PA/MWCNTs-r, Pd/Vulcan-f i PA/MWCNTs-f stwierdzono obecnosé
piku w obszarze potencjatu 0,3 - 0,4 V zwiazanego z redukcja powierzchniowych
tlenkéw palladu. Powierzchnia tego piku zostala uzyta do oszacowania ilosci
powierzchniowych atomow palladu w badanych probkach katalizatorow (tabela 16).
W przypadku katalizatora Pd/Vulcan-r nie zaobserwowano piku odpowiadajacego

redukcji powierzchniowych tlenkow palladu.

Tab. 16. Ilos¢ powierzchniowych atoméw metalu przeliczona na miligram palladu
w katalizatorach Pd/Vulcan-r, Pd/Vulcan-f;, PA/MWCNTs-r, PA/MWCNTs-f oraz
20% Pt/Vulcan.

Katalizator Ilo$¢ powierzchniowych

atomow metalu w mgpq

Pd/Vulcan-r

Pd/Vulcan-f 2,62 x 10"
Pd/MWCNTSs-r 1,35 x 10"
Pd/MWCNTs-f 2,52 x 10"
20% Pt/Vulcan 2,11 x 10"

Na podstawie danych przedstawionych w tabeli stwierdzono, ze ilo$§¢

powierzchniowych atoméw palladu w katalizatorze PA/MWCNTs-f jest niemal
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dwukrotnie wigksza w poréwnaniu do ilosci powierzchniowych atoméw palladu
w katalizatorze Pd/MWCNTs-r. Mos¢ elektrochemicznie dostepnych
powierzchniowych atoméw palladu w katalizatorach Pd/Vulcan-f i PA/MWCNTs-f,
ktorych nosniki byly traktowane przez 4 godziny st¢zonym kwasem azotowym(V)
w temperaturze 80°C, jest porownywalna, pomimo ze $rednie rozmiary krystalitow
na tym drugim katalizatorze sa o ok. 25% wyzsze. Zastosowanie nanorurek
weglowych jako nos$nika powigksza wigc udziat elektrochemicznie dostepnych
krystalitow palladu.

Otrzymane materiaty katalityczne zastosowano w reakcji elektroredukcji tlenu
zachodzacej na katodzie ogniwa DFAFC. Pomiar wykonano wedlug procedury
przedstawionej w rozdziale 4.4.4. Otrzymane krzywe mocy ogniwa paliwowego
w funkcji natezenia pradu przedstawiono na rysunku 62.

Na podstawie otrzymanych krzywych mocy ogniwa paliwowego
w zalezno$ci od natezenia pradu (rysunek 62) stwierdzono, ze wlasciwosci
katalityczne katalizatorow palladowych w reakcji elektroredukcji tlenu zaleza
od sposobu  modyfikacji  nos$nika  weglowego.  Materialy  Pd/Vulcan-r
1 PA/MWCNTs-1, ktore zostaty spreparowane na niemodyfikowanych no$nikach
weglowych, wykazuja pordwnywalng aktywno$¢ katalityczng. Stad mozna
wnioskowa¢, ze niemodyfikowane no$niki, zaréwno czern weglowa (Vulcan XC-
72) jak 1 wieloscienne nanorurki weglowe (MWCNTSs), pokryte sa cienka warstwa
wegla amorficznego. Funkcjonalizacja no$nika weglowego stgzonym kwasem
azotowym(V) w temperaturze 80°C przez 4 godziny moze powodowac usuwanie tej
warstwy wegla amorficznego oraz poprawe wiasciwosci katalityczne materiatow
spreparowanych na tych nos$nikach. Proces funkcjonalizacji powierzchni no$nika
moze wptywac na podwyzszenie warto$ci uzyskiwanej mocy w wyniku usunigcia
warstwy wegla amorficznego z powierzchni nos$nika weglowego [156]. Moc
otrzymana dla katalizatoréw palladowych osadzonych na funkcjonalizowanych
nosnikach weglowych - Pd/Vulcan-f i PA/MWCNTs-f jest wyzsza w poroOwnaniu
do wartosci  mocy  otrzymanej dla  katalizatorow  osadzonych  na

niefunkcjonalizowanych no$nikach weglowych Pd/Vulcan-r i PA/MWCNTs-r.
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Rys. 62. Zalezno$¢ mocy witasciwej ogniwa paliwowego od natezenia pradu dla
katalizatorow katodowych Pd/Vulcan-r, Pd/Vulcan-f, Pd/MWCNTs-r,
Pd/MWCNTs-f oraz 20% Pt/Vulcan (Premetek); warunki pomiarowe — anoda:
60% Pd/Vulcan (Premetek), 1,5 mgpg cm™, 3 M HCOOH for HPLC, szybkos¢
przeptywu 0,5 ml min”; katoda: 0,5 mgmean cm?, O, szybko$¢ przeplywu

1000 ml min™'; temperatura pokojowa (30°C).

Zalezno$ci mocy ogniwa paliwowego od natgzenia pradu dla katalizatoréw
Pd/Vulcan-f 1 20% Pt/Vulcan (Premetek) sa porownywalne. Stwierdzono réwniez,
ze maksymalna moc uzyskiwana dla katalizatora Pd/Vulcan-f jest o 67% wyzsza
od maksymalnej mocy uzyskanej na PA/MWCNTs-f, mimo ze elektrochemicznie
dostgpne powierzchnie metalu sa do siebie zblizone. Efekt ten moze by¢
spowodowany wigksza podatnoscia na funkcjonalizacje no$nika Vulcan-f, a wige
wyzsza hydrofilowoscia katody wykonanej z wykorzystaniem tego nosnika.
Jak wynika z badan opisanych w literaturze [157] hydrofilowo$¢ katody wplywa
istotnie na szybko$¢ usuwania wody powstajacej w wyniku reakcji elektroredukcji
tlenu. Zbyt mata hydrofilowo$¢ (wysoka hydrofobowo$¢) warstwy katalitycznej
powoduje osuszanie membrany Nafionowej, w wyniku zbyt szybkiego usuwania
powstajacej na katodzie wody. Natomiast, zbyt duza hydrofilowos$¢ warstwy
katalitycznej prowadzi do gromadzenia si¢ wody w porach katody i utrudniania
dyfuzje¢ tlenu w katodzie, uniemozliwiajac jego dostgp do wszystkich czastek metalu

aktywnego osadzonych na nos$niku.
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Stwierdzony brak korelacji pomigdzy S$rednimi rozmiarami krystalitow
palladu w badanych katalizatorach (tabela 15) a aktywno$cia katalityczna w reakcji
elektroredukcji tlenu w ogniwie DFAFC moze by¢ roéwniez spowodowany
nastepujacym dodatkowym efektem. W przypadku krystalitéw palladu znajdujacych
si¢ w katalizatorach Pd/Vulcan-f i PA/MWCNTs-f stwierdzono obecno$¢ wyraznych
ptaszczyzn krystalograficznych (rysunki 57 1 59). Plaszczyzna krystalograficzna
palladu (100) wykazuje ponad 40-krotnie wyzsza aktywno$¢ w reakcji
elektroredukcji tlenu w poréwnaniu do ptaszczyzny krystalograficznej palladu (110)
1 14-krotnie wyzsza aktywno$¢ w reakcji elektroredukcji tlenu w pordéwnaniu

do ptaszczyzny krystalograficznej palladu (111) [84].

5.4.2. Elektroredukcja tlenu w DFAFC na katalizatorach
palladowych otrzymanych metoda redukcji octanu
palladu(Il) za pomoca hydrazyny w Srodowisku
wodnym

Przeprowadzone w rozdziale 5.4.1. badania wykazaty, ze katalizatory
palladowe osadzone na czerni weglowej - Vulcan XC-72, ktéra funkcjonalizowano
stgzonym kwasem azotowym (V) w temperaturze 80°C przez 4 godziny,
charakteryzuja si¢ wysoka aktywnoscia w reakcji elektroredukcji tlenu w ogniwie
paliwowym zasilanym kwasem mrowkowym.

W tej czesci rozprawy doktorskiej zbadano wplyw czasu redukcji soli
prekursora palladu na wilasciwosci katalityczne katalizatorow w  reakcji
elektroredukcji tlenu zachodzacej w ogniwie DFAFC.

Spreparowane katalizatory - Pd/Vulcan 15m i Pd/Vulcan 120m, ktérych
sposOb  preparatyki przedstawiono w rozdziale 4.2.2, poddano analizie
termograwimetryczne] w celu okreslenia stgzenia palladu w badanych

katalizatorach. Otrzymane wyniki przedstawiono w tabeli 17.
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Tab. 17. Procent wagowy palladu w serii katalizatorow Pd/Vulcan 15m

i Pd/Vulcan 120m otrzymany z analizy termograwimetryczne;.

Katalizator Procent wagowy palladu, %,.e
Pd/Vulcan 15m 20,35
Pd/Vulcan 120m 19,96

Materiaty katalityczne Pd/Vulcan 15m 1 Pd/Vulcan 120m poddano
nastgpnie badaniu metoda dyfrakcji rentgenowskiej. Otrzymane widma XRD
przedstawiono na rysunku 63.A. Analiz¢ dyfraktograméw wykonano za pomoca
programu FITYK 0.9.0 i funkcji Pearson 7. Przeprowadzona analiza wykazala
obecno$¢ naweglonej fazy palladu w obu badanych materiatach katalitycznych
(rysunek 63.B), dajacej pik przy nieznacznie nizszym kacie niz pallad.
Do oszacowania rozmiarow krystalitow palladu wykorzystano szerokosci
potowkowe dwoch pikéw dopasowanych do refleksu (220) oraz wzor Scherrera.
Wyznaczony rozmiar krystalitow palladu dla katalizatora Pd/Vulcan 15m wynosit
odpowiednio 5,9 nm. Z kolei rozmiar krystalitow palladu w katalizatorze
Pd/Vulcan_120m wynosit 6,0 nm. Sredni rozmiar krystalitow naweglonej fazy
palladu w obu katalizatorach - Pd/Vulcan 15m oraz Pd/Vulcan 120m wynosit

2,8 nm.
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Rys. 63. Dyfraktogramy katalizatorow Pd/Vulcan 15m i Pd/Vulcan 120m (A) oraz
rozktad piku (220) dla katalizatora Pd/Vulcan 120m na udziaty faz Pd i PdCy (B).

Morfologi¢ katalizatorow Pd/Vulcan 15m i1 Pd/Vulcan 150m zbadano
za pomoca transmisyjnego 1 skaningowego mikroskopu elektronowego (TEM
1 SEM). Otrzymane zdjgcia przedstawiono na rysunkach 64 - 65. Na
zaprezentowanych zdjeciach zaobserwowano rownomierne roztozenie krystalitow
metalu na powierzchni czerni weglowej w badanych katalizatorach. Sredni rozmiar
nanoczastek palladu, wyznaczony jako $rednia arytmetyczna wszystkich rozmiarow
krystalitow palladu, okreslony na podstawie otrzymanych zdje¢ wynosi
odpowiednio 5,9 nm dla katalizatora Pd/Vulcan 15m oraz 6,0 nm dla katalizatora

Pd/Vulcan 120m.
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Rys. 64. Zdjecia TEM (A) 1 SEM (B) oraz rozktad krystalitow palladu (C)

w katalizatorze Pd/Vulcan 15m.
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Rys. 65. Zdjecia TEM (A) 1 SEM (B) oraz rozktad krystalitow palladu (C)

w katalizatorze Pd/Vulcan 120m.
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Spreparowane materiaty katalityczne Pd/Vulcan 15m i Pd/Vulcan 120m
zostaly uzyte w reakcji elektroredukcji tlenu zachodzacej w ogniwie paliwowym
zasilanym kwasem mrowkowym. Otrzymane krzywe mocy w zaleznos$ci

od natgzenia pradu przedstawiono na rysunku 66.

20% Pt/Vulcan (Premetek)
200 --Pd/Vulcan 15m
Pd/Vulcan_120m

150

-1
Moc, mW mg. calu

0 300 600 900
Natezenie pradu, mA lngme’rallli1

Rys. 66. Zalezno$¢ mocy wiasciwej ogniwa DFAFC od natgzenia pradu dla
katalizatorow katodowych Pd/Vulcan 15m, Pd/Vulcan 120m oraz 20% Pt/Vulcan
(Premetek); warunki pomiarowe — anoda: 60% Pd/Vulcan (Premetek),
1,5 mgpg cm™, 3 M HCOOH for HPLC, szybko$¢ przeptywu 0,5 ml min™; katoda:

0,5 Mgnetalu cm'z, 0O,, szybkos¢ przeptywu 1000 ml min’l; temperatura ogniwa 30°C.

Zastosowanie opracowanych nowych katalizatorow Pd/Vulcan 15m
1 Pd/Vulcan 120m w reakcji elektroredukcji tlenu na katodzie ogniwa DFAFC
pozwala uzyska¢ o 40% wyzsza warto§¢ mocy w porownaniu do znacznie
drozszego komercyjnego katalizatora 20% Pt/Vulcan. Tak wysoka aktywno$é
katalizatorow Pd/Vulcan 15m i Pd/Vulcan 120m w poréwnaniu do aktywnosci
katalizatora 20% Pt/Vulcan jest zaskakujaca, biorac pod uwage¢ badania prowadzone
w wielu o$rodkach badawczych nad zastapieniem katalizatora platynowego tanszym
katalizatorem palladowym, ktoére nie zakonczyly si¢ sukcesem [79]. Wysoka
aktywnos$¢ spreparowanych katalizatoréw Pd/Vulcan moze by¢ spowodowana ich
wyzsza odpornoscia na zatruwanie bg¢dace wynikiem przenikania paliwa przez
membrang jonowoprzewodzaca ze strony anodowej na strong katodowa ogniwa

DFAFC.
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Otrzymane krzywe mocy w zalezno$ci od natgzenia pradu pozwalaja
wnioskowad, ze czas prowadzenia procesu redukcji soli prekursora palladu podczas
preparatyki katalizator6w nieznacznie wplywa na wartos¢ maksimum uzyskiwanej
mocy, natomiast wzrost tego czasu pozwala na uzyskiwanie wyzszych mocy
w zakresie wyzszych gestoéci pradu (o wartosciach powyzej 450 mW mgmetan ).
Efekt ten moze by¢ zwiazany z poprawa szybkosci dyfuzji tlenu w warstwie
katalitycznej. Wraz ze wzrostem natg¢zenia pradu ro$nie szybko$¢ powstawania
wody bedacej produktem elektroredukcji tlenu na katodzie ogniwa. Woda
gromadzaca si¢ w porach warstwy Kkatalitycznej, przy wysokich warto$ciach
gestosci  pradu, utrudniania dyfuzje tlenu w tej warstwie Kkatalitycznej
i uniemozliwia jego dostgp do wszystkich miejsc aktywnych palladu. Istnieje
mozliwos¢, ze podczas preparatyki katalizatorow, oprocz redukcji jonow
palladu(Il), nastgpuje jednoczesnie redukcja grup funkcyjnych znajdujacych sig
na powierzchni wegla, ktore odpowiadaja za zwigkszona hydrofilowo$¢ no$nika
w porownaniu do nosnika niesfunkcjonalizowanego. Wzrost czasu redukcji moze
zwigksza¢ hydrofobowos$¢ nosnika katalizatora 1 zwigksza¢ szybko$¢ usuwania
wody z tej warstwy Kkatalitycznej, a przez to zwigksza¢ szybko$¢ reakcji
elektroredukcji tlenu przy wysokich warto$ciach ggstosci pradu i w efekcie pozwala
uzyskiwa¢ wyzsze wartosci mocy. Ten ztozony mechanizm wymaga dalszych
badan, ktore bylby prowadzone =z uwzglednieniem pomiaru stopnia

hydrofilowosci/hydrofobowosci warstw katalitycznych.
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6. Podsumowanie i wnioski

Mysla przewodnia niniejszej rozprawy doktorskiej bylo opracowanie
nowych materiatéw katalitycznych przeznaczonych na anodg i katod¢ ogniwa
paliwowego zasilanego kwasem mréwkowym.

W czesci literaturowej rozprawy doktorskiej przedstawiono zasade dziatania
ogniw paliwowych i1 dokonano ich klasyfikacji. Szczegdlna uwage poswigcono
na omowienie zagadnien zwigzanych z ogniwem paliwowym zasilanym kwasem
mrowkowym.  Przedstawiono réwniez przeglad literaturowy  dotyczacy
katalizatorow reakcji elektroutleniania kwasu mrowkowego oraz katalizatoréw
na bazie palladu stosowanych w reakcji elektroredukcji tlenu.

Cze$¢ doswiadczalna omawianej rozprawy doktorskiej obejmuje preparatyke
1 charakteryzacj¢ fizykochemiczna nowych kompozytow katalitycznych
przeznaczonych do elektroutleniania kwasu mréwkowego oraz elektroredukcji tlenu
w ogniwie paliwowym zasilanym kwasem mrowkowym.

Do reakcji elektroutleniania kwasu mrowkowego w ogniwie DFAFC
spreparowano, scharakteryzowano oraz zastosowano: (a) katalizatory na bazie
palladu i ztota osadzone na wielo$ciennych nanorurkach weglowych, (b) katalizator
palladowy osadzony na no$niku weglowym powszechnie stosowanym w medycynie
— carbo medicinalis ligni (CML) oraz (c) seri¢ katalizatorow na bazie rutenu
osadzonych na komercyjnym katalizatorze 20% Pd/Vulcan.

Otrzymane metoda poly-ol katalizatory PdAW/MWCNTs wykazywaly
wyzsza aktywnos$¢ w reakcji elektroutleniania kwasu mrowkowego w poréwnaniu
do aktywnosci uzyskanej dla katalizatorow PdA/MWCNTs spreparowanych ta sama
metoda. Maksymalna warto$¢ uzyskanej mocy, w przeliczeniu na catkowita masg
metalu  katalizatora anodowego, w ogniwie DFAFC dla katalizatora
PdAWMWCNTs_R200 jest o 26% wyzsza w porownaniu do maksymalnej warto$ci
mocy otrzymanej dla katalizatora PA/MWCNTs_R200.

Sposob obrobki termicznej po preparatyce wymienionych powyzej
katalizatorow wplywa na ich aktywno$¢ w reakcji elektroutleniania kwasu
mroéwkowego. Przeprowadzone badania wykazaty, ze katalizator

Pd/MWCNTs_R200, poddany procesowi redukcji w mieszaninie 5% wodoru
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w argonie w temperaturze 200°C, prowadzi do uzyskania wyzszej warto$ci mocy
w porownaniu do katalizatora PA/MWCNTs_C250, ktory byl poddany procesowi
wygrzewania w atmosferze gazu obojgtnego — argonu w temperaturze 250°C.
W przypadku katalizatora Pd/MWCNTs R200 zaobserwowano, ze krystality
palladu pokryte sa warstwa tlenku palladu (rysunek 16.A), ktora podczas kontaktu
ze znajdujacym si¢ w ogniwie kwasem mréwkowym redukuje si¢ do metalicznego
palladu. Z kolei krystality palladu katalizatora PdA/MWCNTs_C250 pokryte sa
warstwa tlenku palladu, na ktorej znajduja si¢ wyspy depozytow weglowych
(rysunek 16.B). Depozyty weglowe utrudniaja kontakt kwasu mréwkowego
z warstwa tlenku palladu, a czas potrzebny do redukcji tlenku palladu tym kwasem
jest znacznie dluzszy, czego efektem jest zaobserwowany wzrost aktywnos$ci
katalizatora PA/MWCNTs_C250 po czasie 1 godziny od momentu umieszczenia
elektrody z tym katalizatorem w ogniwie paliwowym wypelionym paliwem —
kwasem mréwkowym.

W  przypadku katalizatorow PdAu/MWCNTs traktowanie badanego
katalizatora mieszaning 5% wodoru w argonie w temperaturze 200°C prowadzi
do wymieszania sktadnikow metalicznych - palladu i ztota, a w konsekwencji
pozwala otrzymac¢ bimetaliczny stop pallad-ztoto osadzony na wielo$ciennych
nanorurkach weglowych. W przypadku katalizatora PAAu/MWCNTs_C250, ktory
byt poddany procesowi wygrzewania w atmosferze argonu w temperaturze 250°C,
nie zaobserwowano tego zjawiska.

Zastosowanie katalizatora elektroutleniania kwasu mréwkowego -
PdAu/MWCNTs nie doprowadzito do oczekiwanego efektu zwigkszenia stabilnosci
pracy ogniwa paliwowego DFAFC w poréwnaniu do stabilnosci pracy ogniwa
DFAFC z zastosowaniem katalizatora PA/MWCNTs. Moze to sugerowac, ze ,efekt
geometryczny” zwiazany z obecno$cia promotora - zlota nie odgrywa w tym
przypadku znaczacej roli. Wzrost aktywnosci katalizatora Pd/MWCNTs
w porownaniu do katalizatora PA/MWCNTs moze by¢ zwiazany z tzw. ,efektem
elektronowym” zlota jako promotora palladu.

Jednym z gléwnych probleméw hamujacych wdrozenie technologii ogniw
paliwowych zasilanych kwasem mrowkowym jest szybka dezaktywacja
katalizatorow palladowych stosowanych w reakcji elektroutleniania kwasu
mrowkowego na anodzie tego typu ogniw. W trakcie realizacji rozprawy doktorskiej

wykonano seri¢ pomiarow wplywu warunkow pracy katalizatoréw elektroutleniania
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kwasu mrowkowego w ogniwie paliwowym DFAFC na warto$¢ uzyskiwanej mocy
z ogniwa w funkcji czasu. Stwierdzono, ze zasadnicza role w szybkosci
dezaktywacji katalizatora palladowego odgrywa stopien czystosci roztworu kwasu
mréwkowego stosowanego jako paliwo ogniwa DFAFC. W przypadku
zastosowania jako paliwa w ogniwie DFAFC roztworéw kwasu mréwkowego
o czystosci cz.d.a., zawierajacych niewielkie ilo$ci zwiazkéw organicznych, takich
jak: metanol, mréwczan metylu, aldehyd mrowkowy oraz kwas octowy, szybkos¢
dezaktywacji katalizatora palladowego, stosowanego w reakcji elektroutleniania
kwasu mréwkowego, jest wyzsza w porownaniu do szybkos$ci dezaktywacji tego
katalizatora palladowego pracujacego w roztworze kwasu mrowkowego o wysokiej
czystosci. Elektroutlenianie roztworow kwasu mrowkowego o czystosci cz.d.a.
powoduje zatruwanie miejsc aktywnych katalizatora palladowego produktami
elektroutleniania zanieczyszczen organicznych paliwa, glownie tlenkiem wegla(II).

Kolejnym waznym czynnikiem majacym wptyw na szybkos$¢ dezaktywacji
katalizatora palladowego podczas elektroutleniania kwasu mroéwkowego jest
warto$¢ natgzenia pradu stosowanego podczas pracy ogniwa DFAFC. Szybko$¢
dezaktywacji katalizatora palladowego ro$nie wraz ze wzrostem warto$ci natgzenia
pradu. Podczas zastosowania roztworu kwasu mrowkowego o wysokiej czystosci
ogniwo DFAFC pracuje stabilnie przy matych wartosciach ggstosci pradu
(o warto$ciach ponizej 30 mA cm™). Dla wyzszych wartoéci natezenia pradu
zarejestrowano spadek warto$ci uzyskiwanej mocy z ogniwa paliwowego DFAFC
w funkcji czasu. Powodem zaobserwowanego zjawiska jest wzrost ilosci produktu
elektroutleniania kwasu mréwkowego - tlenku wegla(IV), ktéry gromadzi sig
w anodowej warstwie katalitycznej 1 utrudnia transport kwasu mroéwkowego
do powierzchni aktywnej katalizatora.

Schemat podsumowujacy otrzymane wnioski z badan zwiazanych
z czynnikami wptywajacymi na obnizenie warto$ci uzyskiwanej mocy z ogniwa
DFAFC, w ktorym katalizatorem elektroutleniania kwasu mrowkowego jest
katalizator Pd/CML przedstawiono na rysunku 67. Wyznaczenie optymalnych
warunkéw pracy katalizatora palladowego w reakcji elektroutleniania kwasu
mrowkowego w ogniwie DFAFC wplywa na poprawe stabilnosci pracy tego

ogniwa.
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Rodzaj roztworu kwasu mréwkowego
Kwas mrowkowy o wysokiej
o L czystosci (HCOOH for HPLC)
zawierajacy niewielkie ilosci
zanieczyszczen organicznych / \
(HCOOH cz.d.a.) )

1 Niskie warto$ci Wysokie warto$ci

Kwas mréwkowy o czystosci cz.d.a.

\_

natezenia pradu nat¢zenia pradu

/ Dezaktywacja katalizatora \ époniiej 30 mA em™) | |(powyzej 30 mA em?)

palladowego w wyniku zatruwania
miejsc aktywnych katalizatora l
tlenkiem wegla(Il), ktory powstaje ﬁrak stabilnosci pracy ognivh
podczas elektroutleniania DFAFC w wyniku
\ zanieczyszczen organicznych / gromadzenia sie tlenku
wegla(IV) w anodowej

warstwie katalitycznej i

utrudnieniach w transporcie

\ kwasu mréwkowego /

Rys. 67. Podsumowanie wynikow badan zwigzanych z czynnikami wptywajacymi

[ Stabilna praca ogniwa DFAFC ]

na stabilno$¢ pracy ogniwa DFAFC, w ktorym katalizatorem elektroutleniania

kwasu mrowkowego jest katalizator Pd/CML.

Problem szybkiej dezaktywacji katalizatoréw stosowanych w reakcji
elektroutleniania kwasu mrowkowego na anodzie ogniw DFAFC zasilanych
roztworami kwasu mréwkowego o czystosci cz.d.a. rozwiazano poprzez
zastosowanie katalizatorow palladowych promotorowanych rutenem (zgloszenie
patentowe P.401742). Otrzymane katalizatory PdRu/Vulcan, w ktérych stezenie
rutenu w przeliczeniu na catkowita masg katalizatora wynosi co najmniej 2,7%uwag,
wykazuja samoczynne oscylacje napigcia przy stalej warto$ci natgzenia pradu.
Zaobserwowane oscylacje moga by¢ wynikiem powstawania i adsorpcji tlenku
wegla(Il) na powierzchni palladu, ktéry powstaje w wyniku elektroutleniania

organicznych zanieczyszczen roztworu kwasu mréwkowego, a nastgpnie jest
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cyklicznie usuwany w reakcji z grupami Ru-OH. Po kilkunastu godzinach,
opracowany katalizator 0,25PdRu/Vulcan(NaBH,) pozwala uzyska¢ wyzsza wartos¢
energii w wyniku elektroutleniania roztworu kwasu mréwkowego o czystosci cz.d.a.
w porownaniu do ilosci energii otrzymanej] w wyniku elektroutleniania kwasu
mrowkowego na komercyjnym katalizatorze 20% Pd/Vulcan.

W czedci doswiadczalnej rozprawy doktorskiej przedstawiono takze wyniki
serii katalizatorow palladowych, osadzonych na wielo$ciennych nanorurkach
weglowych oraz na czerni weglowej, przebadanych w reakceji elektroredukcji tlenu
na katodzie ogniwa DFAFC. Stwierdzono, ze wlasciwosci katalizatorow
palladowych w reakc;ji elektroredukcji tlenu zaleza od sposobu modyfikacji nos$nika
weglowego. Proces funkcjonalizacji nosnika weglowego moze powodowac
usuwanie warstwy wegla amorficznego oraz zmienia¢ stopien hydrofilowosci
nos$nika, a przez to poprawia¢ wlasciwosci katalityczne spreparowanych materiatow.
Traktowanie no$nika weglowego stezonym kwasem azotowym(V) w temperaturze
80°C przez 4 godziny wpltywa na podwyzszenie wartosci uzyskiwanej mocy
z ogniwa paliwowego. Maksymalna warto§¢ mocy otrzymana dla katalizatoréw
palladowych osadzonych na optymalnie funkcjonalizowanych no$nikach
weglowych jest wyzsza w poréwnaniu do wartoSci mocy otrzymanej dla
katalizatorow osadzonych na niefunkcjonalizowanych nos$nikach weglowych.
W poréwnaniu do komercyjnego katalizatora 20% Pt/Vulcan, opracowane materiaty
katalityczne Pd/Vulcan 15m i Pd/Vulcan 120m pozwalaja uzyska¢ o 40% wyzsza

warto$¢ mocy (zgloszenie patentowe P.404242).
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