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Abstract:

Tento ¢lanek pojednavéa o vodikovo-oxidagnich procesech na elektrodach nizkoteplotniho
palivového ¢lanku H2-O,. Méreni a vyhodnocovani elektro-kinetickych a difaznich procesi
na elektrodéch palivového ¢lanku.

1. Uvod

Palivové clanky patii mezi zafizeni, v nichz na zékladé elektrochemickych procesa
dochazi k ptimé premeéné vnitini/chemicky energie paliva na energii elektrickou. Princip
palivového spocéiva nakontinudlnim piisunu reakéniho plynu (vodiku). Nedochazi tedy
k vybijeni ¢lanku. Chemickeé sloZeni se v ¢lanku neméni a latky se nespotiebovavaji. Mizi zde
tedy i pojem , kapacita ¢lanku“. Kromé napéti se mezi parametry fadi i velikost proudu ¢i
vykonu odebiraného z 1dm? (1cm?) velikosti elektrod.

Palivové ¢lanky muzeme rozdélit dle pracovni teploty na: vysoko, stiedo a nizkoteplotni
nebo dle provozniho tlaku na: vysoko, sttedo a nizkotlaké.
Rozdéleni dle druhu paliva nebo oxidanti
1. reaktant plyn ( H2, CO2, N2H4)
2. reaktant kapalina (CH30H)
3. reaktant pevna latka (Na,Mg,Zn,Cd)

Z praktického hlediska palivové ¢lanky rozdélujeme na zéklade typu elektrolytu jak je znamo
z publikaci:

alkalické palivové ¢lanky (AFC)

palivové ¢lanky s kyselinou fosforecnou (PAFC)

¢lanky s roztavenymi uhlicitany (MCFC)

¢lanky s tuhymi oxidy (SOFC)

¢lanky stuhymi polymery (PEM)

Nejvice pramyslové vyuZivané jsou palivové ¢lanky typu PEM H2-O2
Komponenty ¢lanku:

Typlcke sloZeni PEM ¢lanku
iontomeni¢ova membrana
elektricky vodiva uhlikova elektroda
katalyzétor dopovany v uhlikové matrici
difazni vrstva
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Obr. 1 struktura slozeni PEM ¢lanku

Porézni uhlikova vrstva (porous backing layer)
Funkce této vrstvy:
1. puasobi jako difuzni vrstva pro privadény plyn
2. poskytuje dobrou mechanickou odolnost
3. poskytuje elektricky vodive vrstvy pro pohyb elektroni
4. vytvéri odvodiovaci kanalky pro vznikajici vodu

Elektrodové katalyzatory

Zgjistuje kontakt s membranou. Vrstva obsahuje pojivo (zpravidla PTFE). Pojivo zastava vice
funkci: zgjistuje pevnost struktury elektrody a poskytuje specifické rozloZeni struktury
elektrod svelkou poréznosti. ZvySuje rychlost elektro-katalytického procesu v trifézovém
rozhrani palivového ¢lanku a zvySuje vodivost protont/ zapornych iont.

M etody pro méreni elektr odovych procesu

1. Cyklicka votametrie

Ke studiu reverzibility systému se ¢asto pouzivd potencidlovy pulz ve tvaru
rovnoramenného trojuhelnika. Studuje se zde redukce i oxidace analytu - depolarizétor
zredukovany v prvni fézi se ndsledovné reoxiduje. Vysledkem je katodicko anodické kiivka.
Pti reverzibilni elektrodové reakci se ziska stejné vysoky katodicky i anodicky pik.

Legenda

1. neprobiha zadny dgj
2. pocéek oxidacniho procesu
3. maximum anodického proudu
4. pokles anodického proudu

s vyc¢erpanim oxidované formy
5. pocétek redoxniho dgje

L 6. redukce latky na elektrodé
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Obr.2: katodicko-anodicka krivka: voltamogram



Primy béh potencidlu vede ke vzniku nového oxidacniho stavu, ktery se pak testuje pri
zpétném kroku. Vnuceny elektrodovy potencid kontroluje pomer koncentraci daného
redoxniho paru (Nerstova rovnice):

E = EO + E In M (1)

nF [Cred ]
Logaritmicka zavislost pisobi prudké narusty proudu v pirechodovych oblastech. Proud je
piitom ameérny profilu elektrody (Cottrellova rovnice):
Hlco
| =nFAC=—= 2
Agﬂx Bi=o

Pri uréovani velikosti potencidlu a proudu ze zaznamu je vZdy tieba spravné urcit
odpovidajici z&ladni linie. Lze vypocitat sandardni redoxni potenciél pro dany dgj:

E0 :(Epa - Epc)/2 (3)!
pocet vymeénénych elektrona n, plati:
DE=E,, - E, =(59mV)/2 (4),

predpoklad reverzibility redoxnich dgju.

U pomalych procesi (ireverzibilni déje) se zvétSuje separace obou maxim: u reverzibilnich
(rychlych) déju pak navic jsou velikosti katodického a anodického maxima piiblizné shodné.
(Pokud neprobih& néjakéa chemicka reakce generujici/spotiebujici jednu z latek). Aplikace CV
zahrnuje Siroké pole kvalitativniho studia redoxnich reakci. Plocha pod maximy jsou umérna
mnozstvi l&tek navézanych na plochu elektrody. [1,3,10]

2. Rotacni techniky CV
Tyto postupy jsou vhodné pii studiu reakce, kdy je tieba znét jeho povrchovou koncentraci.
Vyhodou je kontrola hydrodynamiky, 1ze reprodukovatelné nastavit a ridit latkovy transport
mezi rotujici elektrodou a okolnim roztokem. Rotujici elektroda pumpuje ¢erstvi roztok
z okolniho progttedi ke svému povrchu. Pred elektrodou se tvoti stacionarni vrstva, kterataké
rotuje (difdzni), mimo ni pak existuje dokonalé michani roztoku.
Tloudtkatéto vrstvy xp Ize vypocitat ze vztahu:

x, =0.643.D"3n 6w -
Pro rychlou elektrodovou reakci dostédvame velikost limitniho proudu (Levichova rovnice)
| =1554nF.AD%n 'oc, w2 ©)

Z téchto rovnic Ize bliZze ur¢it popsat mechanismy narotacni diskové elektrodé. Prachod
difuzniho a kinetického proudu t¢ifazovym rozhranim.

3. ., Logaritmicka analyza“

Katalytické krivky, ziskané metodou cyklické voltametrie, 1ze popsat Nerstovou rovnici

RT i
E=E, - In : 7
Yz anF - ("

iIim
kde Ei» —pulvinny potencié

liim — limitni proud

a - koeficient prenosu naboje



Tyto dilezZité kinetické parametry lze ziskat ,logaritmickou analyzou* pomoci softwaru
GPES ajsou shrnuty v tabulce 1. Podle hodnot [esrstovy potencidli Ize katalyzatory srovnat
takto:

Zn > Ni—Mg > Cu > Mn > bez ptimési > Ag > Pb

Jednim z dalSich kritérii pro hodnoceni katalyzétort maze byt tzv. ,onset potencid Eon“.
Tento parametr je nezavisly na geometrickych rozmérech elektrody i na transportu latek
k elektrod¢ a proto je pro porovnavani katalyzéora velmi vhodny. Odvozenim z [lesrstovy
rovnice Ize Eoy vypocitat podle vztahu:

RT

Eon = Eyp +2.
N2 TanF

)
2 Experimentalni ¢ast:

Vodikovo oxidacni proces na 10hm% Pt v uhlikové matrici Cabot Vulkan XC byl
charakterizovan na GC (0,198cm?) néstavci, jako naneseny depozit. Materid byl
testovan v tribodovém zapojeni rotacni diskové elektrody(obr.:3). Experiment byl
provéden pri teplotd 30°C v 1 M hydroxidu draselném. Poget elektroni vylougenych
na elektrodé byl sledovan rotacni technikou CV(obr.:4) a proudova hustota HOR
stanovena z K-L modelu (obr.:4,5,6).

Katalytické materidly byly ptipravovany redukci KMnO, na uhlikovych sazich typu
Chezacarb A. Ve 300ml destilované vody a byla rozmichana sil piislusného dopantu
(dusicnan Mn, Mg, Zn, Ag, Cu, Ni, Pb). Roztok byl za stdlého michéani piiveden
k varu. Nasledn¢ byl pridan 1g uhlikovych sazi. Po 10 minutach bylo pridano 1,469
KMnO, (10% molarniho mnozstvi sazi) rozpudténého ve 100ml H,O. Po péti
minutach varu byla vznikld smés odstavena, dekantovéna, filtrovana a suSena po dobu
péti hodin pii teploté 130°C.
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Obr.3: a-me¢rici cela, b- schéma zapojeni mericiho systému
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Obr.6: Hydrodynamika pri zmené otéacek Obr.7: K-L model
Pouzity matematicky model:

Kouteckého-L evichiiv model

1 1 1 .
—= + =ia~ /W (9)
| 155anF.AD%n wc, NF.AKC

Tabulka 1: Kinetické parametry elektrodovych materidlti ziskané logaritmickou analyzou
pro rychlosti nartistu potencidlu 1mV/s,

Materidl = liim a-n Eon
[V vs Hg/HgO] [MA] [- [V vs Hg/HgO]
C+MnOx -0,059 -83,1 1,274 -0,019
C+MnOx+Ag -0,073 -83,1 1,079 -0,025
C+MnOx+Cu -0,052 -79,2 2,096 -0,028
C+MnOx+Mg -0,049 -77,6 2,081 -0,024
C+MnOx+Ni -0,049 -69,2 2,000 -0,023
C+MnOx+Mn -0,058 -77,3 1,300 -0,019
C+MnOx+Pb -0,096 77,1 0,634 -0,015
C+MnOx+Zn -0,023 -103 1,742 0,006
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Obr. 8. Priklady voltmetrickych krivek. Rychlost narastu potencialu 1mV/s, elektrolyt
1M KOH, referentni elektroda HYHgO (1M KOH)

Zaver

V soucasné dob¢ jsou nejrozSirengjsi palivové ¢lanky typu PEM [1]. V tomto ¢lanku se
pouziva, jako elektrolyt, membréna polymerniho typu vysoce kyselé povahy Nafion®.
Jedinym pouZitelnym katalyzétorem je platina pro své vyborné antikorozivni a katalytické
vlastnosti[1,2]. NaSim cilem je vyzkum membranovych polymera alkalického typu pro
palivové c¢lanky Hx-O,, kde se daji pouzit i jiné katalyzatory.(MnOy, Raney Ni,
NiOx).[4,5,6,7,8,9] To by umoZnilo podstatné sniZzeni ceny “vodikové technologie®.

Nami zkoumané katalytické materidly pak Ize srovnat v fadé:

Zn > Pb > Mn—bez ptimési > Ni > Mg > Ag > Cu
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