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1. Ogniwa paliwowe — charakterystyka

1.1. Historia ogniw paliwowych w zarysie

Odkrycie ogniw paliwowych (OP) zawdzieczamy szwajcarskiemu chemikowi
Christianowi Friedrichowi Schénbeinowi [1]. W styczniu 1839 roku opublikowat on pracg na
ten temat w ,,Philosophical Magazine”. Na tej podstawie William Grove skonstruowat
pierwsze ogniwa paliwowe [2-4]. Ogniwa te woOwczas nie znalazly praktycznego
zastosowania 1 wkrotce odeszty w zapomnienie. Tylko Juliusz Verne wierzyl stale w
mozliwos¢ wykorzystania wodoru i tlenu jako nos$nikéw energii, piszac w swojej stawne;j
powiesci fantastyczne;j:

“Wierze, ze pewnego dnia woda zostanie wykorzystana jako paliwo, a wodor i tlen - z ktorych
sie sktada - uzyte razem lub osobno, stanq sie niewyczerpalnym zrodtem ciepta i swiatta o
wydajnosci, jakiej wegiel nie jest w stanie zapewni¢. Wierze, ze gdy zasoby wegla sie
wyczerpiq, powinnismy opalaé i ogrzewacé wodq. W przysztosci, woda zastqpi wegiel.”
[Tajemnicza wyspa, 1874 1.].

Lata 50-70. XX wieku to okres ponownego wzrostu zainteresowania ogniwami
paliwowymi. W tym okresie miat miejsce szybki rozwdj technologii elektronicznych i
materiatowych, stymulowany wyscigiem kosmicznym i wojskowym migdzy NATO a
Panstwami Ukladu Warszawskiego. W wyniku szeroko prowadzonych badan i prac
wdrozeniowych ogniwa paliwowe zostaly po raz pierwszy zastosowane w praktyce w
pojazdach kosmicznych Apollo, Gemini oraz Skylab do zasilania uktadéw elektrycznych tych
pojazdow, przy okazji wytwarzajac rowniez wodg pitna dla potrzeb zatogi.

Z poczatkiem lat 1970-tych zainteresowanie ogniwami paliwowymi ponownie ostabto.
Bylo to wynikiem pewnego rozczarowania zwigzanego z nieprzezwyci¢zona bariera
wysokich kosztow takich urzadzen, ktore siggaty 100 000 dolaréw amerykanskich za kilowat
uzyskanej mocy. Cena ta wynikata z koniecznosci stosowania drogich materiatow przy
budowie trwalych i niezawodnie dzialajacych stosow ogniw paliwowych. Dalsze badania
mialy na celu znalezienie materiatow tanszych i1 bardziej odpornych na korozjg w
specyficznych ~ warunkach pracy ogniw, w szczegdlnosci dotyczylo to OP
wysokotemperaturowych. Ostabienie tempa rozwoju technologicznego, spowodowane stale
nierozwigzanymi problemami materialowymi, byto rowniez wynikiem niewystarczajacej
wiedzy na temat reakcji zachodzacych na elektrodach w ogniwie paliwowym oraz braku

komercyjnego przymusu z powodu niskich (stosunkowo) cen paliw kopalnych, a takze



nadziei poktadanych w mozliwosciach wykorzystania nuklearnych zrédet energii.

W ostatnich latach XX wieku sytuacja ulegla zmianie ze wzgledu na gwattowne
poszukiwania nowych zrodet i sposoboéw pozyskiwania energii w okresie stale wzrastajacych
cen surowcOw energetycznych.  Ogromna wage zaczeto przywiazywaé rowniez do
koniecznosci kontrolowania ilo$ci zanieczyszczen emitowanych do atmosfery w wyniku
spalania paliw kopalnych. Ocenia si¢ obecnie, Zze wytwarzanie energii elektrycznej przy
uzyciu ogniw paliwowych powinno zmniejszy¢ emisj¢ CO, o 40-60%, a emisj¢ NOx o 50-
90% [5].

Dzisiaj, coraz czgSciej spotyka si¢ informacje o komercyjnych i przedkomercyjnym
zastosowaniach ogniw paliwowych. Przelom nastapit pod koniec lat 1970-tych, gdy do
budowy ogniwa paliwowego z kwasem fosforowym udato si¢ z powodzeniem zastosowac
tanie materiaty pochodzenia wegglowego. W nastgpstwie tego dokonania, w roku 1992 f-ma
ONSI-UTC wprowadzita na rynek pierwszy komercyjny generator pradotworczy z ogniwem
paliwowym, jednostke PC 25 [6-10]. Jednostka ta miata moc elektryczna 200 kW, zasilana
byla bezposrednio gazem ziemnym i mogla, oprocz elektrycznosdci, dostarczaé rowniez
strumien ciepa o tacznej mocy 264 kW. Po rozprowadzeniu ponad 300 jednostek tego typu,
na rynku pojawilo si¢ szereg podobnej mocy urzadzen, wykorzystujacych ogniwa paliwowe
innych rodzajoéw, na przyklad: jednostka z OP polimerowym o mocy elektrycznej 250 kW
(Ballard Co.), seria produktow f-my Fuel Cell Energy (USA) o mocy od 250 kW do kilku
megawatow wraz ,,Hot Module” (250 kW, MTU, Niemcy) z wysokotemperaturowym OP
weglanowym, jak roéwniez generatory firmy Siemens-Westinghouse z
wysokotemperaturowym OP statotlenkowym wspoétpracujacym z turbina gazowa o tacznej
mocy elektrycznej do 500 kW [5,7-10].

Olbrzymie zainteresowanie ogniwami paliwowymi przejawiaja takze firmy
motoryzacyjne. Jest kilka przyczyn tego zjawiska: proby zastapienia benzyny i oleju
napedowego, tanszym 1 tatwiej dostgpnym paliwem, dazenie do zwigkszenia sprawnosci
napedu pojazddéw oraz ograniczenie emisji zanieczyszczen. Sprawno$¢ konwersji energii
chemicznej paliwa na energi¢ mechaniczng w silnikach samochodowych, uwzglgdniajaca
roéwniez proces wydobycia i przetwarzania paliw, tzw. sprawno$¢ well-to-wheel (od szybu
naftowego do kot samochodu), wynosi dla pojazdu z ogniwami paliwowymi 12-31 %,
podczas gdy w przypadku napgdzania ich silnikami spalinowymi szacowana jest na ok. 15 %
[11]. Mozna powiedzie¢, ze obecnie kazdy liczacy si¢ na rynku koncern samochodowy
skonstruowat prototyp Iub kilka prototypéw wiasnego pojazdu z ogniwami paliwowymi. Serie

samochoddéw osobowych tego typu wytworzyly Daimler-Chrysler (NECAR 1-5), Honda



(FCX V1-5) oraz Toyota (FCHV3-5). Praktyczne zastosowanie znalazly juz autobusy
napedzane wodorem, uzyskujac certyfikat dopuszczenia do ruchu w wielu miastach
(Vancouver, Chicago, Frankfurt). Tylko w roku 2001 wyprodukowano nastgpujace modele
autobuséw z ogniwami paliwowymi: Evobus Citaro (Ballard), Thor Bus (UTC), Scania Bus
(De Nora), Man Bus (De Nora), Nino Bus (Toyota) [12].

Znaczace $rodki zaangazowane sa przez firmy zajmujace si¢ technologia grzewcza i
klimatyzacja na badania i rozwoj tzw. grzewczego ogniwa paliwowego — urzadzenia
dostarczajacego jednoczes$nie energig elektryczna i cieplo dla domoéw jednorodzinnych,
blokéw mieszkalnych i gospodarstw indywidualnych (Vailland, Buderus, Plug Power). Wiele
osrodkow pracuje rowniez nad opracowaniem 1 wytworzeniem zasilaczy urzadzen
przenosnych, ktéorych glowny modut stanowi ogniwo paliwowe. Maja one wkrotce
skutecznie konkurowa¢ ze stosowanymi dzisiaj akumulatorami i ogniwami pierwotnymi.
Osobna grupg producentéw stanowia dostawcy sprzetu wojskowego: zakres mocy stosow
ogniw paliwowych uzywanych w tych zastosowaniach jest ogromny: od kilku watow dla
urzadzen zasilajacych przenosny sprzgt wojskowy (25 W, typ XX25, Ultracell) do kilkuset
kilowatow dla jednostek napgdowych (450 kW, okrgt podwodny U214, Howaldswerke-
Deutche Werft AG) [13].

1.2. Zasada dzialania ogniwa paliwowego

Ogniwo paliwowe jest elektrochemicznym generatorem pradu, ktéry w sposob ciagly
zamienia energi¢ chemiczna w energi¢ elektryczna, w miar¢ jak dostarczane sa paliwo i
utleniacz. Zwykle pojedyncze ogniwa paliwowe taczone sa w stosy, aby uzyskac¢ lepsze
parametry generatora pradotworczego, przede wszystkim wyzZsze napigcia pracy 1 moc.
Schematyczny rysunek pojedynczego ogniwa przedstawia Rys. 1.1.

Jak kazde ogniwo galwaniczne, réwniez ogniwo paliwowe sktada si¢ z dwoch elektrod
1 elektrolitu. Elektrolit jest jonowym przewodnikiem elektrycznosci 1 powinien
charakteryzowac¢ si¢ zaniedbywalnie matym przewodnictwem elektronowym. Spetnia on w

ogniwie kilka funkcji:

e bierze udzial w reakcji elektrodowej,

e przenosi jon wytworzony w trakcie reakcji na jednej z elektrod do drugiej elektrody, gdzie
jon ten réwniez bierze udziat w reakcji elektrochemicznej,

e oddziela od siebie paliwo i utleniacz, zapobiegajac bezposredniej reakcji migdzy nimi

(nie dotyczy to jednokomorowego ogniwa paliwowego).



Jak juz wspomniano, wyrdznikiem ogniwa paliwowego Ww grupie o0gniw
galwanicznych jest ciagle dostarczanie do elektrod paliwa i utleniacza oraz wyprowadzanie na
zewnatrz produktow reakcji elektrodowych. Efektem reakcji elektrodowych jest powstawanie
napigcia na biegunach ogniwa, dzigki czemu moze ono by¢ uzyte jako zrédto statego pradu

elektrycznego.

Przeplyw

Katoda

Plytka
dwubiegunowa
Anoda
Elektrolit
Katoda

......... &7 Utleniacg

Plytka
dwubiegunowa
Katoda

AlITWO

Rys. 1.1. Schemat pojedynczego ogniwa wchodzacego w sktad stosu ogniw paliwowych.

Konstrukcja ogniwa paliwowego powinna optymalizowa¢ zachodzace w nim przemiany
energetyczne pod katem sprawnosci, niezawodnos$ci oraz prostoty dziatania urzadzenia.
Efektywno$¢ pracy ogniwa jest wypadkowa wielu czynnikdéw; istotna rol¢ ogrywa
odpowiedni dobor paliwa i utleniacza, ktére powinny cechowaé si¢ nastgpujacymi

wla$ciwosciami:

e duza ggstoscia energii zgromadzonej w paliwie,

e wysokimi szybko$ciami elektrodowego utleniania paliwa i redukcji utleniacza,

e dostepnoscia reagentow (paliwa i utleniacza),

e latwoscia dostarczania reagentdow w sposob ciagly do elektrod 1 odprowadzania
produktéw reakeji z uktadu,

e mozliwo$cia prostej 1 taniej konstrukcji wydajnych i trwatych elektrod, na ktoérych

zachodza reakcje z udziatem paliwa i utleniacza ,



e latwoscia i bezpieczenstwem magazynowania i transportu paliwa.

Obecnie ogniwa paliwowe zasilane sa paliwem 1 utleniaczem w postaci gazowej lub,
rzadziej, cieklej. Najczesciej stosowanym paliwem jest gazowy wodor lub lekkie zwiazki
organiczne bogate w wododr za$ utleniaczem tlen z powietrza.

Drugim czynnikiem wptywajacym zasadniczo na charakterystyki eksploatacyjne i
konstrukcje ogniwa paliwowego jest zastosowany elektrolit. Chemiczny charakter elektrolitu
decyduje o rodzaju paliwa i utleniacza, ktére moga by¢ stosowane do zasilania ogniwa,
tolerancji ogniwa na zanieczyszczenia znajdujace si¢ w substratach a takze determinuje, na
ktorej elektrodzie powstaja produkty reakcji wymagajace usuwania. Przebieg reakcji
elektrodowych zachodzacych odpowiednio, na anodzie i katodzie takiego ogniwa paliwowego
zaleza, na przyktad, od kwasowosci elektrolitu. W przypadku elektrolitu o charakterze

kwasowym reakcje elektrodowe przebiegaja zgodnie z roOwnaniami:

Anoda: H, > 2H + 2¢ (1.1)

Katoda: 0, +4e +4H — 2H,0 (1.2)

Za$ w przypadku elektrolitu zasadowego:

Anoda: H, + 20H — 2H,0 + 2¢” (1.3)

Katoda: O, +4e +2H,0 — 40H (1.4)

W obydwu przypadkach, reakcja sumaryczna jest wigc taka sama (bilans napisano z

uwzglednieniem energii elektrycznej i ciepta):

H, + 1/20, — H,0 + Energia elektryczna + Ciepto (1.5)

Dla elektrolitu o niskim pH, produkt reakcji — woda - powstawa¢ bgdzie na katodzie,

natomiast, gdy pH elektrolitu jest wysokie, woda tworzy si¢ na anodzie. Tak wigc w

pierwszym przypadku H>O bedzie usuwana z ogniwa wraz ze strumieniem wyplywajacego



utleniacza (powietrza), podczas gdy w drugim przypadku w strumieniu niezuzytego paliwa

(wodoru).

Miernikiem efektywnosci konwersji energii chemicznej paliwa na energi¢ elektryczna
w ogniwie paliwowym jest jego sprawnos$¢ elektryczna. Decyduja o niej straty energetyczne
wystepujace na elektrodach oraz w elektrolicie.

W przypadku najczesciej stosowanych elektrod gazowych, warunkiem ich efektywnego
dziatania jest duza szybkos$¢ zachodzacych reakcji. Mozna wyodrgbni¢ poszczegdlne etapy
reakcji elektrodowej: transport substratu w fazie gazowej, na przyktad tlenu w powietrzu
nasyconym para wodna — rozpuszczanie substratu w elektrolicie — transport substratu w
elektrolicie — przeniesienie elektronow w procesie elektrodowym i transport elektrondw w
elektrodzie — transport produktow w elektrolicie - wyprowadzanie produktéw z elektrolitu
— transport produktéw w gazach wylotowych, na przyklad transport pary wodnej w gazach
wylotowych.  Wymagania te moze spelia¢ elektroda cechujaca si¢ nastgpujacymi

wlasciwosciami:

e duza porowatoscia,

e duzym rozwinigciem powierzchni,

e duzym rozwinigciem powierzchni migdzyfazowej elektrolit-gaz, ktora powoduje
zwigkszenie szybkosci rozpuszczania si¢ gazu w elektrolicie,

e krotka droga czasteczek gazu przez elektrode do elektrolitu oraz przez elektrolit do
elektrody (krotki czas transportu),

e duza aktywnoscia katalityczna (brak ograniczen kinetycznych),

e niskim oporem elektronowym elektrody,

e niskim oporem jonowym w poblizu elektrody.

Istotnym warunkiem poprawnej konstrukcji ogniwa paliwowego jest takze trwatos¢
elektrod czyli ich odpornos$¢ na korozje wywotana reakcja z elektrolitem, zasilanymi gazami
oraz dzialaniem potencjatu.

Niektére z wyzej przedstawionych wymagan sa sobie przeciwstawne. Na przyktad,
zwigkszenie porowatosci elektrody zwigksza jej opor elektronowy za§ zwigkszenie
rozwinigcia powierzchni elektrody prowadzi do wydtuzenia drogi transportu substratow i

produktow, a w konsekwencji zwigkszenie oporu jonowego. Jedynym wyjSciem jest zatem
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szukanie kompromisu. Konstrukcja, ktora w duzym stopniu pozwala zoptymalizowad
wymienione zadania jest ptaska lecz tréjwymiarowa porowata elektroda, wewnatrz ktorej
utrzymywana jest granica faz elektrolit — gaz. Ladunek przenoszony jest najbardziej
intensywnie w tych cze$ciach elektrody, w ktérych elektroda ma jednoczesny kontakt z
elektrolitem 1 gazem zasilajacym. Jest to tzw. granica trzech faz: przewodnika elektronowego,
przewodnika jonowego (elektrolitu) i fazy gazowej. Zawsze, niezaleznie od typu ogniwa
paliwowego konstruuje si¢ elektrody gazowe z mysla o jak najwigkszym rozwinigciu obszaru

granicy trzech faz.

1.3. Termodynamika ogniw paliwowych w zarysie
Dla przemiany izotermiczno - izobarycznej, maksymalna praca nieobjgtosciowa Wy, a
wigc w przypadku ogniw praca elektryczna W, zwiazana jest ze zmiang entalpii swobodne;j

Gibbsa (AG) uktadu nastepujaca zaleznoscia [8,14,15]:
Wno = Wel = 'nFEr = AG (1.6)

gdzie:

Wy — praca nieobjegtosciowa
We — praca elektryczna

n—  liczba moli elektrond6w uczestniczacych w procesie
F—  stala Faraday’a
E.— napigcie odwracalne (rownowagowe) ogniwa

AG — zmiang entalpii swobodnej Gibbsa

W  przypadku ogniw paliwowych wodorowo-tlenowych, sumaryczng reakcja
zachodzaca w ogniwie jest spalanie wodoru w tlenie wyrazone rownaniem (1.5), a zamiana
entalpii odpowiada entalpii reakcji (1.5).

Sprawno$¢ odwracalnego ogniwa, tzw. sprawno$¢ termiczna 7, jest zdefiniowany jako
stosunek energii elektrycznej uzyskanej z ogniwa do energii chemicznej (W) dostarczonej

wraz z paliwem:

T = Wel/Wch = AG/AH (1.7)

gdzie AH jest zmiang entalpii towarzyszacej reakcji zachodzacej w ogniwie. 7y, jest
maksymalng sprawnos$cia, osiagalna tylko dla ogniwa paliwowego, w ktérym wszystkie
reakcje elektrodowe zachodza z nieskonczenie duza szybkoscia. Sprawnos$¢ ny zalezy od

warunkow pracy ogniwa paliwowego, na przyklad dla ogniwa paliwowego wodorowo-
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tlenowego pracujacego pod cisnieniem atmosferycznym w temperaturach 80 i 1000°C wynosi
ona odpowiednio 0.83 1 0.73.

Napigcie  odwracalnego ogniwa paliwowego jest roéwne zawsze  sile
elektromotorycznej (SEM), nawet wtedy gdy pracuje ono pod duzym obciazeniem. Napigcie
rzeczywistego ogniwa paliwowego jest zazwyczaj wyraznie nizsze niz SEM. Przyktadowa

zalezno$¢ napigcia od pradu dla pojedynczego ogniwa paliwowego pokazano na Rys. 1.2.

1.4
1.2 Sita elektromotoryczna
napiecie ogniwa rozwartego
1 szybki poczatkowy spadek
2 napigcia
0 0.8
o
g
% 0.6 /
4
04 | liniowy spadek napiecia
ysp PIg szybki spadek /
i napiecia dla
0.2 wysokich pradow
0
0 200 400 600 800 1000

Gestos¢ pradu / mA cm?

Rys. 1.2. Typowa charakterystyka pradowo-napigciowa ogniwa paliwowego

Nalezy zwroci¢ uwagg na to, ze:

- dla zalezno$ci pradowo-napieciowej przestawionej na Rys. 1.2 napigcie ogniwa przy braku
obciazenia moze by¢ nizsze niz jego sita elektromotoryczna. Spadek napigcia jest wtedy
wywolany przez niepozadane reakcje wystepujace w ogniwie, na przyktad spowodowane
przenikaniem paliwa przez elektrolit z anody do katody. Miara udzialu niepozadanych

reakcji zachodzacych w trakcie pracy ogniwa jest sprawnos¢ faradajowska:

nr = IInFv (1.8)

gdzie [ jest pradem pobieranym z ogniwa, a v okresla szybko$¢ zuzycia reagenta. Jezeli w
ogniwie zachodza tylko te reakcje, dzigki ktorym wytwarzana jest energia elektryczna,

wowczas 1 = 1;
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- przy niskich gestosciach pradu obserwowany jest szybki spadek napigcia ogniwa;

- w centralnej czgsci wykresu zalezno$¢ napigcia ogniwa od gestosci pradu jest prawie
liniowa;

- przy wysokich gestosciach pradu ponownie obserwowany jest szybki spadek napigcia
ogniwa;

- napigcie ogniwa pod obciazeniem jest zawsze nizsze od jego sity elektromotorycznej z

powodu nieodwracalnych strat energetycznych.

Straty napigciowe, ktére zwykle nazywa si¢ polaryzacja lub nadpotencjalem, dzielimy
w zaleznos$ci od przyczyn ich wystepowania na polaryzacje¢ aktywacyjna, polaryzacje omowa
1 polaryzacje stgzeniowa.

Dla OP wodorowo-tlenowego, w warunkach standardowych, tzn. w temperaturze 25°C,
gdy ci$nienia wszystkich reagentow i produktow sa rowne 1 atm.: AG’5 = -229 kJmol™, n =
2 i F = 96500 C mol”. Stad wyliczona warto$¢ napiecia odwracalnego w warunkach
standardowych E’5g = 1,229 V dla wody cieklej (E’s = 1,18 V dla pary wodnej). W
warunkach niestandardowych napigcie odwracalne ogniwa paliwowego wodorowo-tlenowego

okreslone jest rownaniem Nernsta:

E =g + Ry Puo (RT, (1.9)
2F Py 4F

gdzie py2, po2, pr2o sa odpowiednio, cisnieniami czastkowymi wodoru, tlenu i1 pary wodnej a
R jest stala gazowa.

Jezeli wszystkie procesy elektrochemiczne w ogniwie przebiegatlyby z szybkoscia
nieskonczenie duza, wtedy napigcie obciazonego ogniwa byloby rowne napigciu okreslonemu
rownaniem (1.9). W rzeczywistosci wypadkowa szybko$¢ procesu moze by¢ ograniczona na

skutek skonczonej szybkosci kazdego z nastgpujacych jego etapow:

(a) rozpuszczania si¢ gazoéw zasilajacych ogniwo w elektrolicie,

(b) dyfuzji czastek elektroaktywnych do i od elektrody,

(c) adsorpcji 1 desorpcji czastek elektroaktywnych na elektrodzie,

(d) przeniesienia fadunku w procesie elektrodowym,

(e) przenoszenia tadunku w elektrolicie i obwodzie zewngtrznym miedzy elektrodami

ogniwa.
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Reasumujac, straty w ogniwie dzieli si¢ na trzy kategorie:

e polaryzacj¢ aktywacyjna (etapy ¢ i d), 7aks,
e polaryzacjg stgzeniowa (etapy a i b), 7,

e polaryzacje omowa (etap €), 7Jom.
Napigcie obcigzonego ogniwa paliwowego jest wtedy rowne:
E =E, - Nakta - Msa = Mom- = Taktk = sk (1.10)
wskazniki a 1 k oznaczaja odpowiednie polaryzacje dla anody i katody ogniwa.
1.3.1. Polaryzacja aktywacyjna
Polaryzacja aktywacyjna jest bezposrednio zwiazana z szybkoscia reakcji
elektrodowych. Dla niskich szybkosci reakcji elektrodowych nadpotencjat elektrody (réznica

pomigdzy potencjalem elektrody a potencjalem odwracalnym) jest funkcja logarytmiczna

gestoscei pradu. Zaleznos$é tg opisuje rownanie Tafela [16,17]

V= A In (i/iy) (1.11)
gdzie:

V - potencjat elektrody,

i - gestos¢ pradu,

io - gestos¢ pradu wymiany,

A - stata.

Szybkos¢ reakcji elektrodowej jest tym wigksza, im wigkszy jest prad wymiany i.
Teoretyczne zaleznos$ci polaryzacji aktywacyjnej od gestosci pradu dla réznych warto$ci
gestosci pradéw wymiany pokazano na Rys. 1.3. Jak wida¢ na tym wykresie, parametr iy ma
istotny wptyw na napigcie obciazonego ogniwa. Kiedy gesto$¢ pradu wymiany jest wyzsza,
polaryzacja aktywacyjna jest mniejsza. Oznacza to, Ze straty energii podczas pracy ogniwa
paliwowego moga by¢ zmniejszone, gdy elektroda begdzie wykonana z materialu
stanowiacego dobry katalizator reakcji elektrodowej tj. kiedy charakteryzuje si¢ wigkszymi

warto$ciami pradu wymiany.
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Szybki poczatkowy spadek napigcia pradu elektrycznego ogniwa (Rys. 1.2) zazwyczaj
jest przypisywany dominujacemu efektowi polaryzacji aktywacyjnej. Polaryzacja
aktywacyjna moze wystgpowac zarowno na dodatniej (katodzie) jak i ujemnej (anodzie)

elektrodzie ogniwa paliwowego.

1.4
12 ke Sita elektromotoryezna _ _ _ _ _ _ _ _ _ _ _
ip / mA cm?=
1 100
>
L 0.8 1.0
(4
e
2 06 0.01
04
0.2 |
0

o

200 400 600 800 1000

Gestosé pradu / mA cm?

Rys. 1.3. Teoretyczna zalezno$¢ napigcia pradu elektrycznego od gestosci pradu dla ogniwa
paliwowego, dla ktérego straty sa spowodowane przez polaryzacj¢ aktywacyjna. Symulacje

wykonano w oparciu o rownanie Tafela (1.11) , dla ré6znych gestosci pradow wymiany (zalozono, ze
A=0.06V)

1.3.2. Polaryzacja omowa
Polaryzacja omowa jest wynikiem oporu elektrolitu, elektrod i wszystkich potaczen

elektrycznych. Spadek napigcia ogniwa jest wtedy wyrazony réwnaniem:

V=1IR (1.12)

gdzie:
I- prad ptynacy przez ogniwo

R - catkowity opor ogniwa (obejmuje opor elektroniczny, jonowy i kontaktowy).

Roéwnanie (1.12) moze by¢ takze zapisane w formie:
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V=ir (1.13)

gdzie
i- gestosé pradu (mA cm™)
r- oporno$¢ powierzchniowa (kQ cm?).

Straty omowe w elektrolicie moga by¢ zredukowane poprzez zwigkszenie jego
jonowej przewodnosci wlasciwej 1 zmniejszanie grubo$ci. Efekt polaryzacji omowej
widoczny jest najczgsciej w Srodkowej czg$ci charakterystyk pradowo-napigciowych i

przejawia si¢ liniowa zaleznoscia migdzy tymi parametrami (Rys.1.2).

1.3.3. Polaryzacja steZeniowa

Polaryzacja stgzeniowa moze by¢ spowodowana kilkoma réznymi procesami:

- dyfuzja reagenta i/lub produktu w fazie gazowe;j,
- rozpuszczaniem sig, reakcjami chemicznymi 1 adsorpcyjnymi
reagentow/produktow w elektrolicie i na elektrodzie,

- dyfuzja reagentoéw/produktow w elektrolicie.

Dominujacy wptyw polaryzacji stezeniowej na charakterystyki pradowo-napigciowe
ogniwa wystgpuje wtedy, gdy jeden z wyzej wymienionych proceséw jest znacznie
wolniejszy niz szybko$¢ procesu elektrodowego. Z uwagi na fakt, Zze matematyczny opis tych
procesow prowadzi do podobnej formy rownania dla wszystkich przypadkow, nasza dyskusja
bedzie przeprowadzona wytacznie dla powolnej dyfuzji reagenta w fazie gazowe;j, tak jak to
jest, na przyktad, przy modelowaniu elektrody dyfuzyjnej polimerowego ogniwa paliwowego
(opis dziatania i budowy polimerowego ogniwa paliwowego mozna znalez¢ si¢ w Rozdziale
2.1.).

Rozwazmy ogniwo paliwowe wodorowo-tlenowe. Niech na elektrodzie wodor bedzie
zuzywany szybciej niz moze by¢ dostarczany poprzez pory warstwy dyfuzyjnej. Wtedy na
granicy faz elektroda/elektrolit wystapi spadek ci$nienia paliwa.  Napigcie ogniwa
paliwowego moze zosta¢ wyznaczone z rownania (1.9). Gdy ci$nienie wodoru spada podczas
pracy ogniwa, a rGwnoczesnie inne cisnienia pozostaja stale, napigcie ogniwa zmienia si¢ o

warto$¢

AV =(RT/2F) In(p "no/p 'n2) (1.14)
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gdzie p”’ma 1 p’m2 0znaczaja cisnienia czastkowe wodoru, odpowiednio, na koncu i na poczatku
pracy ogniwa.

W chwili kiedy p’n, przy elektrodzie spada do zera, obserwuje si¢ maksymalny prad
plynacy przez ogniwo ima.x. Stad, zakladajac proporcjonalno$¢ pomigdzy wytworzonym

pradem a ci$nieniem paliwa na elektrodzie, otrzymujemy

P2 =P’z (1 — ifimax) (1.15)

Wprowadzajac rownanie (1.15) do rownania (1.14), otrzymujemy:

AV == (RT/2F) In(1 — i/imax) = - B In(1 — i/imax) (1.16)

gdzie B = RT/2F.

1.4
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Rys. 1.4. Zalezno$¢ napigcia pradu elektrycznego od gestosci pradu dla ogniwa paliwowego, dla
ktorego straty sa spowodowane przez polaryzacjg stezeniowa. Do symulacji uzyto réwnania (1.16) z

dwoma warto$ciami parametru B.

Na Rys.1.4 pokazano wplyw polaryzacji st¢zeniowej na charakterystykg¢ pradowo-
napigciowa OP. Jak wida¢, efekty tej polaryzacji przewazaja przy wysokich gestosciach
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pradu 1 wyrazaja si¢ gwattownym spadkiem napigcia ogniwa. Polaryzacja st¢zeniowa moze
pojawia¢ si¢ dla obydwoch elektrod, zarowno dla dodatniej (katoda) jak i ujemnej (anoda)

elektrody ogniwa paliwowego.

Zaleznos¢ pradowo-napigciowa dla ogniwa paliwowego, w ktorym wystepuja wszystkie
opisane zjawiska (polaryzacje), przedstawiona na Rys. 1.2, mozna otrzymaé przez

zsumowanie efektow polaryzacji aktywacyjnej, omowej i stgzeniowe;.

1.4. Podzial ogniw paliwowych

Istnieje kilka typow ogniw paliwowych, rézniacych si¢ miedzy soba konstrukcja,
materialem elektrod, rodzajem elektrolitu i katalizatorow oraz temperatura pracy.

Powszechnie stosowanym kryterium podzialu ogniw paliwowych jest rodzaj
elektrolitu uzytego w ogniwie. Zgodnie z tym kryterium, wyrdznia si¢ nastgpujace typy

ogniw paliwowych [8,14,18,19]:

e OP polimerowe (ang. PEMFC: Proton Exchange Membrane Fuel Cell lub Polymer
Electrolyte Membrane Fuel Cell),

e OP z kwasem fosforowym (PAFC: Phosphoric Acid Fuel Cell),

e  Weglanowe OP (MCFC: Molten Carbonate Fuel Cell),

e Alkaliczne OP, (AFC: Alkaline Fuel Cell),

e Statotlenkowe OP (SOFC: Solid Oxide Fuel Cell), w obrgbie tego typu ogniw paliwowych

wyrodznia si¢ ponadto:

Stalotlenkowe OP o geometrii rurowej (TSOFC: Tubular Solid Oxide
Fuel Cell),
Statotlenkowe OP o obnizonej temperaturze pracy (ITSOFC: Intermediate

Temperature Solid Oxide Fuel Cell).
Charakterystyke poszczegdlnych ogniw paliwowych oraz podstawowe parametry ich

pracy umieszczono w Tabeli 1.1. Krotki opis tych ogniw podany zostat w dalszej czesci tego

rozdzialu.
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Tabela 1.1. Rodzaje ogniw paliwowych i ich podstawowe parametry pracy.

Typ ogniwa Nosnik Temp. Sprawnos¢
paliwowego | Elektrolit | ladunku | pracy [°C] Paliwo elektryczna Moc
AFC KOH OH 60-250 czysty H, 35-55% < 5kW
PEMFC | Staly polimer H 50-100 czysty H, 35-45% 5W-250 kW
(np. Nafion)
PAFC H;PO, H ~220 czysty H, 40% 25-200 kW
MCFC (Li,K,Na)CO; | CO5™ ~650 H,, CO, CH,, >50% 50 kW-10 MW
inne
weglowodory
SOFC Staty o* 750-1000 | H,, CO, CHy, >50% 2 kW-10 MW
elektrolit inne
YSZ weglowodory

PEFC: elektrolitem w tym ogniwie jest membrana elektrolityczna o handlowej nazwie
Nafion lub pochodne tego zwiazku, bedaca statym, perfluorowanym, sulfonowanym

polimerem o przyblizonej budowie:

—(CF,— CF, )p.5— CF(CF; — }—0 — CF, — CF(CF;)— O— (CF,),— SO;H (1.17)

Material ten jest bardzo dobrym przewodnikiem protonowym 1 jest jednocze$nie
bardzo odporny chemicznie. Mozna go formowa¢ w cienkie folie, ktérych grubo§¢ moze by¢
mniejsza niz 50 pm. Odpowiednio wysokie przewodnictwo jonowe uzyskiwane jest dopiero
dla silnie nawilzonego polimeru, poniewaz transport protonéw ma charakter mieszany,
czesciowo dyfuzyjny, a czesciowo ,.hoppingowy”, pomiedzy grupami sulfonowymi. Wynika
stad, ze tego typu elektrolit polimerowy nie moze pracowa¢ w temperaturach wyzszych niz
100°C. W stanie wysuszenia traci przewodnos$¢ oraz ulega degradacji chemiczne;.

Srodowisko pracy PEMFC nie ma istotnego wplywu na korozje elementéw ogniwa,
poniewaz jedynym ptynem w ogniwie jest woda o pH ok. 5. Istotny wptyw na wydajnos¢
elektryczna systemu ma temperatura i ilos¢ wody w membranie.

Jako paliwo musi by¢ uzywany gaz bogaty w wodoér z zawartoscia tlenku wegla
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ponizej 100 ppm (CO zatruwa katalizator, zmniejszajac znaczaco jego aktywna
powierzchnig). Najczgsciej uzywanym katalizatorem w tym ogniwie jest platyna, zarowno dla
procesu katodowego jak i anodowego.

Bardziej szczegotowy opis dziatania tego typu ogniwa zostanie przedstawiony w

rozdziale 2.1.

AFC: w przypadku ogniw paliwowych alkalicznych pracujacych w temperaturze ok.
250°C, elektrolitem jest stgzony KOH (85% wag.), za§ dla ogniw pracujacych w
temperaturach 120°C uzywa si¢ KOH o stezeniu 35-50%wag.

Alkaliczne ogniwo paliwowe wodorowo-tlenowe jest jedna z najwcze$niejszych

koncepcji ogniwa paliwowego. Jego istotne zalety sa nastgpujace:

e bardzo wysoka szybko$¢ redukcji tlenu na platynie w $rodowisku o odczynie silnie
alkalicznym,

e niewielkie nadnapigcie utleniania wodoru na tanim, i trwalym w tych warunkach, niklu,

e mniejsze problemy korozyjne niz w przypadku ogniw paliwowych z elektrolitem

kwasnym.

Zaletami AFC sa bardzo dobre parametry pracy w pordwnaniu do innych ogniw
paliwowych oraz szerokie spektrum mozliwych do zastosowania elektrokatalizatorow, na
przyktad: Ni, Ag, tlenki metaliczne, spinele i metale szlachetne. Powazna wada tego typu
ogniwa jest jednak jego ogromna wrazliwo$¢ na zatrucie elektrokatalizatora przez CO. CO,
reaguje z KOH tworzac K,COs, ktory z kolei zmienia charakterystyke elektrolitu. W
przypadku tego typu ogniwa, nawet najmniejsza ilo§¢ CO, zawarta w powietrzu ma
negatywny wplyw na parametry jego dziatania, czyli utrat¢ przewodnictwa, zmniejszenie
szybkosci procesow elektrodowych oraz czgsto nieodwracalne uszkodzenie -elektrod
gazowych na skutek wytracania si¢ weglanu w ich wnetrzu. Inna wada jest znaczna roéznica
ci$nien po przeciwnych stronach membrany, co podnosi koszty konstrukcyjne ogniw.

Matrycg elektrolityczna stanowi zwykle porowaty spiek chryzolitowy (krystaliczny
minerat azbestu). Jako elektrody stosuje si¢ czern platynowo-palladowa (anoda) i czern
ztotowo-platynowa (katoda) ze spoiwem teflonowym. Tanszym materiatem jest nikiel
Ranay’a ze spoiwem teflonowym na podtozu weglowym lub elektrody z nanokrystalitami Pt.

Dobrymi wtasciwosciami cechuje si¢ rowniez katoda wykonana z nanokrystalitow Pt
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osadzonych na weglu. Ogniwo AFC jest czg§ciowo odporne na zwiazki siarki oraz catkiem
odporne na zwiazki amoniakalne. Jest to efektem wysokiego pH elektrolitu.

Chociaz ogniwa AFC doréwnuja ogniwom PEFC ggstoscia powierzchniowa mocy
dzigki niskim stratom aktywacyjnym, to szanse na ich upowszechnienie sa na razie
niewielkie. Wynika to ze zbyt wysokich kosztow wytwarzania tego typu ogniw, specjali§ci sa

réwniez sceptyczni co do ich mozliwosci rozwojowych w przysztosci.

PAFC: w tym ogniwie elektrolitem jest stgzony kwas orto-fosforowy. Optymalna
temperatura jego pracy wynosi 220°C. Przy duzym stgzeniu kwasu nastgpuje jego

polimeryzacja:

[(OH);P=0], - — O — PO(OH) — + nH,0 (1.18)

Woda wydzielona w tym procesie pozostaje silnie zwigzana z polimerem wigzaniami
wodorowymi. Struktura ta jest trwata w temperaturze powyzej 100 °C. Elektrolit ten
charakteryzuje si¢ wysokim przewodnictwem protonowym o charakterze ,,hoppingowym”,
ktore polega na wedrowce wiazan chemicznych (w tym przypadku O—H) w odr6znieniu od
przewodnictwa dyfuzyjnego, ktére polega na wedrowce catych jonéw wraz z otoczka
solwatacyjna. Przewodnictwo elektrolitu wzrasta wraz ze wzrostem temperatury,
upodabniajac stezony kwas fosforowy raczej do stopionej soli niz do elektrolitu wodnego.
Warunkiem stabilnosci pracy PAFC jest utrzymywanie stalej prgznosci pary wodnej nad
stezonym kwasem fosforowym.

Pomimo trwato$ci struktury spolimeryzowanego kwasu fosforowego w temperaturze
pracy ogniwa (220 °C), czas jego dzialania jest ograniczony trwatoScia stosowanych
materialow.

Matrycg elektrolityczna stanowi weglik krzemu impregnowany teflonem, za$
materiatem elektrokatalitycznym, umieszczonym w postaci zdyspergowanej na katodzie i
anodzie, jest platyna. Jako materiat katalityczny stosuje si¢ takze: na katodzie stopy na bazie
platyny Pt-Co-Cr, za$ na anodzie Pt-Ru. Material matrycy narzuca ograniczenia temperatury
pracy ogniwa.

Ogniwo tego typu zasilane jest wodorem i powietrzem. W gazie paliwowym,
doprowadzanym do anody, zawartos¢ CO nie powinna przekracza¢ 0.1%. Ogniwo nie jest

odporne na zwiazki siarki, silnie adsorbujace si¢ na Pt, oraz amoniakalne, reagujace z
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kwasnym elektrolitem, co prowadzi do obnizenia jego przewodnictwa. CO, nie reaguje z
elektrolitem. Wykorzystanie jako elektrolitu st¢zonego kwasu ortofosforowego, ktory jest
substancja hydrofobowa, minimalizuje problemy z wyprowadzaniem pary wodnej z ogniwa.
PAFC ma gorsze parametry napigciowo-pradowe anizeli AFC z powodu wolniejszej reakceji
elektrody tlenowej na katodzie. Z drugiej strony, jego zalet¢ stanowi mozliwos¢
wykorzystania ciepla zrzutowego, ktore ma dostatecznie wysoka temperaturg, aby shuzy¢ do
ogrzania wody lub powietrza stosowanych do celéw grzewczych lub technologicznych. Jest
to najtanszy rodzaj ogniwa paliwowego. Stacjonarny generator pradotworczy z PAFC jest

jedynym skomercjalizowanym urzadzeniem tego typu.

MCEFC: celektrolitem w tym ogniwie jest eutektyk weglanow Li-K lub Li-Na
umieszczony w ceramicznej matrycy z LiAlO,. Temperatura pracy tego ogniwa wynosi 600-
700°C. W tej temperaturze stopione weglany wykazuja wysokie przewodnictwo jonowe (sa
cieczami jonowymi). Ten typ ogniwa ma kilka istotnych zalet: ogniwo moze by¢ wykonane z
tanich 1 tatwo dostepnych elementéw metalowych, materialy elektrodowe nie zawieraja
katalizatorow w postaci metali szlachetnych (katode stanowi tlenek niklu, a anodg nikiel),
obecno$¢ CO nie stanowi zagrozenia dla pracy ogniwa, a cieplo odpadowe otrzymane w
wyniku pracy ogniwa jest jego dodatkowym atutem. Moze by¢ ono wykorzystane do

napedzania turbiny gazowej lub parowej, ogrzewania, suszenia, itp.

SOFC: celektrolitem w tym ogniwie paliwowym jest staly, nieporowaty tlenek
metaliczny, zwykle tlenek cyrkonu stabilizowany tlenkiem itru o strukturze tetragonalnej
(ang. YSZ: yttrium stabilized zirconia). Temperatura pracy wynosi ok. 1000°C dla OP o
geometrii rurowej, stosowanych najwczesniej w prototypowych generatorach pradotworczych
ogniw przez firm¢ Siemens-Westinghouse. Jako anody w tym ogniwie uzywa si¢ zwykle
porowate spieki Ni-ZrO, (cermet) albo Co-ZrO,, za§ katody wykonane sa z LaMnOs;
dotowanego Sr. W celu obnizenia temperatury pracy SOFC poszukuje si¢ nowych
elektrolitow ceramicznych. Ostatnio bada si¢ mieszane tlenki ceru i gadolinu, CGO, oraz
tlenek bizmutu z dodatkiem itru BYO. Posiadaja one przewodnictwo o prawie rzad wielkosci
wigksze od YSZ i pozwalaja na pracg¢ ogniwa w przedziale temperatur 500-800 °C. Innymi,
alternatywnymi materialami sa mieszane tlenki ceru i samaru, CSO oraz ceriany i cyrkoniany
metali ziem alkalicznych np. SrCeOs;, BaZrOs.

Brak ciektego elektrolitu w uktadzie zdecydowanie tagodzi problemy zwiazane z
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korozja, eliminuje problemy ruchu elektrolitu oraz zalewania poréw elektrod. Szybkos¢
procesow zachodzacych w ogniwie jest wysoka. Najwigksze problemy w skonstruowaniu
trwatego 1 efektywnie dzialajacego ogniwa SOFC zwiazane sa z wystgpujacymi rdéznicami
rozszerzalno$ci termicznej materiatdéw, z ktérych wykonane sa elementy ogniwa, trudnym
procesem wytwarzania materiatow odpornych na tak wysoka temperaturg i duza opornoscia
elektryczna elektrolitu.

Bardziej szczegotowy opis dziatania tego typu ogniwa zostanie przedstawiony w

Rozdziale 2.2.
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2. Ogniwa paliwowe o najwi¢kszych perspektywach rozwojowych

2.1. Niskotemperaturowe polimerowe ogniwa paliwowe

Historia polimerowych ogniw paliwowych sigga roku 1957, kiedy to Willard T. Grubb
opracowal technologi¢ wytwarzania prototypowej membrany polimerowej przewodzacej
protonowo 1 szybko opatentowat zasady jej uzycia w ogniwie paliwowym [1-3]. Zalety
gazoszczelnej membrany polimerowej z jonowa przewodnos$cia czynna zostaly natychmiast
docenione pomimo jej wad, ktére ujawnily si¢ na poczatku testow (niskie gestosci pradu,
membrana miata sktonno$¢ do wysychania w miejscach przegrzania). W pierwszym okresie
ewoluowata takze angielska nazwa polimerowego ogniwa paliwowego. Ogniwo to najpierw
znane bylo pod nazwa Ion Exchange Membrane FC (IEMFC), potem Solid Polymer
Electrolyte FC (SPEFC) albo Polymer Membrane FC (PMFC) i w koncu Polymer Electrolyte
Membrane FC (PEMFC) albo Proton Exchange Membrane FC (z takim samym skrotem:
PEMFC).

Pierwsze membrany polimerowe wykonywano z sulfonowanych fenoli albo
sulfonowanego polistyrenu. We wczesnych latach 70-tych firma DuPont wynalazta Nafion
(sulfonowany politetrafluoroetyl), ktory charakteryzuje si¢ bardzo dobrymi wiasciwosciami:
wysoka trwalo$cig chemiczng i termiczng (do 100°C) oraz wylacznie jonowa przewodnos$cia
elektryczna. Od tej pory datuje si¢ szybki rozw6j PEMFC: po pierwszych zastosowaniach w
technice kosmicznej (Gemini), przyszta kolej na liczne testy generatorow energii elektrycznej

stosowanych w:

e stacjonarnych zrddlach elektrycznosci (generator typu Mk 6000 wyprodukowany przez
firmeg Ballard, moc elektryczna: 250 KW),

e jednostkach napedowych

e okretow podwodnych (Howaldswerke-Deutche Werft AG, typy U212 1 U214),

e samolotow (Lafayette),

e samochodow i autobusdéw (prawie wszyscy gléwni producenci samochodéow w tym
miedzy innymi: Daimler Chrysler: Necar 1-5, Nebus, Honda: V1-4 FCX, Toyota: FCHV
3-5, RAV4, Hino Bus, De Nora: Neoplan, Scania, Ballard: Phase Two Bus i Phase Three
Bus, Georgetown Bus, Evobus Citaro),

e generatorach domowego uzytku do wytwarzania energii elektrycznej i cieplnej, zwanych

czasami ,,grzewczymi ogniwami paliwowymi” (Vaillant, Plug Power, De Nora),
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e zasilaczach przeno$nych (telefony komorkowe, laptopy).

Paliwem w PEMFC w poczatkowej fazie ich rozwoju byt wytacznie czysty wodor. W
latach 50-tych i na poczatku 60-tych zaczgto réwniez uzywac metanol jako paliwo (ang.
Direct Methanol Fuel Cell, DMFC) [4-6]. Poza oczywistymi zaletami takiego generatora
pradotworczego, ogniwo z bezposrednim utlenianiem CH3OH na anodzie wykazuje jednak

dwie powazne wady:

- niska szybko$¢ elektroutleniania metanolu, ktéora wynika ze skomplikowanego
mechanizmu tego procesu, jest gltowna przyczyna duzej polaryzacji anody ogniwa
pracujacego pod obciazeniem,

- przenikanie metanolu przez membrang elektrolityczna na stron¢ katodowa ogniwa
powoduje spadek jego napigcia. To zjawisko poglebia si¢ w trakcie pracy ogniwa z powodu

solwatacji protondw przez czasteczki metanolu.

Pomimo tych probleméw nadal prowadzone sa intensywne badania nad wdrozeniem i
rozwojem DMFC. W szczegdlnosci badania te dotycza nowych katalizatorow reakcji
anodowej. Postgp w tym zakresie moze skutkowaé znaczng poprawg parametrow tego typu
ogniw [7-9]. Niewielkie ogniwa paliwowe stuzace do zasilania telefonéw komoérkowych i
laptopow sa juz przetestowane 1 wkrotce beda dostgpne na rynku. Alternatywnym paliwem

dla metanolu w PEMFC moze by¢ kwas mréwkowy [10,11].

2.1.1. Zasada dzialania
W  ogniwie paliwowym polimerowym wodorowo-tlenowym, gazowy wodor
dostarczany jest od strony porowatej anody, nastgpnie dyfunduje poprzez jej pory do

elektrolitu, gdzie nastgpuje jego elektrolityczne utlenianie zgodnie z réwnaniem:
Anoda: 2H, — 4H' +4¢ (2.1)
Utworzone na granicy faz anoda | elektrolit polimerowy jony wodoru sa

transportowane poprzez membrane do katody. Na katodzie, jony H' reaguja z tlenem

dostarczanym do elektrody i1 pobieraja elektrony plynace przez obwod zewngtrzny:
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Katoda: 0,+4H" +4¢ — 2H,0 (2.2)

Schemat przeptywéw 1 reakcji w ogniwie PEMFC-H; pokazano na Rys. 2.1.

Wodor (Paliwo)

l

Anoda: 2H, — 4H" + 4¢
[

Zasilanie urzadzen
zewngtrznych, np.
silnika elektrycznego

A

Tlen
(zazwyczaj z powietrza)

Rys. 2.1. Przeptywy i reakcje w PEMFC-H,

2.1.2. Membrana polimerowa

W chwili obecnej, w ogniwach paliwowych PEMFC jako elektrolit standardowy
uzywany jest polimer o handlowej nazwie Nafion lub jego pochodne. Glowny tancuch
polimeru utworzony jest z politetrafluoretylenu z sulfonowa grupa funkcyjna, ktora moze by¢

zjonizowana do SO> i H. (Rys. 2.2).

[-(CF-CFy-),-CF-CFy-]
|
(O-CF,-CF-),,.-0-CF,-CF,-SO;H
|

CF;
n= odSdol3
x = ca. 1000
m= od1do3

Rys. 2.2. Chemiczna struktura Nafionu [12].

Poniewaz grupy sulfonowe sa mocno hydrofilowe, absorbuja wodeg, tworzac
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hydrofilowe obszary wewnatrz hydrofobowego medium (Rys. 2.3).

Rys. 2.3. Schemat morfologiczny Nafionu: A - obszar hydrofobowy, B — solwatowane grupy
sulfonowe, C — faza uwodniona [12].

Grupy sulfonowe moga przylacza¢ si¢ do gléwnego tancucha polimeru w
przeciwienstwie do jonow H', ktére moga migrowaé swobodnie. Ruchliwo$é jonéw H'
zalezy od ilosci wody wokot grupy sulfonowej. Dlatego tez dystrybucja wody w trakcie pracy
ogniwa PEMFC jest tak istotna dla zapewnienia jego efektywnego dziatania.

Zasadnicza zaleta zastosowania polimeru w ogniwach paliwowych jest mozliwo$¢
formowania bardzo cienkiego elektrolitu (50 - 175 um). W ten sposéb zespot elektroda —
elektrolit - elektroda jest znacznie cienszy niz w przypadku innych ogniw paliwowych.
Dlatego tez stos z ogniw PEMFC ma budowe zwarta i cechuje go duza gestos¢ mocy. Moze
wigc stanowi¢ odpowiedni naped dla réznego rodzaju pojazdow, takich jak samochody,
autobusy, okrety, todzie i samoloty.

Olbrzymia wada polimerowego ogniwa paliwowego jest jego cena. W przypadku
typowego stosu ogniw stuzacych do napedu samochodu, procentowy udziat kosztow
elektrolitu w stosunku do ceny catego stosu wynosi tylko 2%, chociaz obecnie ceny membran

polimerowych nie sa niskie: Nafion mozna zakupi¢ za ok. 700 $/m* za$ jego pochodne,

28



produkowane z mysla o zastosowaniach przemystowych, za 50-150 $/m” [13,14]. Pozostaty
elementy ogniwa sa znacznie drozsze: procentowy udziat kosztow katalizatora (Pt) wynosi

41%, elektrod dyfuzyjnych 15% a plytek bipolarnych 20%.

2.1.3. Elektrody

Szybkos¢ procesow elektrodowych w PEMFC jest niska. Dla ich przyspieszenia
musza by¢ stosowane odpowiednie katalizatory. Ich celem jest zmniejszenie strat
energetycznych wystepujacych podczas pracy OP bedacych skutkiem polaryzacji
aktywacyjnej. Material elektrody musi by¢ dobrym przewodnikiem, musi by¢ mechanicznie i
chemicznie trwaty oraz odporny na korozje¢.

Dla przyspieszenia zar6wno procesu anodowego jak 1 katodowego jako katalizatora
najczesciej uzywa si¢ platyny. Platyna w elektrodach wystepuje w formie rozproszonych,
matych aglomeratéw na czastkach wegla tak jak to jest pokazane schematycznie na Rys. 2.4

[15].

Ziarna katalizatora

Wegiel

Rys. 2.4. Struktura czastki weglowej z katalizatorem

W nowoczesnych ogniwach typu PEMFC zastosowane sa tak zwane elektrody
gazowo-dyfuzyjne. Strukture elektrody w wyidealizowanej formie przedstawiono na Rys.
2.5. W celu poprawy kontaktu elektrody z elektrolitem i poszerzenia strefy reakcji, elektrody
poddaje si¢ impregnacji w roztworze polimeru w wyzszych alkoholach. Po impregnacji sa one

nastepnie sprasowane z elektrolitem w podwyzszonej temperaturze.
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Obszar gazo-dyfuzyjny
elektrody

Wegiel +
katalizator

Rys. 2.5. Schemat wyidealizowanej elektrody PEMFC

2.1.4. Dystrybucja wody w ogniwie

W trakcie pracy ogniwa PEMFC, na jego katodzie wytwarzana jest woda w fazie
cieklej. Teoretycznie, ta ilos¢ wody powinna zapewni¢ odpowiednie nawilzenie membrany
polimerowej. Dobre nawilzenie membrany polimerowej jest niezbedne dla zapewnienia
wysokiej przewodnosci jonowej elektrolitu. Zalezno$¢ przewodnosci wlasciwej Nafionu od
zawarto$ci wody zostala przedstawiona na Rys. 2.6 [12]. Z drugiej strony, nadmiar wody
moze powodowaé zalewanie porow elektrod 1 blokowanie przeptywu gazu do elektrolitu. To
z kolei zmniejsza sprawno$¢ ogniwa paliwowego oraz jest czgstym powodem jego niestabilne
dziatanie. Stopien nawilzenie membrany moze by¢ kontrolowany wielko$cia strumienia tlenu
(powietrza) przeptywajacego przez komor¢ katodowa, poniewaz nadwyzka utleniacza
wyptywajaca z ogniwa unosi z soba czasteczki pary wodnej.

Czasteczki wody moga dyfundowac przez cienka membrang elektrolitu na strong
anodowa. Ruch tych czasteczek jest jednak powstrzymywany na skutek oddziatywania z
jonami H', ktére ptyna od anody do katody. Maksymalna liczba czasteczek wody, ktore
moga by¢ transportowane przez pojedynczy jon H' przekracza dwa. Dlatego tez, kiedy w
ogniwie pltyna wysokie prady, membrana moze by¢ nadmiernie osuszana po stronie

anodowej, chociaz po stronie katodowej jest odpowiednio nawilzona. Srodkiem zaradczym
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jest nawilzanie paliwa dostarczanego do ogniwa.
Wynika stad, ze dystrybucja wody w trakcie pracy ogniwa PEMFC jest jednym z
najistotniejszych czynnikdw wptywajacych na parametry pracy ogniwa. Niestety, nie jest to

problem latwy do rozwiazania.

-1

przewodnos¢ wlasciwa / (.cm)

e
—

0.01

0.001

0.0001 ' ' ' ' '

0 2 4 6 8 10 12
H,O0/SOs;H

Rys. 2.6. Zaleznos$¢ wlasciwej przewodnosci jonowej Nafionu od molowego stosunku wody do

grupy sulfonowej [12].

2.1.5. Wplyw CO na prace ogniwa

Poniewaz temperatura pracy PEMFC jest niska, powaznym problemem jest zatrucie
centréw katalitycznych anody (katalizatorem jest zdyspergowana platyna) przez CO
znajdujace si¢ w paliwie wytwarzanych, na przyktad, na drodze reformingu weglowodorow
lub zgazowania wegla [1-3]. Zawarto$¢ 100 ppm tlenku wegla w paliwie moze spowodowac
spadek napigcie pracy ogniwa az o 100 mV, zwlaszcza przy wysokich warto$ciach gestosci
pradu [16-18]. Aby katalizator platynowy pracowal efektywnie, zawarto§¢ CO w paliwie
musi by¢ utrzymywana na odpowiednio niskim poziomie.

Ogniwo paliwowe moze tolerowa¢ wyzsze stgzenia CO, gdy pracuje w wyzszych
temperaturach.  Jednakze wymaga to zastosowania nowych, wysokotemperaturowych
membran polimerowych. Rozwd] membran wysokotemperaturowych przebiega w kilku

kierunkach [19-22]:

e modyfikacja politetrafluoretylenu z grupami sulfonowymi, takich jak Nafion, uzyskana
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na drodze wchtanianie specjalnie dobranych substancji, ktore zatrzymuja wode w
uktadzie, na przyklad SiO,,

e zastgpowanie wody w membranie przez solwatowane protony;

e uzywanie takich polimerow, ktore moga absorbowa¢ kwasy z grupami tlenowymi 1 w ten

sposOb zmienia¢ jonowy mechanizm przewodnosci (na mechanizm Grotthusa).

Innym sposobem zmniejszenia negatywnego wptywu CO zawartego w paliwie na
jako$¢ dziatania ogniwa, jest wprowadzenie pewnej ilo$ci tlenu do komory anodowej
PEMFC. W ten sposob CO moze by¢ selektywnie utleniane do CO,. Metoda ta powoduje
jednak dodatkowe zuzycie wodoru w bezposredniej reakcji pomigdzy H, a O, (zuzycie to nie
przekracza zazwyczaj kilku procent) i w efekcie powoduje nieznaczne zmniejszenie
sprawnosci elektrycznej ogniwa.

Okazato si¢ rowniez, ze stop Pt/Ru jest skuteczniejszym katalizatorem dla utleniania
wodoru w mediach kwasowych, a takze jest bardziej odporny na zatrucie CO. Badania w tym

zakresie sa w toku [18,23].

2.2. Wysokotemperaturowe tlenkowe ogniwa paliwowe

Elektrolitem w ogniwie paliwowym statotlenkowym jest spiek ceramiczny o
przewodnictwie jonowym; nosnikami tadunku sa w nim najczesciej jony O*. Pomimo, ze
koncepcja tego typu OP narodzita si¢ pod koniec XIX w., to dynamiczny ich rozwdj ma
miejsce dopiero od okoto trzydziestu lat i byl on stymulowany gléwnie osiagnigciami firmy
Westinghouse. Cecha charakterystyczna stosow, wytwarzanych i testowanych przez tg firmeg,
jest geometria rurowa ogniw paliwowych. Dzisiaj, instalacje budowane w oparciu o zasadg
SOFC osiagngly stan przedkomercyjny wtasnie dla tego typu OP. Intensywne badania o
charakterze podstawowym, rozwojowym i wdrozeniowych prowadzone sa dla ogniw o
geometrii planarnej, a takze dla nowych koncepcji zastosowania elektrolitu ceramicznego o
przewodnosci protonowej oraz OP jednokomorowego. Zaleta wszystkich ogniw typu SOFC,
podobnie jak weglanowego ogniwa paliwowego, jest wysoka temperatura pracy wynoszaca

od 600 do 1000 °C. W tym zakresie temperatur:

e gaz ziemny moze by¢ tatwo przetworzony do wodoru w wyniku reformingu
prowadzonego wewnatrz ogniwa. Proces ten zachodzi bezposrednio w komorze
anodowej, w przypadku elektrolitow przewodzacych za posrednictwem jondéw

tlenkowych z wykorzystaniem wody bedacej produktem reakcji elektroutleniania Ho.
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Unika si¢ w ten sposob stosowania reformerow zewnetrznych, co sprawia, ze instalacja
moze by¢ bardziej zwarta. W endotermicznej reakcji reformingu wykorzystuje si¢
ponadto cieplo odpadowe, wytwarzane w trakcie pracy ogniwa;

e w warunkach pracy OP wysokotemperaturowych reakcje elektrodowe sa na tyle szybkie,
ze nie ma konieczno$ci stosowania efektywnego, ale drogiego katalizatora platynowego.
Zastosowanie tanich materiatow elektrodowych moze mie¢ decydujacy wptyw na ceng
ogniw paliwowych, w szczegolno$ci przy ich masowej produkcji;

e wysoka temperatura pracy ogniw typu SOFC powoduje, ze ciepto zrzutowe moze by¢
bardzo efektywnie wykorzystane w systemach zintegrowanych z silnikami cieplnymi

(turbiny gazowe lub parowe).

W pierwszych latach XXI w. demonstracyjne jednostki generatoréw z ogniwami
paliwowymi SOFC osiagnety moce elektryczne do 25 kW dla OP o geometrii planarnej
(Ceramic Fuel Cell Ltd., Sulzer) oraz do 300 kW dla OP o geometrii rurowej (Siemens-
Westinghouse) [24]. W 2001 r. Siemens-Westinghouse zainstalowal jednostke o mocy
elektrycznej 100 kW, zasilang gazem ziemnym pracujaca pod cisnieniem atmosferycznym.
Test przeprowadzono w miejscowosci Westvoort (Holandia), potem instalacja zostata
przeniesiona do Parku Energii w Essen. System o mocy 220 kW, pracujacy pod
podwyzszonym cis$nieniem, zostal zbudowany i zamontowany w Edison, Potudniowa
Kalifornia, w 2001 r. Jednostka 300 kW zostala uruchomione w 2002 r. we Wloszech
(Edison Spa) a generator 250 kW w Hanowerze 1 w Norwegii przez Norske Shell (2003 r.).
Dla tej ostatniej instalacji testowano roéwniez mozliwosci oddzielenia CO, z gazdéw
wylotowych 1 jego magazynowania w strukturach geologicznych (sekwestracja).
Zintegrowane ogniwa typu SOFC z turbinami gazowymi, wymiennikami ciepta i pelnym
recyklingiem gazow zapewniaja optymalne wykorzystanie energii chemicznej paliwa i
osiagaja sprawnosci zintegrowane przekraczajace 80% (sprawnos$¢ elektryczna wynosi ponad
50%). Przewiduje si¢ jednak, ze ich komercyjne zastosowanie nie nastapi wczesniej niz w
latach 2010-2015. Spodziewane zastosowania to, na przyktad, uktady zintegrowane CHP
(Combined Heat and Power Generation) w energetyce rozproszonej (do kilku megawatow),
zasilanie w ciepto 1 energi¢ elektryczna domoéw jednorodzinnych (do 10 kW) oraz jako
dodatkowy generator energii elektrycznej w pojazdach (APU — Auxiliary Power Unit, 5-10
kW, na przyklad prototypy firma Delphi oraz Rolls-Royce). Gtowna zaleta tych ogniw jest
roznorodnos¢ paliw, ktore moga by¢ w nich stosowane: gaz ziemny, biogaz ze zgazowania

biomasy 1 gaz fermentacyjny, czysty wodor, wodor ze zgazowania wegla, pre-reformowane
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gazy z paliw ciektych (benzyna, olej napedowy), itp. Niestety, koszty budowy tych ogniw sa
ciagle zbyt wysokie a ich ,,czas zycia” zbyt krotki, aby mogly one zdoby¢ trwala pozycje na
rynku energetycznym. Koszty instancji SOFC wynosza obecnie od 2500 do 4500 $/kW, w
zalezno$ci od sposobu zasilania i wielko$ci jednostki. Przewiduje si¢, ze koszty te w
przypadku nowych rozwiazan i masowej ich produkcji spadna do okoto 400 $/kW po roku
2010.

2.2.1. Zasada dzialania

Schemat ogniwa paliwowego typu SOFC o geometrii planarnej przedstawiono na
Rys.2.7. Najczesciej stosowanym elektrolitem w ogniwach paliwowych statotlenkowych jest
tlenek cyrkonu stabilizowany tlenkiem itru (ang. Yttrium Stabilized Circonia: YSZ), rolg
elektrod pelnia porowaty spieki, zazwyczaj wykonane z perowskitu lantanowo-strontowo-

manganowego (LSM) o strukturze regularnej (katoda) oraz cermetu Ni-YSZ.

Paliwo: woddr, tlenek
wegla, metan

Anoda: 2H, + 20* — 2H,0 + 4¢”
CO +0* — CO, +2¢
CH,4 + 40” — 2H,0 + CO, + 2¢”

N

Zasilanie urzadzen
zewngtrznych, np.
silnika elektrycznego

Katoda: O, + 4¢” — 207

{ I

Tlen
(zazwyczaj z powietrza)

Rys.2.7.  Schemat ogniwa paliwowego stalotlenkowego z opisem reakcji elektrochemicznych
zachodzacych na obu elektrodach. Powietrze lub czysty tlen sa dostarczane do komory katodowej, a

wodor, CO lub metan do komory anodowe;j.

Na elektrodach SOFC zachodza reakcje, ktorych rdwnania stechiometryczne podane

zostaly ponizej. Ogniwo moze by¢ zasilane wodorem, a takze tlenkiem wegla 1 metanem.
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Anoda: H, + 0 — H,0+2¢ (2.3)

CO + 0 — CO,+2¢ (2.4)
CH; + 40" — CO, +2H,0 + 2¢” (2.5)
Katoda: 120, + 2¢ — OF (2.6)
Reakcja gazu wodnego: CO + H,0 — H, + CO, (2.7)
Reakcja reformingu parowego: CHy4 + 2H,0 — 4H, + CO;, (2.8)

Chociaz bezposrednie utleniania CO 1 metanu, przebiegajace zgodnie z rdwnaniami
(2.4)1(2.5), jest mozliwe w warunkach pracy ogniwa, to jednak kinetycznie uprzywilejowane
sa sekwencje reakcji gazu wodnego (2.7) i reformingu parowego (2.8), poprzedzajace

bezposrednie elektroutlenianie wodoru (réwnanie (2.3)).

2.2.2. Elektrolit tlenkowy

Jak juz napisano poprzednio, najczgsciej stosowanym elektrolitem w SOFC jest tlenek
cyrkonu stabilizowany tlenkiem itru (YSZ). YSZ charakteryzuje si¢ dobrymi parametrami
mechanicznymi 1 elektrycznymi, chociaz wysoka temperatura pracy ogranicza obszary jego
zastosowan, réwniez w technologii ogniw paliwowych.

Tlenek cyrkonu wystepuje w trzech odmianach krystalograficznych: regularnej (c),
tetragonalnej (t) 1 jednosko$nej (m). Uwaza sig, ze w temperaturze pokojowe]
termodynamicznie trwata jest struktura jednoskos$na [25]. Metastabilnos¢ faz
wysokotemperaturowych w niskich temperaturach, zar6wno w postaci proszku jak i w postaci
wypraski, probowano wytlumaczy¢ przy pomocy réznych teorii, hipotez 1 wyjasnien.

Przyczyn tego zjawiska szukano juz w poczatkowej fazie preparatyki ZrO,, tj.
termicznego rozktadu amorficznych uwodnionych cyrkoniandw jako Zrédta soli cyrkonowych
i samych soli cyrkonowych. Davis [26] i Srinivasan [27,28] wiaza metastabilnos¢ t-ZrO; z
wartoscia pH podczas stracania oraz szybkoscia stracania. Weber i Schwartz [29] uwazaja, ze
wielko$¢ ziarna ma istotny wptyw na temperatur¢ przemiany fazowej t — m, a Krauth i
Meyer [25] wykazuja, ze wpltyw na stabilno$¢ t-ZrO, ma powierzchniowa energia Gibbsa.
Szacuja oni, ze graniczna wielko$é ziarna wymagana dla stabilizacji fazy t wynosi ok. 170 A.
Wigksze krystality moga przechodzi¢ w stabilna faze m. Metastabilno$¢ fazy ¢ wymaga tak
matych krysztatow, ze obserwowano tylko jej stan bezpostaciowy [30]. Dodatek tlenkdéw
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dwuwartosciowych (np. Ca®’, Mg®"), trojwartosciowych (np. Y, S¢**, Ln*") lub
czterowartosciowych (np. Ce*") pozwala na stabilizacje faz t- i c-ZrO, w niskich
temperaturach. Kationy te zastepuja czes¢ jonow Zr*" i, ze wzgledu na konieczno$é
zachowania elektroneutralnosci uktadu, tworza wakancje w podsieci tlenowe;.

Subbarao [31] sugerowat, ze wielkos¢, tadunek i stezenie kationow dotowanych moze
wplywac na stabilizacjg. Mitsuhashi ef al. [32] wykazali, Ze metastabilnos¢ fazy t zalezy od
energii odksztatcajacej, podczas, gdy Heuer ef al. [33] oraz Yoshimura [34] postulowali
wptyw czynnikow kinetycznych w niskich temperaturach. Morinaga et al. [35] uwazaja z
kolei, ze tworzenie si¢ wakancji indukuje tadunek w strukturze elektronowej, np. tadunki
kowalencyjne, ktore wplywaja na stabilizacj¢. Livage et al. [36] sugerowali, ze wakancje
tlenowe odgrywaja istotna rolg w stabilizacji dla wysokich temperatur, zarowno dotowanego,
jak 1 niestechiometrycznego ZrO,. Wielu autorow uwaza, ze metastabilno$¢ jest
réwnoczesnym wynikiem kilku mechanizméw. Hannink et al. [37] utrzymuja, ze stabilnos¢
fazy t jest efektem réwnowagi pomigdzy energiami: chemiczna, odksztatcen i
migdzywarstwowa. Problem jednakze w tym, Ze metody kontrolowania mechanizmow
odpowiedzialnych za stabilno$¢ t- i c-ZrO, sa jak dotad nieznane.

Dla elektrolitow statych wyrézniamy dwa mechanizmy przewodnictwa jonowego: sa
nimi mechanizm wakancyjny oraz mechanizm miedzyweztowy. Oba z nich sa S$cisle
powiazane ze struktura elektrolitu. Mechanizm wakacyjny polega na przeskakiwaniu jonow
w wolne miejsca znajdujace si¢ w podsieci. Natomiast w mechanizmie migdzywegziowym
no$nik tadunku porusza si¢ w sieci krystalicznej pomigdzy jonami.

Przewodnictwo jonowe w elektrolicie jest procesem aktywowanym termicznie. Wraz
ze wzrostem temperatury zwigksza si¢ st¢zenie no$nikéw pradu oraz ich ruchliwos$é, dzigki
czemu przewodnictwo jonowe rosnie. W przypadku przewodnictwa wakacyjnego, wielko$¢
przewodnictwa jest tym wyzsza im wyzsze jest stgzenie wakancji. Dla osiagnigcia tego celu,
do krysztalu jonowego wprowadza si¢ pierwiastek o innej warto$ciowosci niz warto§ciowos¢
jonow krysztatu. Pod wplywem temperatury st¢zenie defektow a takze ich ruchliwo$¢
wzrasta, migdzy innymi na skutek rozrywania defektéw zlozonych oraz ,rozpuszczania”
agregatow powstatych w wyniku domieszkowania. Zalezno$¢ ruchliwosci defektow od

temperatury opisuje rownanie Arrheniusa [38]:

o, E
o =—¢X 4 2.9
T Pr 29)
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2.2.3. Elektrody

Tlenkowe ogniwa paliwowe z elektrolitem statym stanowia jedyna grupg OP, w
ktorych z powodzeniem zastosowano elektrody wytworzone z materiatéw o przewodnictwie
mieszanym jonowo-elektronowym (ang. MIEC: Mixed Ionic Electronic Conductance) [39].
W sposéb znakomity zwigksza to obszar, w ktorym zachodza reakcje elektrodowe,
przyczyniajac si¢ do zmniejszenia polaryzacji obcigzonych ogniw, a w konsekwencji do
podniesienia ich sprawnosci elektrycznej oraz zwartosci budowy. Elektrody maja strukturg
porowatych spiekow; pozwala to na rozprzestrzenianie si¢ gazu paliwowego 1 utleniacza w
catej objetosci elektrody, przy czym porowato$¢ ta powinna by¢ coraz mniejsza w miarg
zblizania si¢ do granicy faz elektroda | elektrolit dla zintensyfikowania dyfuzji sieciowej tlenu
w tym obszarze. Materialy z ktorych wykonane sa elektrody powinny poza tym wykazywac
si¢ trwatoscia chemiczna, w szczegdlnosci w miejscach kontaktu z elektrolitem,
wspotczynnikiem rozszerzalnosci termicznej zblizonym do wspotczynnika rozszerzalnosci
elektrolitu oraz dobra z nim adhezja.

Obecnie uzywane katody wykonane sa najczgsciej z tlenkow typu Ln;Sr,MOs.y,
gdzie Ln oznacza metale z grupy lantanowcow a M = Mn, Fe, Co, Ni. Zwiazki te wykazuja
wakacyjne przewodnictwo jonowe oraz przewodnictwo elektronowe wynikajace z mieszanej
walencyjnosci M>/M*". Materialy anodowe to z reguly cermety Ni/YSZ, Co/YSZ lub
Ni/Ce(Sm,Gd)O,. Przewodnictwo jonowe tych zwiazkéw pochodzi od obecnosci wakacji
tlenowych w YSZ lub Ni/Ce(Sm,Gd)O, za$ elektronowe zwiazane jest z pojawianiem si¢

Sciezki perkolacyjnej przy zawartosci Ni lub Co powyzej 30% wagowych.

2.2.4. Rozwiqzania materialowe i konstrukcyjne

Jak juz wspomniano wczesniej, ogniwa SOFC sa konstruowane w geometrii rurowej
lub ptaskiej (planarnej). Kazde z tych rozwiazan ma swoje zalety i wady.

W przypadku ogniw rurowych unika si¢ probleméw zwiazanych z ich uszczelnieniem,
natomiast sa one drogie w produkcji, a uzyskiwane moce z jednostki powierzchni nie sa duze
(ok. 0.2 W/ecm®). Z tego powodu, ich stosy o duzej mocy wymagaja sporo miejsca do
zainstalowania ale za to moga pracowac bardzo dtugo bez widocznych objawéw degradacji
(jedna z prob testu w Westvoort trwata nieprzerwanie przez 67 000 h).

Ogniwa wytwarzane w konfiguracji planarnej pozwalaja osiaga¢ znacznie wyzsze
gestosci mocy (do 2 W/em®) a proces ich produkcji mozna tatwo zautomatyzowa¢. Planarne

SOFC sa cienkie, mozliwa jest wigc ich zwarta konstrukcja, w efekcie uzyskuje si¢ duze
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moce przy matych gabarytach stosow (ok. 1 kW/dem®). Ich gléwne wady to: trudnosci z
uszczelnieniem plyt ogniw 1 plyt interkonektorow oraz do$¢ szybka degradacja (osiagnigto jak
dotad tylko kilka tysiecy godzin nieprzerwanej pracy). Wysokie temperatury pracy SOFC sa
przyczyna istotnych probleméw materiatowych, dotyczacych zwlaszcza interkonektorow,
uszczelnien 1 obudow ogniw, szczegolnie dolegliwych w przypadku ich planarnej
konfiguracji. Z tego powodu podejmuje si¢ proby obnizenia temperatury pracy tych ogniw do
600-700°C. Ta grupa OP okreslana jest angielskim skrotem ITSOFC (Intermediate
Temperature Solid Oxide Fuel Cell). W obnizonych temperaturach, obudowy i plyty
interkonektor6w moga by¢ wykonane ze specjalnie zaprojektowanych, tanich stali
ferrytycznych. Jako materiaty uszczelniajace moga by¢ uzyte roéwniez niedrogie szklo,
muskowit lub srebro. Z obnizeniem temperatury pracy ogniw ITSOFC ro$nie opornos¢
elektrolitu, w konsekwencji ros$nie polaryzacja omowa, co prowadzi do dramatycznego
spadku sprawnos$ci elektrycznej ogniwa. Konieczne jest wigc podjecie dziatan, ktore
przeciwdziataja temu zjawisku [40]. Jednym z rozwiazan jest zmniejszenie grubosci
elektrolitu YSZ stosowanego w ogniwach z suportem elektrolitowym (ESC: Electrolyte
Supported Cell) ze standardowej grubosci 130-180 pum, odpowiednio do 10 pm i 1 pm dla
ogniw o suporcie anodowym (ASC: Anode Supported Cell) 1 suporcie metalowym (MSFC:
Metal Supported Fuel Cell). Alternatywnym rozwiazaniem jest zastosowanie innego
materiatu jako elektrolit, o duzo wigkszym przewodnictwie jonowym niz YSZ, np. tlenku
cyrkonu dotowanego skandem — ScDZ (ang. Scandium Doped Zirconia), tlenku ceru
dotowanego gadolinem — GDC (Gadolinium Doped Ceria), galanianu lantanu — LaGaOs,
cyrkonianu baru — BaZrO;3, itp. Typowym przyktadem takiego nowego elektrolitu o strukturze
perowskitu jest zwiazek LagoSro1GagaMgo203y (LSGM). Wszystkie wymienione wyzej
nowe materialy, oprocz niewatpliwej zalety jaka jest ich wysokie przewodnictwo jonowe,
maja rowniez wady, m.in. niskie wytrzymatosci mechaniczne, wykazuja przewodnictwo
elektronowe w atmosferze redukcyjnej (GDC), niektore komponenty zwiazkéw odparowuja
w temperaturach powyzej 600°C (np. Ga z LSGM).

Konsekwencja obnizenia temperatury pracy elektrolitu jest konieczno$¢ zastosowania
nowych materiatow elektrodowych pracujacych efektywnie w zmienionych warunkach
[41,42]. Typowy material katodowy Lag7Sro3MnOs., czgsto zastgpowany jest kompozytem
LSM/YSZ 1lub perowskitem o wigkszym przewodnictwie jonowo-elektronowym,
Lag6Sro4Fep3C00203.y (LSFC). Rowniez tradycyjny material anodowy, cermet Ni/YSZ,
zastgpowany jest cermetami Ni/GDC lub Ni/YSZ z dodatkami GDC i metalicznej miedzi. W

tym ostatnim przypadku uzyskujemy mozliwo$¢ bezposredniej reakcji weglowodorow na
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powierzchni anody, bez potrzeby ich wstepnego reformingu z para wodna (reakcja 2.8). Dla
klasycznej anody cermetowej Ni/YSZ zawsze nawilza si¢ paliwo tak aby stosunek pary
wodnej do metanu nie byt mniejszy niz dwa. Unika si¢ w ten sposob katalitycznego
formowania si¢ wegla na czasteczkach metalicznego Ni i poprzez to blokowania powierzchni

aktywnej katalizatora, a w konsekwencji szybkiej degradacji ogniwa w trakcie pracy [15,18].

2.2.5. Jednokomorowe ogniwo paliwowe

Konwencjonalne ogniwo paliwowe statotlenkowe jest zbudowane z dwdch
oddzielnych komoér — anodowej i katodowej (Rys.2.8a). Komora anodowa zasilana jest
paliwem, a katodowa utleniaczem. Procesy zachodzace na elektrodach musza by¢ rdzne,
cho¢by ze wzgledu na rozne reagenty biorace udzial w reakcjach. Teoretycznie materiat z
jakiego wykonane sa elektrody moze by¢ taki sam. Zasadnicza wada takiego rozwiazania jest
koniecznos$¢ uszczelnienia obu komor, aby zapobiec mieszaniu si¢ paliwa z utleniaczem.

Jednokomorowe ogniwo paliwowe, zasilane jest mieszaning paliwa 1 utleniacza, ktora
JEDNOCZESNIE podawana jest na obydwie elektrody (Rys.2.8b). Elektrody w tym ogniwie
musza by¢ wykonane z réznych materiatow, o roznych wlasciwosciach elektrokatalitycznych.
Materiat z jakiego wykonana jest anoda powinien by¢ elektrokatalizatorem utleniania paliwa,
za$ material katody powinien promowa¢ redukcj¢ utleniacza. W ten sposob na elektrodach
powstaje rdznica potencjalow a ogniwo staje si¢ zrodtem pradu po potaczeniu elektrod
obwodem zewngtrznym.

Klasycznym przykltadem laboratoryjnego modelu jednokomorowego ogniwa
paliwowego jest ogniwo z elektrolitem YSZ, zasilane mieszaning metanu i powietrza [43-47].
Taki wuktad eliminuje problem nieszczelnoSci komodr gazowych, ktory stanowi
najpowazniejsza wadg statotlenkowego OP. Powstaja one najczg$ciej w trakcie okresowego
rozgrzewania 1 schtadzania ogniwa. Fakt, ze ogniwo to zasilane jest mieszaning metanu i
powietrza powoduje, ze nie jest rowniez konieczne stosowanie zewngtrznych reaktoréw do
konwersji metanu, ani dostosowywanie konstrukcji ogniwa do wewngtrznego reformingu
CHs. W efekcie ogniwo takie cechuje prostota konstrukcyjna, rokujaca o jego niezawodno$ci
oraz niskich kosztach konstrukcyjnych i eksploatacyjnych.

W ogniwie paliwowym jednokomorowym metanowo-powietrznym, materiat z jakiego
wykonana jest anoda, oprocz wymienionych we wstgpie wlasciwosci elektrokatalitycznych,
powinien zwigksza¢ szybkos¢ reakcji czg§ciowego utleniania metanu (reakcja 1 w Tabeli 2.1).
Materiat katody powinien promowac reakcje redukcji tlenu (reakcja 3 w Tabeli 2.1).

Wiasciwosci  katalityczne materialow elektrodowych idealnego ogniwa paliwowego
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metanowo-powietrznego zostaty podsumowane w Tabeli 2.1. Jedna z mozliwych par takich

materiatléw jest platyna i zloto.

Paliwo

Rys.

(a)

Anoda Katoda
Elektrolit

2.8. Schemat budowy statotlenkowego ogniwa paliwowego:

jednokomorowego.

Tabela 2.1. Wiasciwosci katalityczne materiatow elektrodowych

komorowego ogniwa paliwowego metanowo-powietrznego

Utleniacz

(b)

Paliwo + utleniacz

a) dwukomorowego i b)

idealnego jedno-

Lp. Reakcja Anoda Katoda
I |CH4+ 20, (__) CO,+ 2H,0 Dobre Zle
2 |H,+0" § H,0+2¢ Dobre Zte
3 |0+ 2¢€ ‘__) 20% Zte, obojetne, dobre Dobre
4 |CH4+O* S 2H,+ CO +2¢ Dobre, obojetne, zle Zte
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Istotny wplyw na przebieg reakcji elektrodowych ma takze sktad mieszaniny metanu i
tlenu. Zaldézmy, ze ogniwo paliwowe jednokomorowe zasilane jest mieszaning powietrza i
metanu w ten sposob, ze na poczatku udzial tlenu w mieszaninie znacznie przewyzsza udziat
metanu a potem stopniowo maleje. Wtedy, dla wybranych stosunkoéw stechiometrycznych, na
»anodzie” ogniwa zachodzi sekwencja reakcji chemicznych i elektrodowych przedstawiona w

Tabeli 2.2.

Tabela 2.2. Sekwencja reakcji chemicznych i1 elektrodowych na ,,anodzie” idealnego
jednokomorowego ogniwa paliwowego metanowo-powietrznego w zalezno$ci

od stosunku metanu do tlenu w mieszaninie zasilajacej

Lp. Reakcja chemiczna Reakcja elektrodowa

I |CHs + 80, — CO;, +2H,0 + 60, )
1120, +2¢ — OF

CH4 + 40, - CO;, + 2H,0 + 20,

CH4 + 20, —» CO;, + 2H,0 Brak reakcji

CH4 + O, —» CO; + 2H, )
H, + 0" - H,O + 2¢

|l B~ W N

CH4 + 0.50, - CO + 2H,

W wyniku reakcji czgséciowego utleniania metanu (Reakcje 1 1 2 w Tabeli 2.2), ktorej
katalizatorem jest materiat ,,anody”, w poblizu elektrody maleje stezenie metanu i tlenu;
tworzaca si¢ woda 1 dwutlenek wegla nie biora udziatu w procesach elektrodowych. Poki
jednak tlen znajduje si¢ w nadmiarze, na materiale ,,anody” stale zachodza reakcje
elektrodowe z udziatem tlenu (reakcje elektrody tlenowej). Gdy stosunek stechiometryczny
CH4/O, w mieszaninie zasilajacej wzrasta do wartosci 0.5, wtedy w poblizu elektrody znika
tlen 1 nie zachodza na niej zadne procesy elektrodowe (Reakcja 3 w Tabeli 2.2). Gdy stezenie
metanu w mieszaninie zasilajacej bgdzie dalej wzrasta¢, na elektrodzie pojawi si¢ wodor,
ktory ulega¢ bedzie elektroutlenianiu. Elektroda stanie si¢ wigc elektroda wodorowa,
»prawdziwa” anoda ogniwa paliwowego. Zmiany lokalnych ci$nien czastkowych produktow
gazowych powstajacych w wyniku reakcji chemicznych zachodzacych na materiale
anodowym w funkcji ci$nienia czastkowego O, w mieszaninie zasilajacej, pokazane zostaty
schematycznie na Rys. 2.9.

Tymczasem na katodzie, ze wzgledu na specyficzne wiasciwosci katalityczne
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materialu tej elektrody, nie bgdzie zachodzita reakcja czg$ciowego utleniania metanu, a
dominujacym procesem elektrodowym bedzie zawsze reakcja elektrody tlenowej (Reakcja 3
w Tabeli 2.1). Tak wiegc, jezeli stosunek ci$nien czastkowych w mieszaninie zasilajacej
p(CHy)/p(0,) > 0.5, wtedy dominujacymi procesami na anodzie i katodzie beda odpowiednio
reakcje elektroutleniania wodoru 1 elektroredukcji tlenu a ogniwo bedzie zachowywac sig

podobnie jak ogniwo paliwowe wodorowe-tlenowe.

Brak O,, pojawia
SIQ H,

p(O2, H, CO2, HO, CO)
na katalizatorze / bar

wejsciu
/7 ~_
| ~ ™~
05 \/// - co
0 1 1 1 L S
4 35 3 25 2 15 1 0.5

p(O2) na wejsciu OP / bar

Rys. 2.9. Zmiany lokalnych cis$nien czastkowych produktow gazowych powstajacych w wyniku
reakcji chemicznych zachodzacych na materiale anodowym w funkcji ci$nienia czastkowego O, w

mieszaninie zasilajacej

Podana powyzej sekwencja reakcji chemicznych i elektrodowych w uproszczony
sposob tlumaczy zasadg dziatania wysokotemperaturowego, jednokomorowego ogniwa
paliwowego statotlenkowego, zasilanego mieszaning CHyt+powietrze.  Pominigto tutaj
zupetnie wpltyw innych reakcji, ktore rowniez zachodza w warunkach pracy tego ogniwa i

komplikuja ten prosty mechanizm jego dziatania:

e reakcja gazu wodnego
e
CO +H,0O = CO, +H; (2.7)
e reakcja reformingu parowego

e
CH, + H,0 = CO + 3H, (2.8)
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e reakcje wydzielania wegla

e
CH; = C+2H, (2.10)
%
2CO = C+CO, 2.11)
H
CO+H, > C+H,0 (2.12)

1 towarzyszace im reakcje elektrodowe:

e clektroutlenianie CO (stowarzyszone z reakcja (2.7))
> & ;
CO+0" = CO,+2e (2.13)
e clektroutlenianie wegla (stowarzyszone z reakcjami (2.10), (2.11), (2.12))
C+0” & CO+2¢ (2.14)

e clektroutlenianie metanu do wody i ditlenku wegla (alternatywne do Reakcji 4 w Tabeli

2.1)

e
CH,+ 40" = 2H,0 + CO, + 8¢ (2.15)
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3. Cel pracy

Jak zostalo to juz opisane w Rozdziale 1.2, we wspotczesnych ogniwach paliwowych
elektrody wykonane sa z materialdow porowatych - takie rozwiazanie pozwala na podniesienie

gestosci mocy czerpanej z ogniwa dzigki:

e zwielokrotnieniu czynnej powierzchni elektrody w stosunku do jej powierzchni
geometrycznej,

e bezposredniemu dostgpowi gazu zasilajacego, poprzez pory otwarte elektrod, do
elektrolitu. W ten sposob intensyfikuje si¢ rozpuszczanie paliwa (utleniacza) w

elektrolicie.

Poniewaz procesy elektrodowe zachodza na granicy faz elektrodal elektrolit, mozna si¢
wige spodziewaé, ze w obciazonym OP prady o najwigkszej gestosci beda ptynaé w obszarze
sasiedztwa trzech faz: gazu zasilajacego, elektrody i elektrolitu (ang. Three Phase Boundary:
TPB). Inwencji naukowcéw 1 konstruktoréw zawdzigczamy rozwigzania zapewniajace
zwigkszenie gestosci wystgpowania obszarow TPB w ogniwie; jest to droga do poprawy
efektywnosci dziatania ogniwa paliwowego poprzez zmniejszenie polaryzacji aktywacyjnej w
trakcie jego eksploatacji pod obciazeniem. W zalezno$ci od warunkow pracy OP stosowane
sa rozne rozwiazania dla podniesienia wydajnosci reakcji elektrodowych: optymalizacja
dystrybucji elektrolitow ptynnych w porach elektrod (na drodze impregnacji elektrod
czynnikiem niezwilzanym przez elektrolit lub odpowiedniego doboru rozmiarow poréw w
elektrodach 1 matrycy elektrolitu), wstgpna impregnacja elektrod elektrolitem polimerowym i
ich sprasowywanie z membrana w przypadku PEMFC oraz zastosowanie elektrod o
mieszanym przewodnictwie jonowo-elektronowy w SOFC [1].

Prace majace na celu okreSlenie mechanizmu 1 kinetyki reakcji elektrodowych
podejmowane sa czesto w ukladzie pomiarowym nawiazujacym do budowy ogniwa
paliwowego. Dyskusja wynikow pomiaréw uzyskanych dla takiego uktadu prowadzona jest
poprzez symulacj¢ procesow zachodzacych na elektrodach porowatych z odpowiednim
rozktadem obszarow TPB [2,3]. Niestety, stopien komplikacji uktadu powoduje koniecznosé¢
wprowadzenia wielu uproszczen modelowych 1 stosowania przyblizen obliczeniowych,
zwigkszajac obszar niepewnosci dla wyznaczonych w ten sposéb wielkosci.

Bezposrednie zastosowanie elektrod wykonanych z materialow litych (nieporowatych),
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umozliwia wykorzystanie dobrze znanych elektrochemicznych metod pomiarowych dla
uzyskania cennych informacji o badanym procesie; dyskusja otrzymanych na tej drodze
wynikOw jest zatem znacznie prostsza i bardziej jednoznaczna. Takie badania prowadzone
byly najczesciej w uktadach odpowiadajacych warunkom pracy ogniw paliwowych z
elektrolitem ciektym (AFC, PAFC, MCFC). W przypadku elektrolitow statych, elektrody lite
stosowane byly w pomiarach znacznie rzadziej ze wzglgedu na trudnosci doswiadczalne 1
interpretacyjne: przy czym czgsciej dla elektrolitow polimerowych [4-7] niz dla ceramicznych
elektrolitow tlenkowych [8-11]. Celem tej rozprawy doktorskiej byto opracowanie procedur i
wykazanie przydatnosci uzycia elektrod litych do badan proceséw zachodzacych w ogniwach
paliwowych z elektrolitami statymi. W tym przypadku, warunki pomiaru w jednoznaczny
sposob faworyzuja zastosowanie mikroelektrod (duze elektrody lite hamowatyby dostgp
reagenta gazowego do elektrolitu, zachowywatyby si¢ wigc jak elektrody blokujace). Uzycie
mikroelektrod ma rowniez szereg innych zalet: (1) umozliwia lub utatwia badanie kinetyki
reakcji elektrodowych, (2) pozwala na niezalezne wyznaczenie wybranych wielkosci
charakteryzujacych uktad pomiarowy, na przyklad st¢zenia i wspotczynnika dyfuzji anilitu w
elektrolicie polimerowym (przy spelnieniu warunkow sferycznej geometrii dyfuzji do
elektrody), (3) pozwala na wykonanie badan w wybranym obszarze elektrolitu (ma to
szczegolne znaczenie dla elektrolitow ceramicznych o strukturze ziarnowej), (4) eliminuje lub
obniza wpltyw oporu omowego na wyniki pomiarow, w szczegélnosci dla elektrolitow o
niskiej przewodnos$ci jonowe;.

Kierowano si¢ dwoma kryteriami doboru przedmiotu badan:

(1) powinny one dostarczy¢ nowych informacji o procesach zachodzacych w ogniwach
paliwowych o najwigkszych perspektywach rozwojowych: PEMFC, SOFC 1 OP
jednokomorowym,

(2) warunki pomiar6w powinny by¢ istotnie r6zne w kazdym rozpatrywanym przypadku.

W kolejnych rozdziatach pracy opisano badania z uzyciem mikroelektrod: reakc;ji
elektrody tlenowej na granicy faz metal | YSZ (Rozdziat 4), proceséw zachodzacych w
jednokomorowym ogniwie paliwowym zasilanym mieszaninga CH4+O, (Rozdziat 5) oraz
reakcji elektrody tlenowej O, | Pt| elektrolit polimerowy (Rozdziat 6). Dwa Rozdziaty, 41 5,
dotycza procesoOw zachodzacych w wysokotemperaturowym ogniwie paliwowym z
elektrolitem tlenkowym. Temperatura pomiaréw, opisanych w tych rozdziatach, wynosita
600-950°C. W pierwszym z nich badany jest katodowy proces redukcji tlenu, ktérego
ograniczenia kinetyczne stanowia jedna z glownych przyczyn obnizenia sprawnos$ci

wytwarzania energii elektrycznej w SOFC. W Rozdziale 5, gtéwny nacisk polozony zostal na
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badanie proceséw z udzialem paliwa (CH4) dostarczanego do jednokomorowego ogniwa
paliwowego. = W Rozdziale 6, ostatnim w czg$ci doswiadczalnej pracy, pomiary
przeprowadzono dla elektrolitu polimerowego, w temperaturze pokojowej. I tutaj, podobnie
jak w Rozdziale 4, przedmiotem badan byta katodowa reakcja redukcji tlenu, ktéra rowniez
obniza istotnie sprawnos¢ konwersji energii w PEMFC.

Uklady pomiarowe, procedury przygotowawcze 1 pomiarowe a takze budowa
mikroelektrod zastosowanych w do$wiadczeniach przeprowadzonych dla ceramicznego
elektrolitu tlenkowego (Rozdziaty 4 i 5) oraz elektrolitu polimerowego (Rozdziat 6), musza
rozni¢ si¢ od siebie w sposob zasadniczy. Jest to pochodna nie tylko ograniczen
wynikajacych z warunkow pomiaréw (pomiary wysoko- i niskotemperaturowe), ale rowniez z
wlasciwosci elektrolitow 1 ze specyfiki badanych proceséw (inne sa etapy kontrolujace ich
szybkosci). Dazeniem autorki tej pracy byto wykazanie, ze pomimo tak istotnych réznic w
charakterze prowadzonych badan z uzyciem mikroelektrod, moga one dostarczy¢ nowych,

wartosciowych informacji o kazdym z badanych procesow.
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4. Reakcja elektrody tlenowej na granicy faz Au | YSZ

4.1. Wstep

W Rozdziale 2.4. opisano wlasciwosci elektrolitu tlenkowego YSZ. Dzigki intensywnym
badaniom prowadzonym od wielu lat, zostaly one do$¢ dobrze poznane. Znacznie mniej
wiadomo na temat mechanizmu reakcji zachodzacych z udzialem tego elektrolitu, a
przedstawiane na ten temat opinie sa czesto rozbiezne [1-5]. Jest to zagadnienia
pierwszorzednej wagi dla wysokotemperaturowych statotlenkowych ogniw paliwowych
(SOFC), poniewaz niskie szybkosci proceséw elektrodowych sa, obok polaryzacji omowej,
gldwna przyczyna znaczacego obnizenia sprawnosci elektrycznej tych ogniw.

Polaryzacja katod SOFC,|El, czesto przekracza 0.3 V w ciagu kilku-kilkudziesigciu
tysiecy godzin pracy ogniwa paliwowego pod obciazeniem. Polaryzacja ta powinna by¢ jak
najmniejsza, poniewaz istotnie wptywa na efektywnos$¢ konwersji energii w ogniwie (poprzez
obnizenie tzw. sprawnosci napigciowej ogniwa). Regula jest, ze w trakcie pracy ogniwa
nastgpuje stopniowy wzrost polaryzacji, ktory zmusza uzytkownikow do sukcesywnego
zmniejszenia czerpanego z niego pradu (wyprowadzanej mocy). Jedynym
udokumentowanymi przypadkami odmiennego zachowania sa ogniwa paliwowe
statotlenkowe z katodami z LSM (zwiazek tlenkow lantanu, strontu i manganu) lub LSCo
(zwiazek tlenkow lantanu, strontu i kobaltu), dla ktorych w czasie pierwszych kilku dni
(godzin) pracy pod obciazeniem statlopradowym nastepuje wyrazna poprawa ich parametrow
eksploatacyjnych (spadek polaryzacji). Poprawe parametréw pracy SOFC tlumaczy sig
zmianami w obszarze granicy faz elektroda| elektrolit, chociaz badacze nie sa zgodni co do

przyczyn tych zmian. Wiaze si¢ je z:

e zmianami mikrostrukturalnymi [6],

e zanikiem zjawisk pasywacyjnych [7],

e zwigkszeniem szybkosci powierzchniowej reakcji wymiany tlenu [8],
e tworzeniem si¢ wakacji tlenowych na powierzchni LSM [9],

e spadkiem opornosci kontaktowej [10],

e przyspieszeniem dysocjacji powierzchniowej tlenu i jego dyfuzji [11].

Réwniez w doswiadczeniach z litymi elektrodami metalicznymi, prowadzonymi w
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warunkach odpowiadajacych warunkom pracy SOFC, zaobserwowano podobne zjawisko.
Zauwazono, ze bezwzgledne wartosci pradow, plynacych przy statej, ujemnej polaryzacji
napigciowej przez zlote elektrody ,,grzebieniowe” naniesione na elektrolit z YSZ, wzrastaja
wraz z czasem trwania do$wiadczenia; autorzy pracy zjawisko to wiazali ze zmianami
strukturalnymi elektrolitu wywolanymi wysokimi napigciami przytozonych do elektrod
impulsow (ok. -1.0 V) [12,13]. Zmiany strukturalne elektrolitu sa takze prawdopodobna
przyczyna tzw. ,nieodwracalnego zachowania” (ang. irreversible behaviour) mikroelektrod
platynowych umieszczonych na powierzchni YSZ. Jednym z przejawdw tego ,,zachowania”
jest petla histerezy widoczna na krzywych chronowoltametrycznych realizowanych z niska
szybkoscia naktadania potencjatu [14-16].

Celem rozprawy doktorskiej, prezentowanej w tej czgsci pracy, jest okreslenie wpltywu
dhlugotrwatej polaryzacji mikroelektrod metalicznych znajdujacych si¢ w kontakcie z
elektrolitem YSZ na wielko$¢ ptynacego w ogniwie pradu. Badania ograniczono do
polaryzacji ujemnych, poniewaz reakcje katodowe w SOFC maja dominujacy wptyw na
charakterystyki pradowo-napigciowe ogniwa. W pracy tej badania przeprowadzono gtéwnie

dla mikroelektrod wykonanych ze zlota, z nastepujacych powodow:

e jak juz wspomniano, w artykule Rutmana, Raza i Riessa [12] podano, ze bezwzgledny
wzrost pradéw ptynacych przez ztote elektrody ,,grzebieniowe” wywotany jest wysokimi
ujemnymi napigciami polaryzacji. We wstgpnych doswiadczeniach jakie zostaty
przeprowadzone w tej pracy zauwazono, ze podobne efekty uzyskuje si¢ dla ziotych
elektrod quasi-punktowych przy duzo nizszych bezwzglednych wartosciach
nadpotencjatow;

e w dotychczas publikowanych pracach, ,,nieodwracalne zachowanie” obserwowano jedynie
dla mikroelektrod platynowych. W pracy postanowiono sprawdzi¢, czy pojawia si¢ ono
réwniez dla mikroelektrod wykonanych z innych materiatow niz Pt, w pierwszej kolejnosci
zdecydowano si¢ na Au. Dalsze badania z uzyciem mikroelektrod platynowych,
srebrnych, ztotych oraz z LSM sa obecnie kontynuowane. Ze wstgpnych danych
uzyskanych dla elektrod wykonanych z tych materiatow wynika, Zze opisane wczesniej
zjawiska wystepuja, cho¢ w réznym stopniu, dla wszystkich wymienionych materialow.
Wskazuje to na istot¢ zmian strukturalnych zachodzacych w samych elektrolicie pod
wplywem przylozonego napigcia;

e w stosunku do innych metali, na przyktad takich jak Ag i Pt, warunki tworzenia si¢

kontaktu pomiedzy Au i elektrolitem YSZ sa najlepsze: srebro w zakresie temperatur 600-

50



800°C, w jakim przeprowadzono pomiary, staje si¢ zbyt migkkie, za$ platyna jest nieco za
twarda. Dla uzyskania odpowiedniego doswiadczenia wybrano wigc material elektrodowy
zapewniajacy optymalne warunki pomiaru. Tym niemniej w pracy przedstawiono rowniez

wyniki wstgpnych eksperymentow z elektrodami z Pt.
4.2. Czes¢ doswiadczalna

Pomiary realizowane byly w ukladzie pomiarowym, ktérego schematyczny rysunek

przedstawiony zostat na Rys. 4.1.

02 + Ar
/ Al 403
T . ,
EL pracujaca (El.poréwnawcza)

Pt ¢ 1.0

3.0

YSZ

(& m\\
Pt $0.3
EL poréwnawcza ( El pracujaca)

Rys. 4.1 Schemat uktadu pomiarowego

El pomocnicza

Elektrolit YSZ (domieszkowany 8%. tlenku itru) w ogniwie pomiarowym miat ksztatt
dysku o $rednicy ok. 10 mm i grubosci ok. 3 mm. Zostal on spieczony w temperaturze
1570°C z proszku o nastepujacych parametrach: powierzchnia wlasciwa ~ 10 m?/g, $rednia
wielko$¢ ziaren < 0.5um, spiekalnos¢ ~ 98% dla T, < 1300°C, czystos¢ probki > 99.95%.
Elektrolit zostal wykonany w Wydziale Inzynierii Materialowej 1 Ceramiki Akademii
Gorniczo-Hutniczej w Krakowie.

Plaskie powierzchnie dysku zostaly wypolerowane najpierw wodoodpornym
korundowym papierem $ciernym (3000), a potem pasta diamentowa (1 um). Quasi-punktowe
elektrody, wykonane z drutow Au i Pt o $rednicy 0.3 mm, umieszczono po obydwu stronach
elektrolitu. Druty te przewleczono poprzez otwory w dwudroznym koraliku korundowym,
ktéry umocowano w ten sposéb na elektrolicie, ze kontakt z nim miaty odcinki metalu

znajdujace si¢ pomigdzy kanalikami koralika (Rys. 4.1.). Jedna z elektrod wykonano z drutu
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zlotego, druga z drutu platynowego. Elektroda pracujaca byta zasadniczo elektroda z Au,
jednak ze wzgledu na symetri¢ ukladu, mogta nig by¢ réwniez elektroda z Pt. Ta druga
konfiguracja stosowana byta dla wstgpnych badan elektroredukcji tlenu na granicy faz
Pt| YSZ. Elektrody 1 elektrolit umieszczono w specjalnie skonstruowanym uchwycie
korundowym, ktory umozliwiat lekkie $ci$nigcie catego ukladu przy pomocy sprezyn z sita
ok. 0.5 N. Uchwyt ten wprowadzono nast¢pnie do zasklepionej jednostronnie rury
ceramicznej, ktorej wnetrze moglo by¢ gazoszczelnie izolowane od atmosfery zewnetrznej. W
koncu caly uktad pomiarowa wsuwano do komory poziomego pieca elektrycznego.

Elektrod¢ pomocnicza stanowit drut platynowy o s$rednicy 1 mm umieszczony na
podktadzie z pasty platynowej w rowku wyztobionym dookota bocznej Scianki dysku z YSZ
(Rys. 4.1). Powierzchnia kontaktu tej elektrody z elektrolitem byta wielokrotnie wigksza od
powierzchni kontaktu kazdej z quasi-punktowych elektrod z Pt 1 Au.

Cale ogniwo pomiarowe bylo bezposrednio omywane strumieniem mieszaniny gazow
O, + Ar, ktérej wlot do naczynia znajdowat si¢ przy bocznej $ciance elektrolitu, oddalony od
niej o kilka milimetréw. Dos$wiadczenia przeprowadzono dla trzech roéznych skladow
mieszanin, w ktorych ci$nienie czastkowe tlenu wynosito po; = 0.01, 0.1 lub 1.0 bara.
Szybko$¢ przeptywu tej mieszaniny przez naczynie pomiarowe wynosita 15-20 cm’/minute, a
jej sktad byt kontrolowany przez system masowych regulatoréw przeptywu gazow.

Przed do$wiadczeniem ogniwo wygrzewano w temperaturze 950-1000°C w ciagu ok.
jednej godziny. W tych warunkach zloto i platyna migkna, a dociskane do dysku poprzez
sprezyny, zwigkszaja pole powierzchni kontaktu pomiedzy metalem 1 YSZ. Nastgpnie
temperatur¢ uktadu obnizano do temperatury pomiaru. W tej temperaturze ogniwo
pozostawato przez ok. doby, przy czym przez caly czas zachowywano przeptyw zadanej
mieszaniny gazowej O, + Ar nad ogniwem. Pomiary wykonano w trzech temperaturach: 600,
700 1 800°C.

W  trakcie doswiadczen wykorzystano glownie dwie techniki pomiarowe:
chronoamperometri¢ (ang. Chronoamperometry: CA) oraz elektrochemiczna spektroskopie
impedancyjna (ang. Electrochemical Impedance Spectroscopy: EIS). Ze wzgledu na dlugi
czas stabilizowania si¢ uktadu, krzywe CA dla mikroelektrod z Au byty zapisywane w okresie
nie krotszym niz 15 godzin; dla wstgpnych pomiarow z elektrodami z Pt, czas pomiaru
wynosit 3.5 godziny. FElektroda pracujaca byla w trakcie doswiadczen poddawana
polaryzacji, jej nadpotencjat zmieniano w zakresie od -0.05 do -0.3 V, w kazdym kolejnym

pomiarze zmniejszano nadpotencjat o -0.05 V. Pomigdzy polaryzacjami elektroda byta
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odlaczana od obwodu zewnetrznego i1 pozostawata w spoczynku przez ok. 30 godzin. Przed
rozpoczgeiem polaryzacji, w stanie niespolaryzowanym, oraz na koncu polaryzacji, pod
napigciem, dokonywano pomiaru impedancji elektrody.

Pomiary elektrochemiczne wykonano przy pomocy elektrochemicznej stacji roboczej
z modutem impedancyjnym (Impedance Spectrum Analyser) IM5D, wyprodukowanej przez
Zahner Elektrik, Kronach (RFN). Zalezno$ci chronoamperometryczne (CA) wyznaczono
korzystajac z opcji programowej PVI, dostarczonej przez producenta wraz ze sprzgtem.
Pomiary EIS byly wykonywane w zakresie czgstotliwosci od 0.02 do 100 000 Hz, przy czym
amplituda sinusoidalnego sygnatu napigciowego wynosita 10 mV. Analiz¢ otrzymanych
danych impedancyjnych wykonano przy pomocy programu wykorzystujacego dopasowanie
nieliniowej regresji zespolonej metoda najmniejszych kwadratow (ang. Complex Nonlinear
Regression Least-Squares: CNRLS).  Program ten zostal roéwniez dostarczony przez

producenta wraz z analizatorem IM5D.

4.3. Wyniki pomiarow i analiza uzyskanych danych

4.3.1. Wyznaczenie diugosci granicy trzech faz badanych elektrod metalicznych

W warunkach, w jakich przeprowadzano do$wiadczenia, tj. dla elektrod metalicznych
w bezposrednim kontakcie z elektrolitem, procesy elektrodowe zachodza wylacznie na
granicy trzech faz (ang. Three Phase Boundary, TPB). Dtlugosci tej granicy wyznaczono w
oparciu o dwa niezaleznie przeprowadzone pomiary, ktorych metodyki opisano ponizej dla

przyktadowej mikroelektrody z Au (pomiar wykonywany byt w temperaturze 800°C).

4.3.1.1. Oszacowanie dfugosci granicy trzech faz z pomiarow geometrycznych

Po zakonczeniu do$wiadczenia, rozmontowaniu naczynia i wyjgciu elektrod, zostaty
one poddane oglgedzinom pod mikroskopem skaningowym.  Widoczna na obrazie
mikroskopowym, sptaszczona czg$¢ drutu metalowego odpowiadata tej czgsci elektrody,
ktéra znajdowata si¢ w bezposrednim kontakcie z elektrolitem. Miata ona ksztalt elipsy.
Dhugo$¢ granicy trzech faz roGwna byta obwodowi elipsy 1 zostata bezposrednio oszacowana z
pomiaré6w geometrycznych - wynosila ona 2.60 mm. Bardziej szczegdlowy opis metodyki

pomiarowej wraz z fotografia powierzchni elektrody zostal zamieszczony w pracy [17].
4.3.1.2. Oszacowanie dfugosci granicy trzech faz z pomiarow elektrochemicznych

Dhugos$¢ granicy trzech faz dla mikroelektrody metalicznej o ksztalcie kolistym moze

zosta¢ rbwniez wyznaczona w oparciu o rownanie Newmanna [18]:
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gdzie R, jest opornoscia elektrody wyznaczona metoda impedancyjna, o przewodnoscia
wlasciwa elektrolitu za$ /°rpp dtugo$cia granicy trzech faz dla elektrody doskonale koliste;j.
Elektrody, uzyte w pracy, nie mialy jednak ksztattu kolistego ale ksztalt eliptyczny. Z tej
przyczyny, rzeczywista dhugo$¢ granicy trzech faz dla tych elektrod jest wieksza od °tpp i

WYynosi:
ligp = rpp (4.2)
7 =0.75(&+1)-0.5./& (4.3)

gdzie & = a/b, a i b sa, odpowiednio, duza i mata poétosia elipsy. Dla wszystkich elektrod
uzywanych w opisanych do§wiadczeniach, parametr deformacji byt w przyblizeniu taki sam i
rownat si¢ £=2.9. Zgodnie a rbwnaniem (4.3), czynnik y=2.1.

Obliczenie dhlugosci granicy trzech faz przy pomocy rownan (4.1)-(4.3), nie jest
mozliwe bez znajomosci opornosci elektrody R, oraz wiasciwej przewodnosci elektrolitu o. Dla
elektrolitu uzytego w tej pracy ou = 0.020 Q'em™; wielkosé te wyznaczono z pomiaréw
wykonanych metoda elektrochemicznej spektroskopii impedancyjnej. W pomiarze tym,
obydwie ptaskie powierzchnie elektrolitu pokryto elektrodami porowatymi. Zatozono, ze
zachowuja si¢ one jak elektrody doskonale odwracalne. Dla uwiarygodnienia uzyskanego w
tym pomiarze wyniku, w Tabeli 4.1 zebrano wielkosci przewodnosci wiasciwych elektrolitu

ZrO,+(8-10%)Y,03 w temperaturze 800°C, wyznaczone przez réznych badaczy.

Tabela 4.1. Przewodnosci wilasciwe elektrolitu YSZ (8-10%Y203) w temperaturze 800°C,
wyznaczone przez réznych badaczy.

Odnosnik literaturowy ool em?!
[19] 0.028
[20] 0.020
[21] 0.014
[22] 0.010
[23] 0.020
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Rozrzut wynikéw, przedstawionych w Tabeli 4.1, odzwierciedla raczej rozne warunki
wytwarzania probek, takie jak na przyktad rézna temperatura i czas ich zgrzewania, oraz
cechy materialdéw wsadowych (rozmiar czastek, czysto$¢, zgrzewalnos$¢), niz pochodzi z
btedow pomiarowych.

R., oporno$¢ elektrolitu, zostala oszacowana z wykresOw admitancyjnych w
przestrzeni zespolonej, ktorych przyklady przedstawione zostalty na Rys. 4.2. Dane
pomiarowe w tych wspotrzednych mozna w sposob latwy przyblizy¢ potokregiem, ktory
reprezentuje admitancj¢ polaryzacyjna elektrody tlenowej. Punkt przecigcia potokregu z osia
Y’, znajdujacy si¢ po prawej stronie wykresu, odpowiada przewodnosci elektrolitu. Jak jest
to widoczne na Rys. 4.2, admitancja elektrolitu 1/R, nie zalezy ani od czasu trwania
doswiadczenia ani od polaryzacji elektrody. Bezposrednie wyznaczenie oporno$ci elektrody
z wykresow impedancji w przestrzeni zespolonej okazato si¢ mniej doktadne niz z wykresow
admitancyjnych, ze wzgledu na zbyt mata liczbg punktéw i stosunkowy znaczny ich rozrzut w
pozadanym zakresie wysokich czg¢stotliwosci. Dla omawianej w tym rozdziale, przyktadowej

serii pomiarowej przeprowadzonej w temperaturze 800°C, dla mikroelektrody z Au, R =

606-622 Q.
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Rys. 4.2. Wykres admitancji elektrody tlenowej w przestrzeni zespolonej. (A): mikroelektroda z Au,
700°C, po, = 0.1 bara; (B): mikroelektroda z Au, 800°C, po, = 0.1 bara; (C): mikroelektroda z Pt,
800°C, po, = 0.1 bara. O elektrody niespolaryzowane, ® polaryzacja elektrod: -0.3 V.

Wprowadzajac do rownan (4.1)-(4.3): y=2.1, oy = 0.020 Q' cm™ oraz Ry = 606-622
Q, obliczono dtugos¢ granicy trzech faz Irpg = 2.65-2.72 mm. Warto$¢ ta jest w przyblizeniu
roOwna warto$ci [rpg Wyznaczonej z pomiarOw geometrycznych, ktore opisane zostaly w

Czesci 4.3.1.1. W dalszej czgsci pracy, dlugosci granicy trzech faz dla elektrod pracujacych
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wyznaczano najczesciej z pomiaréw EIS. Metoda ta pozwalala na natychmiastowe
zauwazenie jakichkolwiek zmian w geometrii uktadu pomiarowego podczas pomiaréw
trwajacych czgsto kilka tygodni bez przerwy, a zgodno$¢ wynikoéw uzyskanych ta metoda jest
bardzo dobra z wynikami uzyskanymi bardziej pracochtonnym i klopotliwym sposobem
geometrycznym.

Z powodu znacznie mniejszej plastycznosci Pt niz Au w podwyzszonych
temperaturach, dlugo$¢ granicy trzech faz dla mikroelektrod platynowych byla prawie
dwukrotnie nizsza od /rpg mikroelektrod ze zlota w tych samych warunkach do§wiadczalnych
(temperatura pomiaru 800°C, poczatkowe przegrzanie do 950-1000°C). Wynosita ona 1.32-

1.45 mm.

4.3.2. Zaleznosci prqdu plynqcego przez elektrode tlenowq od czasu polaryzacji

Na Rys. 4.3 pokazane zostaly typowe zalezno$ci pradow plynacych przez
mikroelektrode z Au od czasu, w ktérym byla ona polaryzowana napigciem ujemnym. Na
rysunku pokazano jedynie wyniki uzyskane w temperaturze 800°C, chociaz podobne
doswiadczenia wykonano réwniez w temperaturach 600 i 700°C. W temperaturach 700 i
800°C, pomiary przeprowadzono dla trzech réznych ci$nien czastkowych tlenu nad uktadem
poz2 = 0.01, 0.1 1 1.0 bara, za§ w temperaturze 600° jedynie dla po, = 0.1 bara. WielkoS$ci
pradéw na Rys. 4.3 zostaly znormalizowane wzgledem dtugosci granicy trzech faz Irps,
wyznaczonej zgodnie z procedura opisana w Cze$ci 4.3.1.2. Stale wielkosci pradow
ptynacych przez elektrode¢ ustalalty si¢ bardzo powoli, w szczegdlnosci dla wysokich
nadpotencjatow ujemnych; z tego powodu czas przeprowadzania pomiardow (polaryzacji)
wynosil nie mniej niz 15 godzin. Kazda, przedstawiona na Rys. 4.3, rodzina zaleznosci dla
danego cis$nienia czastkowego tlenu, sktada sig¢ z sze$ciu krzywych, ktore zostaty wyznaczone
dla nastgpujacych nadpotencjatow natozonych na elektrode pracujaca: -0.05, -0.1, -0.15, -0.2,
-0.25 oraz-0.3 V.

Wyznaczone zaleznosci pradu od czasu polaryzacji charakteryzuja si¢ nastgpujacymi

wlasciwosciami:

(a) jak juz zaznaczono poprzednio, dla polaryzacji bardziej ujemnych niz -0.15 V, wielko$¢
pradow ptynacych przez elektrodg stabilizowata si¢ bardzo wolno. W tych przypadkach,
zalezno$ci mialy z reguly charakter asymptotyczny. W zakresie nadpotencjaldow mniej

ujemnych niz -0.15 V, prady osiagaly wartosci stale znacznie szybciej, zazwyczaj po
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Rys. 4.3. Zalezno$ci znormalizowanych wzgl. dtugosci granicy trzech faz pradéw plynacych przez
mikroelektrodg z Au. Temperatura pomiaru: 800°C. Nadpotencjaty nalozone na elektrodg: M: -0.05
V; @:-0.1V; A:-0.15V; $:-02 V; :-0.25 Vi O:-0.3 V. (A): por = 0.01 bara; (B): po, = 0.1
bara, (C): po> =1 bar.
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czasie polaryzacji nie dtuzszym niz 1-3 godzin;

(b) zazwyczaj, bezwzgledne wartosci pradow wykazywaly tendencje wzrostowa z czasem
trwania polaryzacji. Jedynie dla po, = 0.01 bara w temperaturze 700°C, po gwaltownym
wzro$cie bezwzglednej wartosci pradu w momencie wlaczenia polaryzacji, prady te

zaczynaly stopniowo spadac.

Podobne zaleznosci otrzymane dla mikroelektrody z Pt pod ci$nieniem po, = 0.1 bara
w temperaturze 800°C, przedstawione zostaly na Rys. 4.4. Poniewaz pomiary te mialy
charakter wstepny, czas ich trwania zostal ograniczony do 3.5 godziny. Wielkos$ci
bezwzgledne pradow znormalizowanych wzgledem Irpg dla elektrody platynowej byly
wyraznie wyzsze niz prady zmierzone dla elektrody ztotej w tych samych warunkach

pomiarowych.

210 il / A em?

t/h

Rys.4.4. Zaleznosci pradow znormalizowanych wzglgdem dlugosci granicy trzech faz dla
mikroelektrody z Pt od czasu polaryzacji. Temperatura pomiaru: 800°C. po, = 0.1 bara. Oznaczenia

jak na Rys. 4.3.

Obserwowany wzrost bezwzglednych warto$ci pradow z czasem polaryzacji oraz
poprawa parametrow eksploatacyjnych ogniwa SOFC, opisana w Czg¢sci 4.1 tej rozprawy,
moglyby wskazywa¢ na podobne zrédto obydwoch zjawisk. Wzrost pradu w trakcie

statonapigciowej polaryzacji elektrody nie zdarza si¢ czgsto - wytlumaczenie tego rzadkiego
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zjawiska mogtoby by¢ bardzo pomocne dla zrozumienia mechanizmu elektrody tlenowej, w
ktorej elektrolitem jest YSZ.  Asymptotyczny wzrost pradu wywotanego impulsem
potencjalowym moze by¢, w rozpatrywanym przypadku, wynikiem nastgpczej reakcji
katalitycznej poprzedzanej nieodwracalng lub quasi-odwracalng reakcja wymiany tadunku.
Niestety, w literaturze nie znaleziono rozwiazania teoretycznego opisujacego odpowiedz
pradowa uktadu w warunkach pomiaru chronoamperometrycznego, chociaz takie rozwigzanie
jest znane, na przyklad, dla chronowoltamperometrii [24]. Rozwiazania teoretyczne
przewiduja asymptotyczna zbiezno$¢ do statej, nie-zerowej wielkosci pradu w warunkach
doswiadczenia chronoamperomterycznego dla reakcji  katalitycznej towarzyszacej
odwracalnemu procesowi wymiany tadunku, E,C’ [25-27]. W przypadku elektrody tlenowe;j
0, | metal| YSZ, jej zachowanie wskazuje jednak na to, ze proces wymiany tadunku jest
najprawdopodobniej quasi-odwracalny. Podobne efekty jak opisane powyzej, moga byc¢
réwniez wynikiem rozszerzenia strefy reakcji na skutek polaryzacji stalym impulsem
napig¢ciowym (wystepowanie takiego zjawisko postulowane byto w pracach [12,13]). W tym
przypadku, mechanizm reakcji moze odgrywaé drugorzedna role w ksztaltowaniu charakteru
odpowiedzi pradowe;j.

Generatory pradotwdrcze wyposazone w statotlenkowe ogniwa paliwowe, powinny
by¢ tak zaprojektowane aby mogly pracowaé nieprzerwanie przez wiele tysigcy godzin. Z
tego wzgledu, poznanie 1 wytlumaczenie efektow dlugotrwalej polaryzacji elektrod jest
bardzo wazne elementem prac rozwojowych 1 wdrozeniowych dla tych urzadzen. Kierujac
si¢ taka potrzeba, w pracy podjeto probg okreslenia asymptotycznej wielkosci pradow
znormalizowanych (iltps™' )., ktére odpowiadaja tym wielko$ciom po nieskonczenie dhugim

. .. . . -1 J 1.2 T .
czasie polaryzacji. Dla wyznaczenia (iltpg ™ )w, WspOtczynniki rownania

il = (ilps), *const, /[t + const, /t* + const, /t° (4.4)

dopasowano metoda najmniejszych kwadratow do punktow do$§wiadczalnych. Wielomian
(4.4) pozwala na przyblizenie nawet bardzo skomplikowanych przebiegéw zalezno$ci pradow
ptynacych przez elektrodg od czasu polaryzacji; jego warto§¢ graniczna dla ¢+ — oo wynosi
(iltpg ). Dla zobrazowania charakteru przebiegu zalezno$ci (4.4), w szczegdlnosci w
zakresie diugich czasoéw polaryzacji, wykresy przedstawiono we wspotrzednych (ilres™)
wzgl. 1/t. Dane pomiarowe dla mikroelektrod z Au i Pt pokazane zostaly w nowych

wspotrzednych, odpowiednio, na Rys. 4.5 1 4.6.
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Rys.4.5. Zalezno$ci pradow znormalizowanych ptynacych przez mikroelektrode z Au od odwrotnosci
czasu polaryzacji. Linie ciagle przedstawiaja przebieg réwnania (4.4), dopasowanego do punktow

doswiadczalnych. Warunki pomiaru i oznaczenia jak na Rys. 4.3.
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Dla wigkszej doktadnosci dopasowania w zakresie dlugich czasow polaryzacji, dane uzyskane
w pierwszej godzinie polaryzacji dla mikroelektrody z Pt 1 w pierwszych dwodch godzinach
polaryzacji dla mikroelektrody Au, zostalty pominigte. Oczywiscie, w przypadku tych
zalezno$ci CA, dla ktérych prady stabilizuja si¢ szybko (zazwyczaj dla polaryzacji mniej
ujemnych niz -0.15 V), state const,, const, 1 const; w rbwnaniu (4.4) sa w przyblizeniu rowne

Z€ro.

-10° ilteet / A em’

Rys. 4.6. Zaleznosci pradow znormalizowanych ptynacych przez mikroelektrodg z Pt od odwrotnosci
czasu polaryzacji. Linie ciagle przedstawiaja przebieg réwnania (4.4), dopasowanego do punktow

doswiadczalnych. Warunki pomiaru i oznaczenia jak na Rys. 4.4.

Na Rys. 4.7 przedstawiono wykresy Allena-Hicklinga [28] we wspolrzednych
log{(iltps ™ )w/[1-exp(nFE/RT)]} wzgl. E, gdzie F jest stala Faraday’a, R stala gazowa a T
temperatura bezwzgledna. Zatozono, ze liczba elektrondéw bioracych udziat w procesie n = 2.
Prady wymiany, znormalizowanych wzgledem /rpg, oraz tak zwane wspolczynniki Tafela an,
obliczone z przedstawionych na Rys. 4.7 zaleznosci, zostaly zamieszczone w Tabeli 4.2.

Wyniki obliczen potwierdzaja, ze zgodnie z oczekiwaniami, znormalizowane prady
wymiany rosng wraz ze wzrostem temperatury i ci$nienia czastkowym tlenu. Potwierdzaja
one réwniez i to, ze platyna jest dla elektroredukcji tlenu znacznie lepszym katalizatorem niz
ztoto. Roznice pomigdzy wspodtczynnikami Tafela, wyliczonymi dla poszczegoélnych serii
pomiarowych, sa do$¢ znacznie. Duzy rozrzut tych danych moze wynika¢ ze stabej

powtarzalno$ci  wynikéw pomiar6w z mikroelektrodami osadzonymi na statych
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przewodnikach tlenkowych, ,.efektu pamigci”, a takze specyfiki samego uktadu badanego.
Mimo tych rozbiezno$ci, mozna z duzym prawdopodobienstwem wnioskowaé, ze we
wszystkich rozpatrywanych warunkach pomiarowych wspotczynniki Tafela maja zblizone
warto$ci, a wigc mechanizm reakcji jest taki sam: niezalezny od czastkowego cis$nienia tlenu i
materialu elektrody. Jezeli przyjmie si¢ takie zatozenie, wtedy s$rednia warto$¢
wspolczynnika Tafela dla wszystkich danych zamieszczonych w Tabeli 4.2 wynosi (an)s =

0.85£0.19.
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Fig. 4.7. Wykresy Allena-Hicklinga dla pradéw znormalizowanych oszacowanych dla nieskonczenie
dhugiego czasu polaryzacji. +: mikroelektroda z Au, 600°C, po, = 0.1 bara; O, L1, A: mikroelektroda
z Au, 700°C, odpowiednio, po, = 0.01, 0.1 and 1.0 bar; @, B, A: mikroelektroda z Au, 800°C,
odpowiednio po, = 0.01, 0.1 i 1 bar, oraz X: mikroelektroda z Pt, 800°C, po, = 0.1 bara.

4.3.3. Wplyw polaryzacji na impedancje uktadu pomiarowego

Pomiar impedancji spolaryzowanych elektrod byl zawsze wykonywany pod koniec
trwania impulsu polaryzacyjnego, po zakonczeniu zapisu przebiegu
chronoamperomerycznego, tj. po okoto 15 godzinach trwania polaryzacji. Potem elektroda
byta odtaczana od obwodu zewngtrznego 1 pozostawata ,,w spokoju” przez okoto 30 godzin.
Pod koniec tego okresu wykonywano pomiar impedancji elektrody niespolaryzowane;.

Nawet po tak dlugim okresie ,relaksacji” elektrody widoczny byt ,.efekt pamigcei”, tzn.
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impedancja nie powracata do wartosci zmierzonych na poczatku do§wiadczenia. Im potencjat

polaryzacji byt bardziej ujemny, tym ,efekt pamigci” byt wyrazniej widoczny. Dla

zminimalizowania wptywu tego zjawiska na wyniki pomiardéw, kolejne potencjaty polaryzacji

byly zawsze coraz bardziej ujemne. Na Rys. 4.8 i 4.9 przedstawiono typowe zaleznos$ci

Bodego oraz wykresy impedancji 1 admitancji w przestrzeni zespolonej dla niespolaryzowane;j

1 spolaryzowanej mikroelektrody z Au pod ci$nieniem po, = 0.1 bara, odpowiednio w

temperaturze 700 1 800°C.
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Rys. 4.8. Wykresy Bodego (A), impedancji (B) i admitancji (C) w przestrzeni zespolonej dla

mikroelektrody z Au w temperaturze 700°C pod ci$nieniem czastkowym tlenu po, = 0.1 bara.
Polaryzacje: O, @: 0V, [0, l: -0.15 Vi <, €:-0.3 V. Linie odpowiadaja widmom impedancyjnym
uktadu zastgpczego przedstawionego na Rys. 4.10, dopasowanych metoda CRNLS do punktow

doswiadczalnych.
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Rys. 4.9. Wykresy Bodego (A), impedancji (B) i admitancji (C) w przestrzeni zespolonej dla
mikroelektrody z Au w temperaturze 800°C pod cisnieniem czastkowym tlenu po, = 0.1 bara.

Oznaczenia jak na Rys. 4.8.

Linie na tych wykresach reprezentuja widma impedancyjne wzglgdnie prostego uktadu
zastgpczego, pokazanego na Rys. 4.10; parametry elementéw sktadowych tego uktadu
oszacowano na drodze dopasowania metoda CRLNS impedancji ukladu zastepczego do

punktow doswiadczalnych. Impedancja elementu CPE w tym ukladzie jest zdefiniowana

rOwnaniem:
Zq=1/[0(w)"] (4.5)

gdzie o jest predkoscia katowa, j = (-1)"% Q jest stala a n moze si¢ zmienia¢ od —I
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(doskonata indukcyjnos¢) do 1 (doskonata pojemnos¢). Proponowany ukiad zastepczy mogt
by¢ z powodzeniem zastosowany do modelowania wylacznie spolaryzowanych mikroelektrod
z Au (linie ciagle na Rys. 4.8 1 4.9). Okazato si¢ przy tym, ze wartosci R, odpowiadaja
opornosciom elektrolitu R, wyznaczonym z wykresow admitancyjnych, ktorych przyktady
przedstawiono na Rys. 4.2. Niestety, dla niespolaryzowanych mikroelektrod z Au i Pt proby
dopasowania elementéw uktadu zastepczego pokazanego na Rys. 4.10 nie powiodly sig. Na
Rys. 4.8 1 4.9 w zakresie, odpowiednio, wysokich i niskich czgstotliwo$ci, widoczne sa
znaczne rozbieznosci pomigdzy punktami dos$wiadczalnymi a liniami przerywanymi,

przedstawiajacymi spektra impedancyjne uktadu zastepczego,.

RI R,

—

1B S

CPE, C,
(O1, my)

R3

Rys. 4.10. Uktad zastepczy stosowany dla modelowania spolaryzowanych mikroelektrod z Au.

Zalezno$ci parametrow elementéw ukladu zastgpczego od nadpotencjalu, dla
mikroelekrod z Au w temperaturze 800°C, przedstawione zostaty na Rys. 4.11. Jak wida¢,
jedynie oporno$¢ polaryzacyjna R; jest silnie zalezna od przytozonego nadpotencjatu;
warto$ci pozostatych parametréw pozostaja w przyblizeniu stale w catym zakresie
stosowanych polaryzacji. Identyczne zaleznosci zachodza roéwniez dla pomiaréow
wykonanych w temperaturze 700°C. Wykresy przedstawione na Rys. 4.11 uwydatniaja
kluczowy wplyw wymiany tadunku na szybkos$é reakcji elektrody tlenowej O, Au| YSZ. Nie
nalezy przy tym zapominaé o zjawisku powodujacym bezwzgledny wzrost pradu plynacego
przez elektrode wraz z wydluzajacym si¢ czasem polaryzacji, ktére jednak jest dopiero
widoczne w trakcie dlugotrwatych pomiaréw chronoamperometrycznych, opisanych w Czgsci
4.3.2.

Zatozmy jednak, ze reakcja elektrody tlenowej jest kontrolowana wylacznie przez

szybko$¢ wymiany tadunku, a zachowanie si¢ elektrody moze by¢ symulowane obwodem
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Rys. 4.11. Zalezno$ci parametréw elementéw uktadu zastgpczego, przedstawionego na Rys. 4.10, od
nadpotencjatu. <: Oy, A ny, @: R, O C,: and [I: R,. Mikroelektroda z Au, temperatura pomiaru:
800°C, cisnienie czastkowe tlenu (A): po, = 0.01 bara, (B): po, = 0.1 bara and (C): po, = 1.0 bar.
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zastgpczym przedstawionym na Rys. 4.10. Wtedy:

R] = [E - Z(R2 + R3)]/l (46)
gdzie
i = ipexp(-anFE/RT)[1 - exp(nFE/RT)] 4.7)
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Rys. 4.12. Poréwnanie zalezno$ci oporno$ci wymiany tadunku oszacowanej poprzez dopasowanie
CLNRS do charakterystyk impedancyjnych (punkty) i obliczonych przy pomocy réwnan (4.5) i (4.6) z
uzyciem danych uzyskanych z pomiaréw chronoamperometrycznych (linie). Mikroelektrody z Au,
temperatura pomiaru: (A) 700°C and (B) 800°C, ci$nienie czastkowe tlenu poy: O, @: 0.01 bara; [,
M 0.1 bara and A, A: 1.0 bar.
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Na Rys. 4.12 przedstawiono poréwnanie wartosci R; obliczonych przy pomocy
rownan (4.6) i1 (4.7) z wartoSciami parametru R; dopasowanego metoda CNRLS. W
obliczeniach uzyto wartosci pradow wymiany iy 1 wspotczynnikéw an, ktére zostaty
wyznaczone z pomiarow chroamperometrycznych (Tabela 4.2) oraz przyjeto, ze R, (700°C) =
2.22 kQ, R, (800°C) =567 Q, R3; =0 Qin=2. Przebieg zaleznosci przedstawionych na
Rys. 4.12 wskazuje, ze stosunkowo dobra zgodno$¢ pomigdzy obliczonymi i dopasowanymi
wielkosciami R; uzyskuje si¢ dla elektrod ,najstabiej” spolaryzowanych, tj. w zakresie
polaryzacji mniej ujemnych niz -0.15 V. Podobny jakosciowo charakter zaleznosci
wyznaczonych z rownan (4.6) i (4.7) i otrzymanych z pomiaréw EIS widoczny jest dla
najnizszego czastkowego ci$nienia tlenu po, = 0.01 bara. Poniewaz pomiary EIS byly
wykonywane zawsze w koncowym okresie trwania polaryzacji a otrzymane wyniki nie byly
ekstrapolowane do nieskonczenie dhlugiego czasu jej trwania (tak jak dla pomiarow
chronoamperometrycznych), mozna bylo wigc oczekiwaé, ze zgodnos¢ wynikow
otrzymanych obydwoma sposobami bedzie najgorsza dla tych przypadkow, dla ktérych prady
ustalaty si¢ bardzo wolno. Rzeczywiscie, prady CA stabilizowaty si¢ najwolniej w zakresie
polaryzacji -0.15 do -0.25 V dla pomiaréw, w ktorych po, = 0.1 bara i dla tych danych
rozbiezno$¢ jest najwicksza. Potwierdza to wczesniej przedstawiona hipoteze, ze szybkosé¢
reakcji elektrody tlenowej na granicy faz Au |YSz jest kontrolowana szybko$ciami wymiany

tadunku i zjawiska wywolanego polaryzacja elektrody.

4.4. Wnioski

1. W Rozdziale 4. przedstawiono wyniki pomiaréw wykonanych metodami
chronoamperometryczna oraz elektrochemicznej spektroskopii impedancyjnej dla
elektrody tlenowej na granicy faz Au | YSZ w nastgpujacych warunkach doswiadczalnych:
zakres nadpotencjaléow —E = 0 - 0.3 V, czastkowe cisnienie tlenu po, = 0.01, 0.1, 1.0 bar,
temperatury pomiaru 600, 700, 800°C. Wykazano, ze rdwnanie Newmanna moze by¢ z
powodzeniem stosowane do wyznaczenia dlugosci granicy trzech faz dla mikroelektrod
metalicznych.

2. Prady plynace przez elektrodg, na ktora nalozony zostal staly nadpotencjat bardziej
ujemny niz -0.15 V stabilizuja si¢ po stosunkowo dlugim okresie czasu. Z tego powodu
zdecydowano si¢ na wyznaczenie wielkosci asymptotycznych tych pradow,

odpowiadajacych nieskonczenie dtugiemu czasowi polaryzacji. Stosujac tak przyblizone
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wielkosci pradow, po ich znormalizowaniu wzgledem dlugosci granicy trzech faz,
wyznaczono odpowiadajace im prady wymiany i wspotczynniki Tafela badanej reakc;ji
elektrodowe;.

Charakterystyki impedancyjne elektrod byly wyznaczane po okolo 15 godzinach ich
polaryzacji. Do modelowania tych charakterystyk zastosowano stosunkowo prosty uktad
zastgpezy, sktadajacy si¢ z dwoch rownolegtych obwodow R;-CPE 1 R,-C, potaczonych
szeregowo.  Jedynie oporno$¢ polaryzacyjna R; wykazywala silng zalezno$¢ od
przytozonego nadpotencjatu; wartoSci pozostatych parametrow pozostawaly w
przyblizeniu stale, w catym zakresie stosowanych polaryzacji. Z dalszej analizy danych
wynikato, ze elektroda tlenowa 0,| AulYSZ jest pod mieszana kontrola szybkosci

wymiany tadunku oraz zjawiska wywotanego ujemna polaryzacja elektrody.
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5. Mechanizm i Kkinetyka procesow zachodzacych w
jednokomorowym ogniwie paliwowym zasilanym mieszaning CH4,+O,

Zasade dzialania i budowe jednokomorowego ogniwa paliwowego przedstawiono w
Rozdziale 2.3. Klasycznym jego przyktadem jest ogniwo Pt | YSZ| Au zasilane mieszaning
metanu 1 powietrza, ktoére jako pierwsze ogniwo tego typu zostato skonstruowane i
przebadane [1-5]. W dalszym toku prac nad jednokomorowymi ogniwami paliwowymi
wykazano, Zze znacznie lepszymi parametrami pracy cechuja sig, zasilane mieszanka CHy +
powietrze, ogniwa Ni ‘ YSZ | LSM oraz (GDC)Ni | YSZ ‘ LSM(MnO;) [Blad! Nie

zdefiniowano zakladki.].

5.1. Uklad pomiarowy jednokomorowego ogniwa paliwowego SOFC z

elektrodami quasi-punktowymi

Badania opisane w tym rozdziale realizowane byly w ukladzie odpowiadajacym
jednokomorowemu ogniwu paliwowemu Pt|YSZ|Au zasilanego mieszaning metanu 1
powietrza. Uklad ten roznit si¢ od skonstruowanych dla celow uzytkowych ogniw
paliwowych jednokomorowych tym, ze zamiast zazwyczaj stosowanych elektrod porowatych
o rozwinigtych powierzchniach, uzyto metaliczne elektrody quasi-punktowe. Wynikato to z
gtownego celu pracy, ktorym bylo badanie mechanizmu 1 kinetyki reakcji elektrodowych
zachodzacych w modelu tego tupu ogniwa paliwowego. Z tego tez powodu wprowadzono do
uktadu dodatkowa elektrod¢ pomocnicza.

Dos$wiadczenia opisane w tej pracy realizowane byly w ukladzie pomiarowym,
opisanym w Czgsci 4.2; schematyczne przedstawienie ogniwa pomiarowego pokazane zostato
na Rys. 4.1. Elektrolitem ogniwa byt krazek z YSZ (domieszkowany 8% tlenku itru), ktérego
charakterystyka podana zostala réwniez w Czgsci 4.2.

Platyna, w przeciwienstwie do ztota, jest bardzo dobrym katalizatorem dla reakcji
czeSciowego utleniania metanu (Reakcja 1. w Tabeli 2.1), znana jest rowniez jej wysoka
aktywno$¢ katalityczna dla reakcji elektroutleniania wodoru 1 elektroredukcji tlenu
(odpowiednio, Reakcje 2. i 3. w Tabeli 2.1). Zloto moze by¢ rowniez zaliczane do metali
katalizujacych redukcj¢ tlenu, chociaz jego wlasciwosci pod tym wzgledem sa znaczaco
gorsze od platyny. Metale te spelniaja wigc warunki przedstawione w Tabeli 2.1, ktére
powinny by¢ spetnione, aby jednokomorowe ogniwo paliwowe dziatato efektywnie.

Caly wukiad byl bezposrednio omywany strumieniem gazowej mieszaniny
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CHstpowietrze, ktorej wlot do naczynia znajdowat si¢ tuz przy bocznej $ciance elektrolitu,
oddalony od niej o kilka milimetréw. Szybko$¢ przeplywu tej mieszaniny wynosita 15-20
cm’/minute, a jej sktad byl kontrolowany przez system masowych regulatoréw przeplywu
gazow.

Przed doswiadczeniem ogniwo wygrzewano w temperaturze 950-1000°C w ciagu ok.
jednej godziny, w celu poprawy jakosci kontaktu mig¢dzy metalicznymi elektrodami a
elektrolitem YSZ, a takze dla ustabilizowania warunkéw geometrycznych pomiaru. Po
zakonczeniu do$wiadczenia, powierzchnie kontaktu elektrod z Pt i Au z elektrolitem YSZ
zostaly oszacowane w oparciu o pomiary optyczne, w ktorych postuzono si¢ mikroskopem
metalurgicznym; wynosity one odpowiednio 0.02-0.03 oraz 0.5-0.8 mm?®.

Nastepnie obnizano temperatur¢ do 750°C. W celu zapewnienia podobnych
warunkéw w kazdej serii pomiarowej i zminimalizowania efektu dilugotrwatej pamigci
elektrolitu [6-8, Rozdzial 4], przed rozpocze¢ciem pomiaréw ogniwo utrzymywane bylo w
temperaturze 750°C w atmosferze powietrza przez okres 24 godzin.

Pomiary napigcia ogniwa 1 impedancji elektrod quasi-punktowych mogly by¢
wykonywane jednoczes$nie dzigki wykorzystaniu procedur pomiarowych zawartych w
oprogramowaniu elektrochemicznej stacji pomiarowej IM5d, f-my Zahner Elektrik, Kronach.
Gdy mierzona byta impedancja mikroelektrody z Pt, wtedy mikroelektroda z Au stuzyta jako
elektroda poréwnawcza 1 odwrotnie, gdy mierzona byla impedancja mikroelektrody z Au,
wtedy mikroelektroda z Pt shuzyta jako elektroda poréwnawcza. Zazwyczaj, zakres
czestotliwosci stosowany w pomiarach impedancyjnych wynosit 0.1 do 500,000 Hz.
Amplituda napigciowego sinusoidalnego impulsu polaryzacyjnego wynosita 10 mV. Obwody
zastgpcze dopasowywane byly w oparciu o metode najmniejszych kwadratow dla regresji
nieliniowej w plaszczyznie zespolonej (CNRLS). Program ten stanowil wyposazenie

fabryczne dostarczone przez producenta aparatury.

5.2. Napigcie ogniwa

Pomiary prowadzone byly w zakresie temperatur od 700 do 950°C. Najpierw do
naczynia wprowadzane byto powietrze; napigcie pomigdzy quasi-punktowymi elektrodami z
Pt 1 Au (napigcie ogniwa) wynosito wtedy AE = 0.000 V bez wzgledu na temperaturg. Po ok.
1 godzinie od ustabilizowania si¢ temperatury, do naczynia wprowadzano mieszaning
CHy+powietrze, przy czym zawarto§¢ metanu na poczatku do$wiadczenia odpowiadata

stosunkowi cisnien czastkowych p(CHy)/p(O;) = 0.25. Co godzing stezenie metanu bylo
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podnoszone o stata warto$¢ tak, ze stosunek p(CHa)/p(O;) byt rowny 0.25, 0.375, 0.5, 0.625,
0.75... w kolejnych godzinach eksperymentu. Postgpowanie to byto kontynuowane az do
momentu gdy napigcie ogniwa spadato do znacznych warto$ci ujemnych (AE<-0.35 V). Od
tej chwili pomiary wykonywane byly jeszcze przez jedna godzing, nast¢pnie do naczynia
wprowadzano z powrotem powietrze i po ustaleniu si¢ napigcia 0.000 V, konczono seri¢
pomiarowa.

Zachowanie si¢ ogniwa byto niezalezne od predkosci przeptywu mieszaniny gazowe;j
w zakresie od 5 do 1000 cm’/min. Oznaczalo to, Ze w tym zakresie predkosci zasilania
gazem, stgzenie metanu w poblizu elektrod bylo takie samo jak w mieszaninie, ktdora
wptywala do naczynia. Predkos¢ przeptywu gazu podczas doswiadczenia ustalono na 15-20
cm’/min.

Typowe zalezno$ci napigcia ogniwa od sktadu mieszaniny zasilajacej i czasu pokazane

zostaly na Rys. 5.1 w trzech temperaturach pomiarowych: 750, 800 1 850 °C.

0,2

AE |V

800 °C

p (CH,) /p(0y)

0.875 1 1.125 1.25  1.375 1.5 1.625 :

I
0.25: 0.375 0.5 0.625 0.75

0 5 10
t/h

Rys. 5.1. Zaleznosci napigcia ogniwa od sktadu mieszaniny zasilajacej w trzech temperaturach

pomiarowych: 750, 800 i 850 °C.

Na podstawie przedstawionych zalezno$ci mozna zauwazy¢, ze:

1. Na poczatku doswiadczenia, kiedy stezenie metanu jest niskie, obserwowany jest
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niewielki wzrost napigcia ogniwa. Wzrasta ono stopniowo wraz ze wzrostem stgzenia
CHs. W przypadku prawidlowo dzialajacego jednokomorowego ogniwa paliwowego
oczekiwane jest ujemne napigcie ogniwa, a wigc obserwowany efekt byl przeciwny do
oczekiwanego.

2. Nastepnie napigcie ogniwa stabilizowato si¢. Czas trwania tego plateau napigciowego byt
tym dtuzszy im temperatura pomiaru byta nizsza.

3. Ostatnim etapem byl gwattowny spadek napigcia ogniwa do wartosci — (0.4 - 0.6) V. w
momencie, gdy na elektrodzie Pt znikat tlen a pojawiat si¢ woddr (Reakcje 2-4. w Tabeli
2.2). Spadek ten czgsto nastgpowal dwustopniowo.

4. Im temperatura pomiarowa byla nizsza, tym zmiana ta nastgpowala dla wyzszych
zawarto$ci metanu w powietrzu. Moze to wynika¢ z wzrastajacej wraz z temperatura
szybkosci czgsciowego utleniania metanu na katalizatorze platynowym (Reakcja 1. w

Tabeli 2.1).

Wyznaczono réwniez zalezno$ci napigcia ogniwa od czasu, ktéry uplynal od
rozpoczgcia zasilania ogniwa mieszaning CHstpowietrze dla rdéznych temperatur
pomiarowych. Badania te przeprowadzona w zakresie temperatur 600-825°C. Utrzymywano
stale stezenie mieszaniny p(CH4)/p(0O,) = 1. Dla temperatur ponizej 700°C nie
zaobserwowano naglej zmiany napigcia ogniwa do wartosci ujemnych przez co najmniej 50
godzin. Zaleznosci napigcia ogniwa od czasu jego zasilania dla temperatur powyzej 700°C
pokazano na Rys. 5.2.

Dla temperatur 800 i 825°C, napigcie ogniwa bylo dodatnie przez kilka pierwszych
minut trwania eksperymentu, AE = + 0.1V, a nastgpnie obserwowano gwaltowny spadek
napigcia do warto$ci AE = - 0.6V. Nastepnie, napigcie ogniwa wzrastato stopniowo do
wartosci AE = - (0.05-0.1)V. Dla temperatury 775°C wzrost napigcia ogniwa nie jest tak
szybki jak w temperaturach powyzej 800°C 1 ma przebieg nieregularny. W temperaturze
750°C, gwaltowna zmiana napigcia ogniwa zachodzita dopiero po ok. 25 godzinach od
momentu wprowadzenia mieszaniny CHy+powietrze do naczynia pomiarowego. Wida¢ tu
Scisty zwiazek pomigdzy temperatura a zalezno$cia napigcia ogniwa od czasu. Im
temperatura byta wyzsza tym wcze$niej pojawiata si¢ gwaltowna zmiana napigcia ogniwa.
Nieregularne skoki i piki widoczne w tych zalezno$ciach moga oznaczaé, ze na powierzchni
elektrod osadzat si¢ zwiazek staly. Istotnie, po dlugotrwatym dziataniu ogniwa w zakresie

ujemnych napig¢, elektroda pracujaca z Pt i elektroda pomocnicza pokryte byly warstwa
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wegla w postaci sadzy i/lub jego widkien. Czasami, oprocz elektrod z Pt, weglem pokryta

byla cata powierzchnia ogniwa. To powodowato zwarcie elektrod ogniwa.

0,2

50
t/h

Rys.5.2. Zalezno$¢ napigcia ogniwa dla réznych temperatur pomiarowych [p(CH,4)/p(O,)=1].

5.3. Pomiary impedancji elektrod

Pomiary impedancji elektrod wykonano w temperaturze 800°C, w momentach
wskazanych strzatkami na Rys.5.1. Wykresy impedancyjne Nyquista, dla obydwoch
badanych quasi-punktowych elektrod z Au 1 Pt, dla potencjalu spoczynkowego,

przedstawione zostaly odpowiednio, na Rys. 5.3 1 5.4.

-2.0E+05
0.92 Hz
G
: -1.0E+05
N
0.604 Hz powietrze
0.0E+00 | ' ' :
0.0E+00 1.0E+05 2.0E+05 3.0E+05 4.0E+05

Z'/Q

Rys. 5.3. Wpykresy impedancyjne Nyquista dla elektrody z Au dla potencjalu spoczynkowego.
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Temperatura pomiaru = 800 °C; liczby odpowiadaja warunkom pomiaréw oznaczonych na Rys. 5.1.

-1.5E+05

11.1Hz

-1.0E+05

2"/ Q

-5.0E+04

0.0E+00
0.0E+00 5.0E+04 1.0E+05 1.5E+05 2.0E+05 2.5E+05 3.0E+05

YANEY)

Rys. 5.4. Wykresy impedancyjne Nyquista elektrody z Pt dla potencjalu spoczynkowego. Warunki

pomiaru i oznaczenia jak na Rys. 5.3.

Mozna zauwazy¢, ze impedancje elektrody z Au, wyznaczone dla réznych czasow
trwania eksperymentu odpowiadajacych réznym skladom mieszaniny CHg+powietrze, nie
roznia si¢ od siebie znaczaco (wigksza roznica widoczna jest jedynie dla czystego powietrza).
Oznacza to, ze na elektrodzie z Au przewaza podczas catego eksperymentu ten sam proces
elektrodowy, a jest nim redukcja tlenu znajdujacego si¢ w mieszaninie.

W przeciwienstwie do impedancji elektrody z Au, impedancje elektrody z Pt
zmieniaja si¢ bardzo wyraznie. Jest to zgodne z oczekiwaniami, poniewaz platyna,
katalizujac reakcje czegsSciowego utleniania metanu, powoduje istotne zmiany stgzenia
reagentow w poblizu elektrody. Jak to opisano wczesniej, przy zmniejszaniu udzialu O, w
mieszaninie CHs+powietrze, po pewnym czasie elektroda ta przestaje by¢ elektroda tlenowa a
zaczyna by¢ elektroda wodorowa. Taka zmiana skutkuje nie tylko zmiana potencjatu
spoczynkowego elektrody ale rowniez zmiana jej impedancji.

Dla lepszego wyjasnienia zachowania quasi-punktowej elektrody z Pt, zmierzono jej

impedancj¢ w funkcji potencjalu przytozonego do elektrody w zakresie od 0 do —1.0 V.

Pomiary te wykonano gdy:
. elektroda omywana byta powietrzem, (Rys. 5.5)
o elektroda omywana byla mieszaning CHstpowietrze, tuz przed gwattowna
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zmiang napigcia ogniwa od wartosci dodatnich do ujemnych, (Rys. 5.6)
. elektroda omywana byla mieszaning CHstpowietrze, tuz po gwattownej

zmianie napigcia ogniwa od warto$ci dodatnich do ujemnych, (Rys. 5.7)

-1,0E+04

-7,5E+03

Z"/Q

-5,0E+03

-2,5E+03

0,0E+00
0,0E+00 1,0E+04 2,0E+04 3,0E+04
7'/ Q
Rys. 5.5. Krzywe na wykresie Nyquista przedstawiajace impedancje quasi-punktowej elektrody z Pt
w temperaturze 800°C dla roznych polaryzacji wzgledem elektrody z Au: (0) 0.0 V, (¢) -0.3 V, (A)

-3,0E+05

8.65Hz

-2,0E+05

ZH/Q

-1,0E+05

0,0E+00
0,0E+00 2,0E+05 4,0E+05 6,0E+05
Z'1Q
—0.6 V oraz (J)-0.9 V. Elektroda omywana jest powietrzem.
Rys 5.6. Krzywe na wykresie Nyquista przedstawiajace impedancj¢ quasi-punktowej elektrody z Pt w
temperaturze 800°C dla roznych polaryzacji wzglgdem elektrody z Au. Oznaczenia jak dla Rys. 5.5.
CHgy+powietrze [p(CH,)/p(0,)=0.75]

Wszystkie otrzymane charakterystyki impedancyjne we wspoirzednych zespolonych miaty
podobny ksztatt zalezno$ci; mozna byto na nich wyodrgbni¢ dwa polokregi. Polokrag w

zakresie wysokich czestotliwosci charakteryzuje z reguly impedancje¢ kontaktowa elektrod 1
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impedancje elektrolitu za§ podlokrag w zakresie niskich czgstotliwosci charakteryzuje
polaryzacj¢ aktywacyjna, jak wykazano w Czegs$ci 4.3.3 oraz, na przyktad, w pracach [9-11].
PrzyjeliSmy, ze w zakresie niskich czgstotliwosci (pomigdzy 20-1000 Hz), odpowiedz
pradowa ukladu moze by¢ modelowana odpowiedzia pradowa ukladu zastepczego o
schemacie przedstawionym na Rys. 5.8. Wartosci R., R. oraz O i n (dla elementu CPE
zdefiniowanego zgodnie z réwnaniem (4.5)) okreslono poprzez dopasowanie odpowiedzi
pradowej uktadu zastepczego do danych doswiadczalnych. Dla niskich czgstotliwosci
zaobserwowano nieregularne odchylenia. Podobne zjawisko, zwane pgtla indukcyjnosci
zaobserwowano dla procesow elektrodowych wystepujacych na granicy faz metal | elektrolit
YSZ [6-8,12-15]. Mozna to tlumaczy¢ wzajemnym oddzialywaniem pomigdzy elektroda
pracujaca a pordwnawcza [12], nagromadzeniem si¢ posrednich czastek w wieloetapowym
procesie elektrodowym [8], wzrostem stopnia pokrycia czastkami zaadsorbowanymi [15] lub

osadzaniem wegla [13].

_1.OE+04
_5.0E+03
c
N
0.0E+00 G
5.0E+03
0.0E+00 5.0E+03 1.0E+04 1 5E+04 2.0E+04

Z' ] Q

Rys. 5.7. Krzywe na wykresie Nyquista przedstawiajace impedancj¢ quasi-punktowej elektrody z Pt w
temperaturze 800°C dla roznych polaryzacji wzglgdem elektrody z Au. Oznaczenia jak dla Rys. 5.5.
CHy+powietrze [p(CHy)/p(0,)=0.875].

Dla mikroelektrody z Pt w atmosferze czystego powietrza 1 mieszaninie

CHatpowietrze przed nagla zmiang napigcia ogniwa R, = 1.1 £ 0.1 kQ. Wyznaczone na
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drodze dopasowania do zaleznosci doswiadczalnych, wartosci te byly prawie niezalezne od
sktadu atmosfery gazowej w naczyniu oraz AE. Zgodnie z procedura opisang w Czesci
4.3.1.2, przyjmujac w obliczeniach oy = 0.02 Q' cm™”, réwne przewodnosci YSZ z
zawarto$cia 8-10% Y,03; w 800 °C, » = 0.01 cm, otrzymujemy R = 1.2 k€. Wartos¢ ta jest
bardzo zblizona do wartosci R, otrzymanych z pomiaré6w impedancyjnych i oznacza, ze

oporno$¢ kontaktowa elektrody Pt jest zaniedbywalnie mata w stosunku do oporu elektrolitu.

RC opornos¢

kontaktowa i
elektrolitu
Re opornosc¢ = \ CPE
polaryzacyjna ——
elektrody

Rys. 5.8. Schemat uktadu zastepczego

Po nagtej zmianie napigcia ogniwa do warto$ci ujemnych, wartosci ,,opornosci
elektrolitu” spadaja i wynosza $rednio R, = 0.6 = 0.3 kQ. Zmiana napigcia ogniwa wplywa
wiec na warto$¢ R., chociaz nie powinna ona ulega¢ zmianie. Wprawdzie relatywny spadek
R. jest znaczacy (powyzej 45%), to jednak réznica pomigdzy tymi dwoma warto$ciami tylko
nieznacznie przekracza sumaryczny blad oszacowania. Z drugiej strony osadzanie wegla sig
po zmianie napigcia ogniwa moze spowodowa¢ wzrost powierzchni kontaktu elektrody z Pt.
Z tego powodu, zjawisko to moze mie¢ istotny wplyw na spadek R..

Przed nagla zmiana potencjatu elektrody Pt, dla elementu CPE warto$ci Q wahaja si¢
miedzy 27 a 68 nFs"' za$ wartosci n od 0.73 do 0.91. Wykazano, ze pojemno$é¢ warstwy
podwdjnej na granicy faz Pt|YSZ moze wynosi¢ do 1300 uF/cm® [16]. Dla elementu CPE,

pojemnos$¢ jaka reprezentuje, wyrazona jest rtOwnaniem [17]:

79



C=Re(1—n)/an/n (51)

Postugujac si¢ rownaniem (5.1) mozna oszacowa¢ pojemnos¢ warstwy podwojnej dla
uzytej w tych pomiarach mikroelektrody z Pt, na podstawie danych uzyskanych w pomiarach
spektroskopii impedancyjnej. Pojemnosé ta wynosi 770-1150 pF/cm?, a wicc nie odbiega od
warto$ci podanej w literaturze. Po naglej zmianie napigcia ogniwa, Q zmienia si¢ od 13 do
26 nFs"" an od 0.75 do 0.83.

Opierajac si¢ na proponowanym mechanizmie reakcji w jednokomorowym ogniwie
paliwowym moze objasni¢ charakter zalezno$ci R. od rdéznicy potencjaldéw migdzy

mikroelektrodami z Pt i Au. Zalezno$¢ ta pokazana zostata na Rys. 5.9.

1000

100 G

R, / kQ

0 200 400 600 800 1000 1200
—AE / mV

Rys 5.9. Zaleznos¢ R. od rdéznicy potencjatdéw migdzy elektrodami z Pt i Au. Warunki
doswiadczenia: (O0) powietrze atmosferyczne, (©) p(CHy)/p(O,) = 0.75, pomiar wykonany przed
gwaltowna zmiana napigcia ogniwa, (@) p(CHy)/p(0,)=0.875, pomiar wykonany po zmianie napigcia

ogniwa. Temperatura: 800°C.
Z charakteru zalezno$ci pokazanych na Rys. 5.9 wynika, ze:
a) opdr R. jest najwyzszy tuz przed gwaltowna zmiana napigcia ogniwa od wartosci

dodatnich do ujemnych. Opory R. wyznaczone z danych pomiarowych uzyskanych po

zmianie napigcia ogniwa oraz w atmosferze powietrza sa o okoto jeden rzad wielkosci nizsze.
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Oznacza to, ze stgzenia gazdéw elektroaktywnych w poblizu mikroelektrody z Pt sa
zdecydowanie nizsze tuz przed zmiana napigcia ogniwa niz po tej zmianie lub w atmosferze
powietrza. Odpowiada to stanom, ktore przedstawione zostaly w Tabeli 2.2, a wigc sytuacji
gdy na elektrodzie tlen zuzywany jest catkowicie w reakcji z CHs (Reakcja 3) a nie pojawia
si¢ jeszcze wodor wytwarzany w Reakcji 4;

b) minima na zalezno$ciach R. od r6éznicy potencjaléw pomigdzy elektrodami pojawiaja si¢
dla wartosci ok. 0 V, gdy mikroelektroda z Pt znajduje si¢ w atmosferze powietrza i dla
warto$ci ok. -0.5 V po gwaltownej zmianie napigcia ogniwa. Wskazuje to na zmiang
charakteru procesu elektrodowego na mikroelektrodzie z Pt. W atmosferze czystego
powietrza dominuje oczywiscie reakcja elektrody tlenowej, o potencjale standardowym
rownym ok. 0 V wzgledem stosowanej elektrody porownawczej. Po gwaltownej zmianie
napigcia ogniwa zaczyna przewazacé reakcja o znacznie nizszym potencjale standardowym,
ktora najprawdopodobniej jest reakcja elektrody wodorowej, powstajacej w wyniku rozktadu
metanu. Minimum zaleznos$ci R. od potencjatu elektrody pojawia si¢ wtedy, gdy na przyktad,
transport czastek elektroaktywnych wywotujacych proces elektrodowy (w tym wypadku
poéiieskonczona dyfuzja liniowa) ma wptyw na proces elektrodowy. Minimum to pojawia si¢
wtedy przy E=E;»+(RT/nF)ln(o/I-), gdzie E;, jest potencjalem poHali a o jest

wspotczynnikiem symetrii [18].

5.4. Dyskusja wynikow

Czeg$ciowe utlenianie jest jednym 2z najczeéciej wykorzystywanych procesow
konwersji metanu do gazu syntezowego. Reakcje czgSciowego utleniania CHs moga by¢
katalizowane przez wiele roznych substancji, w tym metale szlachetne. Jednym z najbardziej
efektywnych katalizatorow jest platyna [19], podczas gdy ztoto jest znacznie mniej aktywne
[20,21].

Sekwencje reakcji czgsciowego utleniania [22], dla wzrastajacej zawarto$¢ metanu w
powietrzu podano w Tabeli 5.1 (reakcje nieelektrodowe). Tym reakcjom towarzyszy
wytwarzanie pary wodnej 1 reakcja gazu wodnego. Produkty reakcji nielektrodowych moga
bra¢ udzial w procesach elektrodowych na elektrodach z Pt i Au, ktérych réwnania
zaproponowano w ostatniej kolumnie Tabeli 5.1 (reakcje elektrodowe).

Na poczatku doswiadczenia, dla pierwszego zastosowanego w doswiadczeniach
stezenia CH4 odpowiadajacego p(CH4)/p(O;) = 0.25, reakcj¢ chemiczna opisujaca proces
elektrodowy zapisano symbolicznie w Tabeli 5.1 pod numerem 1. Poniewaz CO, 1 H;O sa

elektrochemicznie obojetne, to jedynym reagentem, ktéry moze by¢ redukowany na
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elektrodzie jest O,. Gdy zawartos¢ CHs w powietrzu jest niska, na obydwoch elektrodach, z

Pt 1 Au, dominuje reakcja redukcji tlenu. Stg¢zenie O, na elektrodzie z Pt spada ze wzrostem

zawarto$ci CHa, poniewaz platyna jest dobrym katalizatorem dla czgsciowego utleniania

metanu. Na elektrodzie z Pt, pojawia si¢ CO i1 H,, kiedy p(CHy4)/p(02)>0.5 (Tabela 5.1,

Reakcje 3 1 4). Przy braku tlenu przejawia si¢ to nagla zmiana napigcia ogniwa do wartosci

ujemnych w pordwnaniu do potencjatu standardowego elektrody tlenowe;.

Tabela 5.1. Sekwencja gléwnych reakcji nieelektrodowych i elektrodowych zachodzacych na
elektrodach z Pt i Au, wraz ze wzrastajacym st¢zeniem metanu w mieszaninie z tlenem

(powietrzem).

Lp. Elektroda p(CHy4)/p(0O,)

Reakcja nieelektrodowa

Reakcja elektrodowa

1. Pt 0.125

2. 0.5

3. 0.667

4 1.0
>1.0

5. >0.125
>0.5
>0.667

6 Au >0

7. >0.125

8. >0.125

9. >0.125

<_
_>
CH,;+20, &5 CO,+2H,0

CH,+3/20, & CO+2H,0

CO+H,0 & CO,+H,

CH;+0, & CO+2H,0+H,
CO+H,0 & CO,+H,

CH, +H,0 &5 CO +3H,

CH, & C+2H,
2C0 & C+CO,

CO+H, & C+H0

maty wptyw reakcji
CH;+ O, —» CO,+2H,

CO, + 2H,0 + 60,

0,+2¢ & 20"
Nagta zmiana napigcia ogniwa

CO+0" & COp+2¢

H,+0" & H,0+2¢

CO+0" & COy+2¢

H,+0" & H,0+2¢

C+0" & CO+2¢

0,+2¢ & 20"
Potencjatl mieszany

H,+0" & H,0+2¢

CH;+ 0" & 2H,+CO +2¢

CH,+40” & 2H,0 + CO, + 8¢
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Au nie jest tak dobrym katalizatorem reakcji cz¢sciowego utleniania metanu jak Pt.
Przez to, nawet przy wysokich stgzeniach CHj, tylko niewielka czg§¢ O, jest zuzywana na
elektrodzie z Au podczas reakcji zamieszczonej w Tabeli 5.1 pod numerem 7. Au jest
roéwniez gorszym katalizatorem niz Pt dla reakcji wodoru z tlenem, ktérej produktem jest
woda. W efekcie na elektrodzie z Au moga by¢ wytwarzane niewielkie ilosci wodoru, w
przeciwienstwie do elektrody z Pt , gdzie w wyniku reakcji pojawia si¢ woda. Roéwnoczesna
obecno$¢ O, i H, na elektrodzie z Au powoduje powstanie potencjalu mieszanego.
Powstajacy potencjal mieszany moze prowadzi¢ do bezposredniego utleniania metanu na
granicy faz Au | YSZ [4,23] (Tabela 5.1, reakcje pod numerami 8 1 9). W zwiazku z tym,
potencjat spoczynkowy elektrody Au jest przesuni¢ty w strong potencjatow ujemnych. To
zjawisko tlumaczy dodatnie napigcia ogniwa Pt | YSZ|Au dla niskich stezen CHy w
powietrzu.

W zasadzie, stan stacjonarny elektrod gazowych powinien ustala¢ si¢ bardzo szybko.
Trudno jest jednak zrozumie¢, dlaczego okres poprzedzajacy gwaltowna zmiang napigcia
ogniwa jest tak dtugi, zwlaszcza dla niskich temperatur, np. ok. 25 h dla p(CH4)/p(02) =1 w
temperaturze 750°C (Rys. 5.2). Zjawisko to mozna wyjasni¢ osadzaniem si¢ wegla na quasi-
punktowych elektrodach (Tabela 5.1, reakcje po numerem 5) i podzniejsze elektroutlenianie
tego wegla do CO [24-26].

Po otwarciu naczynia pomiarowego po pomiarze, w szczego6lnosci po kilkugodzinnej
pracy ogniwa w warunkach skutkujacych wysokimi napigciami ujemnymi, tatwo mozna bylo
zauwazyC, ze elektrody platynowe (quasi-punktowa elektroda indykatorowa i elektroda
pomocnicza) pokryte byly gruba warstwa wegla. Wegiel ten moze wspotuczestniczy¢ w
procesach elektrodowych (Tabela 5.1, reakcja pod numerem 5). Potencjal standardowy
reakcji pod numerem 5, w temperaturze pomiaréw, wynosi ok. —1.0 V [27,28]. Tak wigc
elektroutlenianie weggla moze mie¢ rowniez swdj udzial w gwaltownej zmianie napigcia
ogniwa do wartosci ujemnych. Wskazuje na to dalszy, kilkuset-miliwoltowy spadek napigcia
ogniwa po zmianie mieszaniny zasilajacej ogniwo z CHy+powietrze na czyste powietrze na
koncu doswiadczenia (Rys.5.10). Ten dodatkowy spadek napigcia trwal tym diluzej im
dtuzszy byt czas pracy ogniwa po gwaltownej zmianie napigcia do wartosci ujemnych, tzn. im

dhuzszy byt czas osadzania si¢ wegla.
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Rys. 5.10 Napiecie ogniwa po zmianie mieszaniny zasilajacej ogniwo z CHy+powietrze na czyste

powietrze pod koniec trwania do§wiadczenia.

Reakcje zebrane w Tabeli 5.1 moga tlumaczy¢ zalezno$¢ R. dla elektrody Pt
przedstawiona na Rys. 5.9. W atmosferze powietrza zachodza tylko procesy
charakterystyczne dla elektrody tlenowej. Z tego powodu, wartosci R. osiagaja minimum
przy AE =. 0V. Po wprowadzeniu mieszaniny CHy+powietrze i tuz przed gwattowna zmiana
napigcia ogniwa w poblizu elektrody z Pt prawie nie ma O,, H, i CO, ktore sa aktywne w
reakcjach elektrodowych. Stad wysokie warto$ci R.. Po gwaltownej zmianie napigcia
ogniwa, przy elektrodzie pojawia si¢ CO, H, 1 prawdopodobnie C, ktdre moga uczestniczy¢ w
procesach elektrodowych. Tak wigc gwaltowna zmiana napigcia ogniwa jest wynikiem
zmiany mechanizmu reakcji elektrodowych zachodzacych na granicy faz Pt|YSZ. W
warunkach standardowych potencjaly ostatnio rozpatrywanych reakcji wzgledem
standardowej elektrody tlenowej wynosza ok. —1.0 V w zakresie temperatur stosowanych w
tej pracy [27,28]. To tlumaczy, dlaczego minimum R, przesuwa si¢ do bardziej ujemnych
potencjatow i pojawia si¢ przy AE = .-0.5V.

Wystapienie gwaltownej zmiany napigcia ogniwa przy wyzszych warto$ciach
stosunku p(CH4)/p(0O;) dla nizszych temperatur moze by¢ zwiazane ze spadkiem szybkosci
reakcji w tym zakresie temperatur.

Na Rys.5.1, przedstawiajacym zalezno$ci napigcia ogniwa AE od sktadu mieszaniny
zasilajacej, wida¢ bardzo wyraznie, ze gwaltowna zmiana napigcia ogniwa do warto$ci

ujemnych ma miejsce dla tym nizszej zawartoSci metanu w powietrzu im wyzsza jest
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temperatura pracy ogniwa. Mozna to wyjasni¢ wzrastajaca wraz z temperatura szybkoscia
reakcji czgsciowego utleniania metanu na katalizatorze platynowym (Tabeli 5.1, reakcja po
numerem 1). Przyspieszenie tej reakcji moze by¢ wywotane rowniez na innej drodze, poprzez
polaryzacje katalizatora platynowego w kontakcie z elektrolitem YSZ. Zjawisko to znane jest
w literaturze jako tzw. efekt NEMCA (ang. Non-faradaic Electrochemical Modification of
Catalytic Activity) lub promocja elektrochemiczna (ang. electrochemical promotion) [29-31].
W trakcie doswiadczen z jednokomorowym ogniwem paliwowym Pt | YSZ|Au, podjete
zostaty proby sprawdzenia wptywu krotkotrwatej polaryzacji mikroelektrody z Pt na napigcie
ogniwa. Spodziewano si¢, ze polaryzacja mikroelektrody z Pt wywota zmiang napigcia
ogniwa do wartosci ujemnych dla nizszych stezen CHy4 niz zazwyczaj bylto to obserwowane.
Na Rys.5.11 przedstawione zostaly wyniki takiej proby, przeprowadzone w temperaturze

800°C.
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Rys.5.11 Wplyw krotkotrwatej polaryzacji elektrody Pt na napigcie ogniwa. Temperatura: 800°C,
ogniwo bylo zasilane mieszaning CH,+powietrze o sktadzie: p(CH,)/p(O,) = 0.75.

Ogniwo zasilane bylo mieszaning CHstpowietrze o wzrastajacej stopniowo zawarto$ci
metanu az do momentu gdy odpowiadata ona stosunkowi p(CHa)/p(O;) = 0.75. Wtedy
rozpoczeto polaryzacje elektrody Pt pigciominutowymi impulsami stalonapigciowymi,
poczawszy od —0.8 V. Kazdy nastgpny impuls miat potencjal nizszy od poprzedniego o 0.1

V, az do osiagnigcia napigcia —1.4 V. Impulsy rozdzielone byty 10-cio minutowym okresem
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oczekiwania, w czasie ktdrego notowano napigcie ogniwa rozwartego, niespolaryzowanego
impulsem zewngtrznym. Z wykresu widaé, ze rzeczywiscie, po polaryzacji impulsem —1.2 V,
napigcie ogniwa spadto do wartosci ok. —0.2 V i pozostato na tym poziomie do konca
doswiadczenia. Chociaz przedstawione obserwacja dowodza stusznos$ci przeprowadzonego
rozumowania, to jednak licznie przeprowadzone proby wykazaty, ze przedstawiony efekt
wystepuje w sposob dos¢ nieregularny i obejmuje tylko bardzo waski zakres stgzen metanu
(p(CH4)/p(0,) = 0.75). Ponizej tego zakresu nie da si¢ go wywola¢ nawet impulsami o

potencjale rownym az -2.0 V, za§ powyzej niego zmiana napigcia nastgpuje, co oczywiste,

samoistnie.
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Rys. 5.12. Efekt pamigci termicznej YSZ w jednokomorowym ogniwie paliwowym.

W literaturze, mozna spotka¢ si¢ rowniez ze zjawiskiem opisywanym jako termiczny
efekt pamigci elektrolitu YSZ (ang. thermal memory) [32-34]. Zjawisko to polega z grubsza
na tym, ze nawet po schlodzeniu elektrolitu o kilkaset stopni, cechuje si¢ on dalej
reaktywnos$cia nabyta w wyzszych temperaturach. W szczegdlnosci dotyczy to pologniwa
Pt| YSZ w atmosferze tlenu. W podjgtej probie wyznaczono temperaturg, w ktorej pojawia
si¢ gwaltowna zmiana napigcia ogniwa do warto$ci ujemnych przy ogrzewaniu ogniwa i
temperatur¢ w jakiej napigcie to wzrasta do wartosci dodatnich przy schiadzaniu ogniwa
(swoisty efekt ,histerezy temperaturowej”). Stezenie metanu w mieszaninie zasilajacej

ogniwo odpowiadalo p(CH4)/p(O,) = 0.625. Przeprowadzono trzy cykle ogrzewania-
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schtadzania i1 dla kazdego z nich otrzymano bardzo podobne wyniki, ktére przedstawiono na

Rys. 5.12. Wynika z nich, ze obserwowana ,,histereza temperaturowa” wynosi ponad 200 °C.

Wskazuje to na wystgpowanie termicznego efektu pamigci roéwniez w ukladzie

jednokomorowego ogniwa paliwowego Pt|YSZ |Au zasilanego mieszaning metanu i

powietrza.

[
[
[
[
[

5.5. Wnioski

Przetestowano model jednokomorowego ogniwa paliwowego, ktore sktadato si¢ z dwodch
mikroelektrod z Pt i Au oraz elektrolitu z tlenku cyrkonu stabilizowanego tlenkiem itru (o
zawartosci 8% Y203). Przeanalizowano zaleznosci napigcia ogniwa oraz impedancji
elektrod w funkcji temperatury oraz st¢gzenia CHs w powietrzu. W pomiarach
zastosowano quasi-punktowe elektrody metalowe, ktore pozwolily na uzyskanie
informacji o kinetyce proceséw elektrodowych. Wykazano, ze przy wzrastajacym
ste¢zenia CH4 w mieszaninie z powietrzem, w pewnym momencie obserwowana jest
gwaltowna zmiana napigcia ogniwa z warto$ci dodatnich na ujemne. Efekt ten moze by¢
wyjasniony réznymi aktywno$ciami katalitycznymi Pt 1 Au wzgledem reakcji
czeSciowego utleniania metanu. Powoduja one, ze na elektrodzie z Au, nawet dla
wysokich stezen CHi, stale dominuje reakcja elektrody tlenowej, podczas gdy na
elektrodzie z Pt stezenia elektroaktywnych gazéw (tlenu i wodoru wytworzonego z CHy4)
zmieniaja si¢. Stezenia te sa najmniejsze tuz przed gwaltowna zmiana napigcia ogniwa z
wartosci dodatnich na ujemne. Takze wegiel, osadzajacy si¢ na elektrodach Pt, moze
ulegac¢ elektroutlenianiu podczas pracy ogniwa.

Przebadano réwniez wplyw krotkotrwatych polaryzacji elektrody z Pt oraz cyklicznych
zmian temperatury na pracg ogniwa (odpowiednio, efekt NEMCA oraz termiczny efekt
pamigci). Wykazano, ze o ile efekt NEMCA nie ma istotnego wptywu na zachowanie si¢
badanego ogniwa, to ,histereza temperaturowa”, okreslana jako wptyw temperatury na

napigcie ogniwa w trakcie jego ogrzewania i schtadzania, wynosi az 200 °C.
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6. Mechanizm i kinetyka elektrody tlenowej O, | Pt | Nafion

6.1. Wstep

Najwigksze udziaty w spadku sprawnosci polimerowego ogniwa paliwowego (PEMFC)
maja polaryzacja aktywacyjna katody oraz polaryzacja omowa wywotana oporno$cia
elektrolitu [1-3]. Z tych przyczyn, w czotowych o$rodkach badawczych na S$wiecie
prowadzone sa intensywne prace, ktérych celem jest poprawa parametrow pracy ogniwa
PEMFC, poprzez zastosowanie nowych, lepszych 1 tanszych elektrolitow polimerowych oraz
katalizatorow elektrodowej redukcji tlenu.

Najczgsciej stosowanym elektrolitem w niskotemperaturowych ogniw paliwowych z
membrang protonowymienng jest polimer, ktéorego gltowny tancuch utworzony jest z
politetrafluoroetylu z sulfonowa grupa funkcyjna. Na rynku komercyjnym sa dostgpne rozne
odmiany tego elektrolitu pod takimi nazwami handlowymi jak Nafion, Aciplex-S. Flemion,
Dow i BAM [1-3]. Chronologicznie, pierwszy w tej grupie zostat wyprodukowany Nafion
(Dupont), ktorego wiasciwosci zostaly szerzej oméwione w Czgsci 2.1.2. Nafion stanowi, w
pewnym sensie, elektrolit standardowy, do ktorego porownuje sie¢ wihasciwosci innych
elektrolitéw polimerowych.

Powszechnie stosowanym katalizatorem w niskotemperaturowych ogniwach paliwowych,
w tym PEMFC, jest platyna. Dla obnizenia kosztow wytwarzania tych ogniw, wprowadza si¢
ja w formie zdyspergowanej do warstwy powierzchniowej porowatych elektrod weglowych
znajdujacych si¢ w bezposrednim kontakcie z elektrolitem. Platyna uwazana jest za
standardowy katalizator dla polimerowych ogniw paliwowych.

Badania bezposredniej redukcji tlenu na granicy faz Pt|staiy elektrolit polimerowy
zostaly podjete w latach 1990tych [4-12]. ,,Bezposrednio” oznacza w tym kontek$cie, ze
uktad pomiarowym nie zawierat innych, oprocz wymienionych, substancji uczestniczacych
posrednio lub bezposrednio w analizowac procesie. Z reguty, w do$§wiadczeniach uzywane
byty mikroelektrody z Pt o $rednicy réwnej albo 50 albo 100 um. Stosowane w pomiarach

roznorodne elektrochemiczne techniki pomiarowe, pozwalaty na wyznaczenie:
e parametrow kinetycznych elektrodowej reduke;ji tlenu,

e wielkos$ci transportowych dla tlenu rozpuszczonego w membranie polimerowe;,

e wybranych wielkosci fizyko-chemicznych charakteryzujacych membrang.
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Pomiary te wykonywane byty dla réznych ci$nien czastkowych tlenu (1 do 5 barow) w
zakresie temperatur 25 - 90°C. Ten typ pomiardw jest szczegolnie przydatny dla testowania
nowych rodzajéw membran polimerowych dla PEMFC; tak wykonane badania pozwalaja
bowiem na uzyskanie wielu informacji na temat wtasciwosci membrany bez koniecznos$ci
budowy drogiego modelu laboratoryjnego ogniwa paliwowego.

Celem przedstawionej w tym rozdziale pracy byta weryfikacja metodologii stosowanie
mikroelektrod do analizy procesow zachodzacych na granicy faz Pt | elektrolit polimerowy.
W zadnym z wczeséniej przeprowadzonych badan [4-12], nie uzywano elektrod o réznych
srednicach, do§wiadczenia wykonywano stosujac tylko jeden rodzaj (wymiar) elektrody. W
tej pracy zastosowano elektrody o $rednicach w zakresie od 0.02 do prawie 1 mm, jednym z
jej celéw byto okreslenie wplywu wielko$ci elektrody na otrzymane wyniki. Doswiadczenia
przeprowadzone byly w temperaturze pokojowej, pod ci$nieniem czastkowym tlenu rownym

1.0 bar, dla elektrolitu z Nafionu, catkowicie nasyconego woda.

6.1.1. Elektrodowa redukcja tlenu w elektrolicie polimerowym
Redukcja tlenu w elektrolicie polimerowym zachodzi w kilku etapach. Mechanizm tej

reakcji nie jest catkowicie zrozumiany do dzi§. Ogolne rownanie reakcji ma postac:
0,+4H +4¢ — 2H,0 Ey=1.229V (t=25°C) (6.1)

Dla elektrolitow wodnych o odczynie alkalicznym postulowane sa nastgpujace etapy

reakcji (6.1) [13]:

Etap I Etap II Etap III
O, (elektrolit) —» O, (powierzchnia elektrody) — H,O; (powierzchnia elektrody) — H,O

J
H,0; (elektrolit)

Natomiast w $rodowisku kwasnym, odpowiadajacym elektrolitowi polimerowemu, w

trakcie redukcji tlenu prawdopodobnie tworzy si¢ nadtlenek wodoru [2]:

0,+2H" +2¢ = H,0, Ey=0.67V (6.2)
H,0,+2H" + 2e” — 2H,0 Eo=1.77V (6.3)
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Sekwencja reakcji (6.2) 1 (6.3) jest jedna z mozliwosci realizacji sumarycznego procesu
(6.1).

W przypadku elektrolitow polimerowych postuluje si¢ réwniez nast¢pujaca etapy reakcji:

- Etap I: adsorpcja i jonizacja tlenu na elektrodzie Pt

O,+e — OF (6.4)
- Etap II: powstawanie nadtlenku wodoru

O, +2H,0+e” — 2H,0, (6.5)
- Etap III: rozktad nadtlenku wodoru w elektrolicie

H,O0, — H,O + 120, (6.6)

Dopuszcza si¢ réwniez rozktad zaadsorbowanego na powierzchni elektrody nadtlenku

wodoru:

M-H,0, - H,0 + M-O (6.7)

albo alternatywnie reakcjg elektrodowa przebiegajaca zgodnie z rbwnaniem:

H,0, + 2H' + 26 — 2H,0 (6.8)

Tlen, ktory jest chemisorbowany na powierzchni platyny moze ulega¢ desorpcji:

IM-O — 2M + O, (6.9)

za$ tlen czasteczkowy, ktory powstaje podczas takiej reakcji (6.9) moze reagowac jeszcze raz

z protonem H'.

6.1.2. Procesy zachodzqce na elektrodzie platynowej bez udziatu tlenu w kwasnym

elektrolicie wodnym.

Otrzymywane w takich warunkach zalezno$ci stanowia o tle, na ktore naktada si¢ sygnat
pochodzacy od badanej reakcji elektrody tlenowej. Na Rys. 6.1 przedstawiono przyktadowa

krzywa uzyskana metoda chronowoltamperometrii cyklicznej dla elektrody platynowe;j
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zanurzonej w 1 M roztworze wodnym H,SO4 w warunkach beztlenowych [14]. Dla pozbycia
si¢ resztek tlenu rozpuszczonego w roztworze, zostat on przeptukany gazem oboj¢tnym przed
doswiadczeniem. Atmosfera tego gazu byla utrzymywana réwniez nad uktadem w trakcie
wykonywania pomiaru.

Zakres potencjatow naktadanych na elektrodg zostat na wykresie podzielony na obszary,
w obrebie ktorych zachodza charakterystyczna grupy proceséw. W obszarze A i B widoczne
sa piki chronowoltamperometryczne odpowiadajace redukcji jonéw hydroniowych z
wytworzeniem wodoru zaadsorbowanego na powierzchni metalu i wody (obszar A) oraz
utleniania zaadsorbowanego wodoru (obszar B). Dla bardziej dodatnich potencjaléw (obszar
C), prawie nie obserwuje si¢ przeptywu pradu, $wiadczy to o braku istotnych reakcji
elektrodowych w tym zakresie potencjatow.

Powyzej 0.8 V ma miejsce formowanie si¢ tlenkow platyny (obszar D). Po zmianie
kierunku polaryzacji w obszarze E widoczny jest symetryczny pik pradowy odpowiadajacy

procesowi redukcji tej warstwy tlenkowe;.
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Rys. 6.1. Krzywa woltametrii cyklicznej dla elektrody z Pt w 1 M roztworze wodnym H,SO, w
atmosferze gazu obojetnego. Szybko$¢ naktadania potencjatu: 5 mV/s [14].
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6.2. Czes¢ doswiadczalna.

6.2.1. Przygotowanie membrany 7 Nafionu

Elektrolit protonowy stanowita membrana z Nafionu 117, wyprodukowanego przez firmg
Dupont. Przed zmontowaniem badanego ogniwa, membrang t¢ poddawano nast¢pujacej

procedurze przygotowawczej [9]:

- najpierw, w celu usunigcia zanieczyszczen organicznych, zanurzono ja w 3% roztworze
wodnym H,O, (80°C) przez ok. 2 godziny,

- w ciagu kolejnych dwoch godzin byta ona umieszczona w 15%. roztworze wodnym
H,SO4 o temperaturze 100°C. Po wyjgciu z tej kapieli, elektrolit byl przemywany
dejonizowana woda,

- tak oczyszczona membrana byta przechowywana w ciemno$ci w dejonizowanej wodzie
do dnia eksperymentu,

- tuz przed umieszczeniem jej w ogniwie, w celu podniesienia stgzenia jondow
wodorowych, pozostawiono ja na okres 30 minut w 70%. roztworze wodnym HNO; w

temperaturze 80°C.

6.2.2. Budowa ukladu pomiarowego

W trakcie do§wiadczen uzywano klasycznego trdjelektrodowego uktadu pomiarowego.
Schemat takiego ukladu jest pokazany na Rys.6.2. Uktad ten skladat si¢ z elektrody
pracujacej i przeciwelektrody, umieszczonych po przeciwleglych stronach polimerowego
elektrolitu. Potencjaty byly mierzone wzgledem dynamicznej elektrody wodorowej (ang.
Dynamic Hydrogen Electrode: DHE). Szczegotowe opisy elementow ogniwa przedstawione

zostaly ponize;.

6.2.2.1. Elektroda pracujqca

Elektrode pracujaca stanowit drut platynowy (producent: Mennica, Polska) wtopiony w
grubo$cienna szklana kapilarg. Koniec tej kapilary, a wraz z nia drut platynowy, zostat
zeszlifowany a nastgpnie wypolerowany przy uzyciu karborundowego papieru $ciernego o
wielkosci ziarna 800, 1500 oraz 4000 a nastgpnie pasty zawierajacej drobiny diamentu o
$rednicy 3 i 1 um (spray, produkt firmy Struers, Dania). W ten sposob uzyskano ptaska

elektrode metalowa w ksztalcie kota, ostonigta izolatorem szklanym.
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W dotad opublikowanych pracach o redukcji tlenu na mikroelektrodach z Pt w
elektrolicie polimerowym, wyniki uzyskane byly wylacznie na elektrodzie o jednym tylko
wymiarze, np. o $rednicy 50 (lub 100) um. W tych pomiarach uzywano dziewigciu elektrod o
$rednicach wynoszacych od ok. 0.02 do 1 mm. W zwiazku z tym, w przedstawionej pracy
mozliwe byto okres§lenie wplyw wielkosci elektrod na charakterystykg otrzymanego sygnatu.
Parametry elektrod pracujacych, uzytych w opisanych ponizej pomiarach, zostaly podane w
Tabeli 6.1.

Po wypolerowaniu, przed umieszczeniem w naczyniu pomiarowym, powierzchnie
elektrod byly oczyszczane w goracym kwasie azotowym przez ok. 30 minut. Po ich

wyplukaniu przechowywano je w dejonizowanej wodzie do czasu zamontowania w ogniwie.

Dynamiczna wodorowa
elektroda odniesienia

[ETT

Elektrolit polimerowy

Mikroelektroda pracujaca ———— ’\t

Dziurkowana folia —
platynowa (elektroda
Filtr szklany ull

Lejek szklany

O, + H,0

Rys.6.2. Schematyczny rysunek uktadu pomiarowego

6.2.2.2. Elektroda odniesienia
W pomiarach stosowano dynamiczng elektrod¢ wodorowa, dostosowana do pomiaréw w

elektrolicie polimerowym. DHE zostata skonstruowana w nastgpujacy sposob: dwa
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platynowe druty o $rednicy 100 um zostaly zatopione w dwudroznej kapilarze szklanej;
nastgpnie koniec kapilary zostat tak zeszlifowany, ze powstaly dwie odizolowane od siebie
koliste elektrody z Pt. Te elektrody byly nastepnie pokryte galwanostatycznie czernia
platynowa. Elektroliza prowadzona byta w kwasie chloroplatynowym przez ok. 10 minut
pradem o natgzeniu 1 mA. W koncu, powierzchnie elektrod pokrywano roztworem

alkoholowym Nafionu (Aldrich) i po jego wysuszeniu montowano w ogniwie.

Tabela. 6.1. Elektrody pracujace z Pt uzyte w do§wiadczeniach

Lp. Srednica / mm Pow. / mm’
1 0.95 0.709
2 0.5 0.196
3 0.34 0.090
4 0.33 0.083
5 0.1 0.0079
6 0.1 0.0079
7 0.1 0.0079
8 0.05 0.0020
9 0.021 0.00035

Tak skonstruowana elektrodg, w kontakcie z elektrolitem polimerowym, obcigzano przez
opornik 1 MQ pradem pochodzacym z baterii typu 6F22 (9V). Uklad ten wymuszat przeptyw
pradu elektrycznego migdzy drutami platynowymi elektrody odniesienia. Do drutu
platynowego przytaczonego do ujemnego bieguna baterii doptywaly z Nafionu jony H' i
redukowaty si¢ do wodoru, ktéry adsorbowat si¢ na czerni platynowej. W efekcie, ustalal si¢
na niej stan quasi-stacjonarny, zblizony do stanu roOwnowagi na standardowej gazowej
elektrodzie wodorowej. Wzgledem tak skonstruowanej elektrody odniesienia mierzone byty
potencjaty elektrody pracujacej w trakcie pomiaru.

Schematyczny rysunek ukladu pomiarowego, obrazujacego potozenie elektrody
odniesienia, elektrody pracujacej i przeciwelektrody, a takze potaczen tych elektrod z

potencjostatem, pokazane zostaty na Rys. 6.3.
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Potencjostat

4H 9V
El. odniesieni® D 1 MQ
EL i ¢
practaca Mikroelektroda

El.pomocnic @ pracujaca z Pt
Dynamiczna ik
elektroda — | | _
wodorowa Elektroht
(DHE) , polimerowy

Elektroda

pomocnicza z Pt

Rys. 6.3. Schematyczne przedstawienie elektrody odniesienia i jej polaczen z potencjostatem,

elektroda pracujaca i przeciwelektroda oraz elektrolitem

6.2.2.3. Przeciwelektroda

Przeciwelektrodg stanowita perforowana folia platynowa o wymiarach 30 mm x 20
mm x 0.3 mm. Kontakt elektryczny z ta elektroda zapewniat przyspawany do niej drut
platynowy o $rednicy 0.5 mm. Przed doswiadczeniem, folia platynowa zostata pokryta
niewielka iloscia roztworu Nafionu w wyzszych alkoholach, ktéry po wysuszeniu tworzyt
cienka warstwg polimeru. Warstwa ta poprawiala kontakt elektryczny migdzy
przeciwelektroda a elektrolitem polimerowym. Gaz byt doprowadzany do membrany

polimerowej przez szklany filtr lejka 1 otwory w przeciwelektrodzie.
6.2.3. WyposaZenie elektroniczne

Pomiary byly prowadzonym przy uzyciu elektrochemicznego zestawu AUTOLAB z
potencjostatem PGSTAT-30 (Utrecht - Holandia). Program producenta sterujacy praca stacji
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elektrochemicznej umozliwia stosowanie réznorodnych elektrochemicznych metod
badawczych oraz ich kombinacji.

Pomiary wykonano zazwyczaj w atmosferze czystego tlenu dostarczanego do naczynia z
predkoscia 10-20 ml/minute, ktéra regulowano za pomoca elektronicznego przeptywomierza

(Betaerg, Polska).

6.2.4. Procedura eksperymentalna

Caly uklad pomiarowy byt zazwyczaj montowany 12-15 godzin przed rozpoczgciem
pomiaréw. Elektrody w naczyniu pomiarowym byly dociskane do stalej membrany
polimerowej za posrednictwem sprezyn, ktoérych napigcia kontrolowano za pomoca nakretek
motylkowych nakrgcanych na trzy gwintowane prowadnice. Gaz wprowadzony do ogniwa
byt nawilzany w ptuczce z dejonizowana woda. Pomiary prowadzone byly w temperaturze
otoczenia, nawilzacz za§ umieszczony byt w termostacie, wewnatrz ktérego utrzymana byta
temperatura 50-55°C. Przed rozpocze¢ciem doswiadczenia, membrana byta nawilzana za
posrednictwem gazu przeptywajacego przez naczynie w okresie 12-15 godzin. W tym
okresie, elektroda pracujaca polaryzowana byta cyklicznie impulsami
chronowoltamperometrycznymi w zakresie od 0.1 do 1.4 V z predko$cia zmiany potencjatu
100 mV/s. Skanowanie elektrody przed pomiarem usuwa z jej powierzchni zanieczyszczenia,
w rezultacie zdecydowanie podnoszac jako$¢ otrzymywanego impulsu. Potencjal elektrody
pracujacej byl mierzony okresowo dla sprawdzenia czystosci uktadu elektrochemicznego;

wynosit on zazwyczaj 1.00£0.05 V.

6.3. Wyniki i dyskusja pomiarow

W  pomiarach wykorzystywano trzy podstawowe elektrochemiczne metody
pomiarowe, a mianowicie woltametri¢ liniowa (ang. Linear Scan Voltammetry: LSV),
chronoamperometri¢ (ang. chronoamperometry: CA) 1 elektrochemiczna spektroskopie
impedancyjna (ang. Electrochemical Impedance Spectroscopy: EIS). Serie pomiarowe byly
zwykle poprzedzane badaniami chronowoltamperometrycznym.  Dla jednoznacznego
zidentyfikowania impulsu pradowego pochodzacego od redukcji tlenu zostalo

przeprowadzone nastgpujace do§wiadczenie:

- najpierw do naczynia zostal wprowadzony argon w celu usunigcia z membrany

rozpuszczonego w niej tlenu,
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- pdzniej, wprowadzono ponownie tlen do naczynia i1 rozpoczeto systematyczny zapis

krzywych woltametrycznych.

W trakcie do$wiadczenia uzywano mikroelektrod¢ Nr 5 (Tabela 6.1) o $rednicy 100 pum.
Szybko$¢ zmiany potencjatu wynosita 5 mV/s.

Wyniki pomiaréw przedstawiono na Rys. 6.4.

2.E-08
0.E+00 o% *************************
2 E-08 b 15 min.
< 30 min
~ _4.E-08 }F 45mn
60 min
-6.E-08 |
180 min.
_8.E_08 1 1 1 1 1
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1 1.2

E/V

Rys. 6.4. Wplyw czasu nasycania membrany tlenem na przebieg krzywych chronowoltametrycznych.

Mikroelektroda z Pt o $rednicy 100 um, szybkos$¢ zmiany potencjalu: 5 mV/s.

Po wprowadzeniu tlenu do naczynia, w zakresie potencjatow od 0.9 do 0.6 V pojawia
si¢ odpowiedz pradowa w ksztalcie fali, ktorej wysoko$¢ wzrasta wraz z uptywem czasu. Po
ok. 3 godzin, jej wysoko$¢ ustalata si¢; oznaczalo to, ze membrana z Nafionu zostata
nasycona tlenem. Dla potencjatléw ponizej 0.5 V, prad tej fali osiaga stata wartos¢. Ta stata
warto$¢ jest przypisywana pradowi granicznemu, ktory jest cecha charakterystyczna dla
krzywych chronowoltamperometrycznych otrzymanych na mikroelektrodach o $rednicach
d<100 um skanowanych z bardzo niska szybko$cia zmiany potencjatu (ponizej 10 mV/s). W
tym miejscu nalezy podkresli¢, ze odpowiedz pradowa elektrody jest wynikiem naktadania si¢
pradow redukcji tlenu i1 tlenkéw platyny znajdujacych si¢ na powierzchni elektrody.
Wystepowanie pradu granicznego dla odpowiednio matych mikroelektrod przy niskich
wartosciach skanowania, jest waznym kryterium czystosci uktadu i1 poprawnosci jego

dziatania.
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6.3.1 Woltametria liniowa
Jak wspomniano wczesdniej, prad graniczny pojawia si¢ tylko dla niskich szybkos$ci
skanowania (ok. 5 V/s) i wylacznie dla mikroelektrod o $rednicami ponizej 100 um (Rys.

6.5).

1.5E-08

5.0E-09 t

-5.0E-09

-1.5E-08

I/A

-2.5E-08

-3.5E-08

-4.5E-08 ! 1 I I
0.3 0.5 0.7 0.9 1.1

E/V

Rys. 6.5. Krzywe woltametryczne dla mikroelektrod o $rednicach: 21pm (linia r6zowa), 5S0um (linie

fiolkowa i z6tta) 1 100 um (niebieska linia). Szybkos$¢ zmiany potencjatu: 2 mV/s.

Ta wlasciwos$¢ krzywych chronowoltamperometrycznych nie wystgpowata z dwdch
powodow zaréwno w zakresie wyzszych szybkosciach zmiany potencjatu jak tez dla

mikroelektrod o §rednicach @>100 um, uzytych w tej pracy:

(a) prad przypisany redukcji tlenkow platyny jest relatywnie duzo wyzszy gdy stosowane sa
wysokie szybkosci skanowania (jest to proces powierzchowny) niz prad pochodzacy od
redukc;ji tlenu rozpuszczonego w membranie polimerowej;

(b) gestos¢ pradu dyfuzji jest znacznie wyzsza dla mikroelektrod o odpowiednio matych
srednicach. Wynika to z geometrii dyfuzji, ktora zmienia si¢ wraz z rozmiarem elektrod z

pohieskonczonej sferycznej na potnieskonczonag liniowa (Rys 6.6).
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Mikroelektroda d>100

Srednica

7

Mikroelektroda d<100 pm

A 4

<

Powierzchnia
elektrody

TS

\\
PHt \m

dyfuzyjna

Rys. 6.6. Geometria dyfuzji w zaleznosci od wielkosci mikroelektrody

W wielu pracach mikroelektrody, dla ktérych dominujaca rolg odgrywa sferyczna
geometria dyfuzji nazywa si¢ ultramikroelektrodami. W tej pracy, warunki odpowiadajace
ultramikroelektrodom sa spetnione, jezeli d<100 um. Jednak ze wzgledu na stale istniejace
kontrowersje dotyczace pojecia ,ultramikroelektrody”, nazwa ta nie bedzie uzywana, a

wymiary mikroelektrod beda okreslone w tekscie.
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Rys. 6.7. Wplyw szybkosci zmiany potencjatu na krzywe woltametryczne. Mikroelektroda o $rednicy
100 um. Szybko$ci zmiany potencjatu: 1 mV/s (linia ciemnoniebieska), 5 mV/s (linia ré6zowa), 10

mV/s (linia z6tta), 20 mV/s (linia niebieska), 50 mV/s (linia fiotkowa) i 100 mV/s (linia brazowa).
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Rys. 6.8. Krzywe woltametryczne dla mikroelektrod o $rednicach: 100 um (linia z6tta), 300 pm (linia

r6zowa) i 500 pm (linia niebieski). Szybkos$¢ zmiany potencjalu 1 mV/s.
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Rys. 6.9. Wplyw szybkosci zmiany potencjatu na przebieg krzywych woltametrycznych dla
najwigkszej mikroelektrody uzytej w doswiadczeniu o $rednicy ok. 1 mm. Szybkosci zmiany
potencjatu: 1 mV/s (linia brazowa), 5 mV/s (linia fiotkowa), 10 mV/s (linia niebieska), 20 mV/s (linia

z6tta), 50 mV/s (linia rézowa) i 100 mV/s (linia ciemnoniebieska).
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Z powodow wymienionych w punktach (a) i (b), zamiast fali pradowej pojawia si¢ pik
pradu w zakresie potencjatéw 0.8 - 0.9 V (Rys. 6.7, 6.8 1 6.9). Odpowiedzi pradowe o tym
ksztalcie sa znacznie trudniejsze do analizy niz krzywe o ksztalcie fali polarograficznej, dla

ktorej charakterystyczne jest wystgpowanie pradu granicznego.

Gdy szybko$¢ reakcji elektrochemicznej jest kontrolowana wytacznie szybko$cia
przeniesienia fadunku, to wazne parametry procesu elektrodowego, takie jak ggsto$¢ pradu
wymiany 1 wspotczynnik przeniesienia nazywany réwniez wspolczynnikiem symetrii,
wspotczynnikiem transmisyjnym lub wspotczynnikiem Tafela, moga by¢ wyznaczone z
rownania Tafela. Redukcja tlenu na platynie w §rodowisku kwasnym jest kontrolowana
zardwno szybkos$cia dyfuzji jak 1 szybko$cia wymiany tadunku. Dlatego, dyskusja wynikéw
pomiardéw, uzyskanych w tej pracy, wymaga zastosowania zmodyfikowanego réwnania

Tafela [15]:

n, =2303- 2L og j —2.303. BL Lyog—Lim (6.1)
ﬂF ﬂF .]lim _]C

gdzie 7. — nadpotencjat katodowy,
Jiim — gestos¢ pradu granicznego,
Jo— gestos¢ pradu wymiany,
[ - wspotczynnikiem przeniesienia fadunku dla procesu redukc;ji,
F — stala Faraday’a
R — uniwersalna stata gazowa

T — temperatura bezwzgledna

Dla danych uzyskane metoda LSV dla mikroelektrod o S$rednicy d<100 pm,
polaryzowanych wolno zmieniajacym si¢ potencjalem (ponizej 10 mV/s), we wspotrzednych

nadpotencjat katody vs. log[j jim/(jiim - j], mozZna teoretycznie przewidzie¢ wystgpowanie

dwoch obszaréw [4,6,7,10,11]:

(1) przy niskich gestosciach pradu, dane powinny podaza¢ za linig prosta o nachyleniu -60
mV/dekadg - ten obszar odpowiada redukc;ji tlenkow platyny;
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(2) przy wysokich gestosciach pradu, nachylenie prostej na ktorej leza punkty doswiadczalne
powinno wynosi¢ -120 mV/dekadg - ten obszar odpowiada redukcji tlenu na platynie, ktora

nie jest pokryta warstwa tlenkow.

Uzyskano zaleznosci dla mikroelektrod Nr 7, 8 1 9 (Tabela 6.1) o roznych $rednicach

(odpowiednio, 100, 50 1 21 um) zostaly przedstawione na Rys. 6.10.

E/V

-7 -6 -5

-10 -9

-8
log(Liim I/im 1)

Rys. 6.10. Zaleznosci potencjatu od log(Zjiml/lim-1) dla trzech najmniejszych mikroelektrod uzytych w
pomiarach. Srednice mikroelektrod: 100 um (niezapehione rézowe punkty), 50 um (niezapetnione
granatowe punkty) i 21 um (niezapetnione zielone punkty). Proste o nachyleniu -0.060 i -0.120 V/dec

zostaly rowniez pokazane na wykresie (odpowiednio, linie czarne i czerwone).

Na wykresach przedstawionych na Rys 6.10, dla kazdej z trzech najmniejszych
mikroelektrod uzytych w tych pomiarach, widoczne sa wyraznie dwa opisane powyzej
obszary (1) 1 (2). Jednakze, tylko dla elektrody o $rednicy 100 pm, nachylenie zalezno$ci
doswiadczalnej podaza za przewidywanymi wartosciami teoretycznie, tj. -0.060 V/dec dla
niskich wartos$ci pradéw 1 -0.120 V/dec dla wysokich wartosci pradow. Odchylenia od
przebiegdw teoretycznych sa tym wigksze im mniejsza jest §rednica elektrod. Rozbieznosci te
mozna tlumaczy¢ wystgpowaniem dodatkowych zjawisk na krawegdziach elektrod, ktérych
wzgledny wptyw jest wigkszy dla mniejszych elektrod. Roéwniez kontakt elektryczny

pomiegdzy elektroda a elektrolitem polimerowym dla elektrod o matych srednicach moze by¢
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gorszy — jest to spowodowane ,,zaglgbieniem si¢” elektrody w stosunku do otaczajacego ja

szkta w trakcie polerowania.

6.3.2. Chronoamperometria
Gdy najwolniejszym etapem reakcji elektrochemicznej jest pdinieskonczona dyfuzja
liniowa, to prad graniczny lim, ptynacy przez elektrod¢ polaryzowana statym potencjatem,

jest opisany rownaniem Cottrella [1,15]:

Db%cb
lim :nFA : y y (62)
T/2t"?

1

gdzie Dj 1 ¢, oznaczaja, odpowiednio wspdlczynnik dyfuzji i st¢zenie elektroaktywnego
depolaryzatora w roztworze, A jest powierzchnig elektrody a ¢ czasem polaryzacji. Réwnanie
(6.2) nie pozwala na niezalezne wyznaczenie Dy i ¢,. W przypadku mikroelektrod o @>100
um dominuje liniowa dyfuzja podinieskonczona (Rys. 6.6). Dla tych mikroelektrod,
niezalezne wyznaczenie Dy 1 ¢, tlenu rozpuszczonego w membranie polimerowej nie bylo
wiec mozliwe. Jedynym parametrem, ktory moze by¢ wyznaczony jest iloczyn Dy"cy .
Kiedy w doswiadczeniu stosowane sa mikroelektrody o <100 um, sytuacja jest inna.
W tym przypadku dominuje dyfuzja sferyczna i prad graniczny jest okre$lony przez

zmodyfikowane rdwnanie Cottrella [16-18]:

Db%cb
1, =nFA4- %t% +mFD,c,r (6.3)

T

gdzie r jest promieniem mikroelektrody. Rownanie (6.3) mozna rowniez zapisa¢ w formie:
Lim = at'l/z +b (6.4)

gdzie a = nFADbl/zcbl/zrc'l/2 1 b = inFDycpr. Dane chronoamperometryczne zaprezentowane
we wspotrzednych 7 vs (r'%), powinny uktadaé sie na linii prostej, za$ wyznaczone nachylenie

i punkt przecigcia prostej z osia odcigtych moga postuzy¢ do obliczenia Dy i ¢,. Mozna

bowiem tatwo wykazaé, ze:
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D,=—; (6.5)
7a
2
a
c, = 6.6
" nFrh (66)

Wartosci D, i ¢, moga zosta¢ wyznaczone z najwigksza dokladnoscia wtedy, gdy
wartosci wspotczynnikow a 1 b beda zblizone. Wynika to z postaci funkcyjnej rownania
(6.4). Mozna wykaza¢, ze w takim przypadku, czas pomiaru chronoamperometrycznego

powinien wynosic:

t=r*/ Dy (6.7)

Zakladajac, ze Dy = (1-10)x10® cm?/s, zalecany czas pomiaréw CA dla mikroelektrod
o $rednicach 100, 50 i 21 um zawiera si¢, odpowiednio, w przedziatach czasowych 0.8-7.7,
0.2-2.010.03-0.35 s.

Trzeba si¢ jednak liczy¢ rowniez z tym, ze tuz po wlaczeniu polaryzacji elektrody
najwigkszy udzial w pradach ptynacych przez elektrod¢ ma prad pojemnosciowy. Prady te
zwiazane sa z ladowaniem warstwy podwojnej 1 moga przewyzszy¢ wiele razy prady
dyfuzyjne. Dlatego tez zakresy czasow, dla ktorych analizuje si¢ dane musza by¢ dobierane
ze szczegllna ostroznoscia. Podstawowym kryterium doboru jest oczywiscie speinienie
liniowe] zalezno$¢ pradu od parametru 2. Na Rys. 6.11, 6.12 i1 6.13, przedstawiono

zaleznosci pradu CA od "2

dla trzech mikroelektrod, odpowiednio, o $rednicach 100, 50 1 21
um. Dla mikroelektrod o $rednicach 100 i 50 pum, regresje liniowe mogly by¢ dopasowane do
punktow doswiadczalnych z duza dokladnoscia, mozna wigc bylo doktadnie wyznaczy¢ Dy 1
cp. Niestety, dla najmniejszej mikroelektrody o $rednicy 21 pm (Rys. 6.13) kryterium
liniowo$ci nie jest spetnione. Dlatego tez te wyniki zostaty pominigte w obliczeniach.
Oczywiscie, rownanie (6.3) jest stuszne wylacznie dla pradow granicznych. Dlatego
tez, tylko dane otrzymane dla polaryzacji elektrody potencjalami od 0.6 do 0.2 V zostaly
uwzglednione w obliczeniach. W zakresie tych potencjaléw obserwowano prad graniczny na
krzywych chronowoltamperometrycznych. W Tabeli 6.2 podano wyznaczone w tej pracy
warto$ci wspotczynnika dyfuzji Dy 1 stgzenia tlenu rozpuszczonego w membranie nafionowe;j

cp. Wartosci te porownano z wynikami uzyskanymi przez innych autoréw. W Tabeli 6.2

L. . . - 12
podano réwniez wartosci iloczyndéw Dycp, 1 Dy “cp.
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Rys. 6.11. Zalezno$¢ pradu ptynacego przez mikroelektrode o $rednicy 100 pm od parametru 2

Potencjaty impulséw polaryzacyjnych podano obok punktow doswiadczalnych.

0.0E+00

0.0V 0006000600000 6.6 6
-5.0E-09

0.8V
-1.0E-08
L]

<\C -1.5E-08 | 07V
~
2.0B-08 | 06V
05V
04V
-2.5E-08 | 0.3V
0 (1)
L X3
-3.0E-08
0 0.05 0.1 0.15 0.2 0.25 0.3
-1/2 -1/2
t /s

Rys. 6.12. Zalezno$¢ pradu ptynacego przez mikroelektrode o $rednicy 50 pm od parametru 2

Potencjaty impulséw polaryzacyjnych podano obok punktéw doswiadczalnych
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Rys. 6.13. Zalezno$¢ pradu ptynacego przez mikroelektrode o $rednicy 21 pm od parametru ',

Potencjaty impulséw polaryzacyjnych podano obok punktéw doswiadczalnych

Tabela 6.2. Wspoélczynniki dyfuzji i stgzenie tlenu rozpuszczonego w Nafionie 117 wyznaczone z

pomiaréw chronoamperometrycznych.

Zrédlo 10°Dy/ em’s™ | 10°c; / mol cm™ 10" Dycy / 10°c,D,"* /
mol cm's™! mol cm™s™!
Ta praca (100 5.9+1.6 1.440.4 7.940.3 3.340.5
pm)
Ta praca (50 2.7+1.7 3.4+1.8 6.8+0.8 4.6%1.1
pm)
[6] 1.0 9.3 9.3 9.3
[9] 2.6 4.8 12.5 7.74
[10] 6.0

Wyznaczone w tej pracy wspotczynniki dyfuzji sa troche wyzsze, za$ stezenia
rozpuszczonego tlenu nieco nizsze w porownaniu do danych literaturowych. W artykule [10]
mozna jednak znalez¢ wyzsza warto§¢ wspotczynnika dyfuzji, niz obliczone w tej pracy.
Stosunkowo duze rozbieznosci pomigdzy wynikami otrzymanymi na podstawie pomiardw
wykonanych w takich samych warunkéw doswiadczalnych dla elektrod o $rednicach 100 1 50
um, wskazuja na to, ze procedura wyznaczania Dy, 1 ¢, jest bardzo wrazliwa na nawet

niewielkie btedy doswiadczalne, ktére wplywaja na doktadnos¢ dopasowan rownan (6.5) i
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(6.6). Te same powody sa prawdopodobnie roéwniez przyczyna rozbieznosci pomig¢dzy

wynikami opublikowanymi w pracach [6,9,10].

6.3.3. Elektrochemiczna spektroskopia impedancyjna.

Pomiary metoda elektrochemicznej spektroskopii impedancyjnej (EIS) byly
przeprowadzone zawsze po zakonczeniu serii pomiardw  woltametrycznych i
chronoamperometrycznych. Pomiary impedancyjne wykonywano stosujac elektrochemiczna
stacj¢ robocza AUTOLAB, wyposazona w modut do spektroskopii impedancyjnej FRA2.
Zazwyczaj zakres czestotliwosci pomiarowej wynosit 0.005 do 1 000 000 Hz, za§ amplituda
napigcia sinusoidalnego 10 mV. Do analizy danych impedancyjnych uzywano programu
wykorzystujacego metode najmniejszego odchylenia kwadratowego zespolonej regresji
nieliniowej (ang. Complex Non-linear Regression Least Squares, CNRLS). Program ten
stanowil wyposazenie fabryczne elektrochemicznej stacji robocze;.

Pomiary EIS przeprowadzono dla réznych potencjalow. Zazwyczaj rozpoczynano je
dla potencjalu spoczynkowego elektrody pracujacej, tj. ok. 1.0 V wzgl. DHE. Kazdy
nastgpny pomiar prowadzono dla potencjatu nizszego o 0.1 V od poprzedniego. Po wiaczeniu
polaryzacji, na przyktad 0.9 V, elektrodg pracujaca pozostawiano na 0.5 do 1 godziny, az do
momentu, gdy prad plynacy przez elektrode osiagal stala wartos¢. Wtedy rozpoczynano
pomiar impedancji uktadu, ktéry trwal ok. 30 minut. Nastgpnie potencjat obnizano o kolejne
0.1 V (dla warunkéw odpowiadajacych podanemu przyktadowi, do 0.8 V) i powtarzano cata
procedurg.

Wyniki pomiarow impedancyjnych moga zosta¢ =zaprezentowane w roznych
wspotrzednych.  Wiasciwy wybdr wspotrzednych znacznie ulatwia dyskusj¢ otrzymanych
wynikdw. Dane uzyskane w tej pracy przedstawione zostaly w trzech najczgsciej
stosowanych typach wykresow:

- wykres Bode’go: pokazuje zalezno$¢ logarytmu modulu impedancji (log‘Z‘) i kata
przesunigeia fazowego (@) od logarytmu czgstotliwosci (log f). Pomimo, ze wykres ten
przedstawia dane w catym, nawet bardzo szerokim zakresie czgstotliwosci, ich
interpretacja jest nietatwa, poniewaz nie ma zadnych, bezposrednich zwiazkéw pomiedzy
zachowaniem si¢ tych zalezno$ci a elementami uktadu zastepczego;

- wykres impedancji we wspotrzednych zespolonych (réwniez znany jako wykres Cole-
Cole albo wykres Nyquista): pokazuje zalezno$¢ sktadowej urojonej od skladowej
rzeczywistej impedancji. Wykres ten jest szczeg6lnie przydatny dla analizy danych w

zakresie niskich czgstotliwosci, tj. badania kinetyki procesu elektrodowego, dyfuz;ji, itp.
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Potkola 1 linie odpowiadaja bezposrednio obwodom RC, wykazuja kontrol¢ dyfuzyjna

procesu, itp.;

- wykres admitancji we wspoOtrzegdnych zespolonych: pokazuje zalezno$¢ sktadowej
urojonej od sktadowej rzeczywistej admitancji (odwrotno$¢ impedancji). Wykres tego
typu jest bardzo przydatny dla dyskusji danych EIS dla wysokich czg¢stotliwosci tj. w tym
zakresie gdzie dominuja wlasciwosci elektrolitu, na przyktad jego opor jonowy.

Pomiary EIS zostaty przeprowadzone dla wszystkich elektrod opisanych w Tabeli 6.1.
Jednak ze wzgledu na ogromna ilo$¢ wynikdw pomiarowych, w tej pracy przedstawiono
prawie wytacznie dane uzyskane dla elektrod o srednicach 950 i 100 um. Sa to najwigksze
elektrody stosowane w opisanych w tym rozdziale badaniach, w ktorych dominuje,
odpowiednio, dyfuzja poiieskonczona liniowa i pdinieskonczona sferyczna. W dyskusji
wynikow oraz wnioskach koncowych tego rozdziatu uwzgledniono jednak dane uzyskane dla
wszystkich uzytych w pomiarach elektrod.

Wykresy Bode’go, impedancji i admitancji we wspotrzednych zespolonych dla
mikroelektrody o $rednicy 1000 um w zakresie potencjatéw 0.8 do 1.0 V sa pokazane na Rys.
6.14, 6.15 1 6.16. W zakresie nizszych potencjatow (0.4 do 0.8 V), takie wykresy sa
przedstawione, odpowiednio, na Rys. 6.17. 6.18 1 6.19. Taki sam zbior wykresow dla

mikroelektrody o srednicy 100 um zostat pokazany na Rys. 6.20, 6.21, 6.22, 6.23, 6.24 1 6.25.

8 90
1 80
Tr 1 70
6 L 160
a |50 &
N St 140 3
%04_ 130 '
- 1 20
5 L 110
10
2 -10
3 -1 1 3 5 7

log (f/Hz)
Rys. 6.14. Wykres Bode’go dla mikroelektrody o $rednicy 950 um (zakres wysokich potencjatow).

Kolory ro6zowy, niebieski i zielony odpowiadaja odpowiednio potencjatom 1.0, 0.9 i 0.8 V.

Niezapetnione punkty oznaczaja modut impedancji, zas zapetnione kat przesunigcia fazowego.
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Rys. 6.15. Impedancja mikroelektrody o Srednicy 950 um we wspotrzednych zespolonych (zakres

wysokich potencjalow). Oznaczenia potencjatow jak na Rys. 6.14.
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Rys. 6.16. Wykres admitancji mikroelektrody o s$rednicy 950 pum we wspotrzednych zespolonych

(zakres wysokich potencjalow). Oznaczenia potencjatéw jak na Rys. 6.14.
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Rys. 6.17. Wykres Bode’go dla mikroelektrody o srednicy 950 um (zakres niskich potencjatow).

Kolory zielony, czerwony i fiotkowy odpowiadaja odpowiednio potencjalom 0.8, 0.6 i 0.4 V.

Niezapelnione punkty oznaczaja modut impedancji, za$ petne kat przesunigcia fazowego.
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Rys. 6.18. Impedancja mikroelektrody o srednicy 950 um we wspodtrzednych zespolonych (zakres

niskich potencjatow). Oznaczenia potencjatow jak na Rys. 6.17.
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Rys. 6.19. Wykres admitancji mikroelektrody o $rednicy 950 pm we wspotrzednych zespolonych

(zakres niskich potencjalow). Oznaczenia potencjatow jak na Rys. 6.17.
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Rys. 6.20. Wykres Bode’go mikroelektrody o $rednicy 100 um (zakres wysokich potencjatow).
Kolory rozowy, niebieski i zielony odpowiadaja odpowiednio potencjatom 1.0, 0.9 10.8 V.

Niezapelnione punkty oznaczaja modut impedancji, za$ zapetnione kat przesunigcia fazowego.
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Rys. 6.21. Impedancja mikroelektrody o $rednicy 100 um we wspoétrzednych zespolonych (zakres

wysokich potencjatow). Oznaczenia potencjatow jak na Rys. 6.20.
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Rys. 6.22. Wykres admitancji mikroelektrody o $rednicy 100 pm we wspotrzednych zespolonych

(zakres wysokich potencjatéw). Oznaczenia potencjalow jak na Rys. 6.20.
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Rys. 6.23. Wykres Bode’go dla mikroelektrody o $rednicy 100 um (zakres niskich potencjatow).

Kolory zielony, czerwony i fiotkowy odpowiadaja odpowiednio potencjatom 0.8, 0.6 i 0.4 V.

Niezapelnione punkty oznaczaja modut impedancji, za$ petne kat przesunigcia fazowego.
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Rys. 6.24. Impedancja mikroelektrody o srednicy 100 um we wspotrzednych zespolonych (zakres

niskich potencjatow). Oznaczenia potencjatow jak na Rys. 6.23.
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Rys. 6.25. Wykres admitancji mikroelektrody o s$rednicy 100 pm we wspotrzednych zespolonych

(zakres niskich potencjalow). Oznaczenia potencjatéw jak na Rys. 6.23.

W oparciu o wstgpna analiz¢ przedstawionych danych mozna sformutowaé

nastgpujace wnioski:

(1)

charakter widm impedancyjnych rozni si¢ zasadniczo w zakresie wysokich (£>0.8 V) i
niskich (£<0.8V) potencjatow dla wszystkich badanych elektrod. W zakresie wysokich
potencjatow na wykresie Nyquista (Rys. 6.15 1 6.21) zobaczy¢ mozna jedno
zdeformowane potkole. Srednica tego potkola silnie zalezy od potencjatu i maleje wraz
z jego spadkiem. Dla potencjalu 0.8 V, w przypadku prawie wszystkich badanych
elektrod, pojawia si¢ niezdeformowane pétkole (Rys.6.18 i 6.24). Srednica tego potkola
nie zalezy od potencjalu w zakresie niskich potencjaléw. Ponizej 0.8 V, oprocz tego
potkola, pojawiaja sig takze inne ksztalty zalezno$ci impedancyjnych. Dla wyzszych
czgstotliwosei jest to odcinek prostoliniowy o pochyleniu pomigdzy 25 a 45°. Dla

nizszych czgstotliwosci zaleznos¢ ta przyjmuje ksztatt tuku.
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(i) Na wykresie admitancji we wspotrzednych zespolonych widoczne jest pojedyncze

potkole. Ksztalt i wymiar tego podtkola sa niezalezne w calym zakresie stosowanych
potencjatow, a wigc reprezentuje on admitancjg¢ tych elementdéw, ktdre sa niezalezne od
potencjatu, takim jak admitancja polaczen, admitancja kontaktowa i przewodnosé

membrany polimerowe;j.

Modelujac badane elektrody odpowiednimi ukladami zastgpczymi nalezy uwzglednicé

zarowno wnioski przedstawione powyzej jak i te, ktore byly wyciagnigte z pomiardéw

woltametrycznych i chronoamperometrycznych:

Dla potencjatlow powyzej 0.8 V, na elektrodzie tworzy si¢ warstwa tlenkoéw platyny.
Warstwa ta jest redukowana ponizej 0.8 V, co skutkuje zmiana wspotczynnika pochylenia
zalezno$ci E vs. log[l liw/(lim - I] na zmodyfikowanym wykresie Tafela (Rys. 6.10).
Wystepowanie tego zjawiska objawia si¢ zmiang charakteru widm impedancyjnych w
zakresie wysokich 1 niskich potencjatéw, w sposdb opisany w punkcie (i). Dlatego obwod
zastgpczy zastosowany do modelowania zachowania si¢ elektrod dla potencjatow powyzej
0.8 V musi zawiera¢ elementy reprezentujace warstwg tlenku platyny. Elementy te nie
powinny wystgpowa¢ w ukladach zastepczych uzytych do modelowania elektrod dla
potencjatow ponizej 0.8 V.

Wystgpowanie pradu granicznego na krzywych chronowoltamperometrycznych o niskiej
predkosci naktadania potencjalu (Rys. 6.8) §wiadczy o waznej roli dyfuzji w procesie
elektrochemicznej redukcji tlenu na elektrodzie z Pt w kontakcie z elektrolitem
polimerowym. W przypadku wykreséw impedancji w przestrzeni zespolonej, liniowe
odcinki zalezno$ci na Rys. 6.18 1 6.24 moga by¢ przypisane dyfuzji (punkt (i)). Wskazuje
to na konieczno$¢ umieszczenia w obwodzie zastgpczym elementow reprezentujacych

dyfuzj¢ depolaryzatora. Impedancja Warburga [19]:

(6.8)

modeluje dyfuzje péinieskonczona, gdzie j = V-1, o jest predkoscia katowa 1 Yy jest

parametrem dopasowania. W przypadku, gdy elektrolitem jest cienka membrana
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przewodzaca jonowo, obszar dyfuzji jest ograniczony grubos$cia membrany. Takie

warunki moga by¢ modelowane przy pomocy tzw. elementu O [19]:

1 .
Z, = T Te tanh(B./jo) (6.9)

gdzie B = 6D}, ', D jest wspolczynnikiem dyfuzji a 8 gruboscia elektrolitu.

Bardzo czgsto mozna zaobserwowaé, ze dane do$wiadczalne na zespolonym wykresie
impedancji uktadaja si¢ na poélkolach, ktorych $rodek lezy ponizej osi skladowej
rzeczywistej impedancji [15,19]. Dane te mozna modelowa¢ impedancja ukladu
sktadajacego si¢ z rownolegle polaczonego opornika i elementu statofazowego (ang.
Constant Phase Element: CPE). Impedancja elementu CPE jest wyrazona rdwnaniem
(4.5).

W przypadku mikroelektrod o d<100 um, nalezy réwniez uwzgledni¢ sferyczna geometrig
dyfuzji do elektrody. Wykazano, ze elementem, ktory dobrze modeluje ten efekt jest
dodatkowy opor potaczony rownolegle z impedancja Warburga [20].

Uwzgledniajac wszystkie wyzej wymienione uwagi zaprojektowano nast¢pujace obwody

zastgpcze (przedstawione na Rys. 6.26 1 6.27), ktore maja symulowaé zachowanie sig

stosowanych mikroelektrod:

Model Nr 1, Rys. 6.26a: mikroelektrody 4>100 um, £>0,8 V,
Model Nr 2, Rys. 6.26b: mikroelektrody @>100 um, £<0.8 V,
Model Nr 3, Rys. 6.27a: mikroelektrody d<100 um, £>0.8,

Model Nr 4, Rys. 6.27b: mikroelektrody d<100 um, £<0.8.

Jakos¢ dopasowan uzyskanych przy pomocy ukladow zastepczych przedstawionych na

Rys. 6.26. 1 6.27. pokazana zostala na Rys. 6.28. 1 6.29. Punkty odpowiadaja punktom

doswiadczalnym, linie dopasowaniom odpowiadajacym impedancji (admitancji) uktadow

zastgpczych. W przypadku mikroelektrod o $rednicy d<100 um, obliczenie przeprowadzono

dla obydwoch modeli Nr 3 i 4, aby wykaza¢, ze jedynie Model Nr 4 pozwala uzyskac

satysfakcjonujace przyblizenie.
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(a) (b)

Model 1 Model 2

mCPEz mCPEI mCPEl
NIvanimmNiy, |

R |
Ul B H J E{::ivj

R3 R2 0 R2

Rys. 6.26. Uklady zastgpcze dla mikroelektrod o $rednicy ¢>100 um: (a) £>0.8V, (b) £ < 0.8 V. R,

odpowiada nieskompensowanemu oporowi; R; i CPE, modeluja warstwe tlenkéw platyny; R,, CPE) i
O sa elementami zmodyfikowanymi obwodu Randlesa-Ershlera (opornos¢ wymiany tadunku,
pojemnos¢ warstwy podwojnej i dyfuzja z ograniczonego obszaru)

(a) (b)

Model 3 Model 4

(TICPE (TT\CPE: . (TINTE
NI L :

n = O O\ /5

R3

R4 R

Rys. 6.27. Obwody zastepcze dla mikroelektrod o $rednicy d<100 pum: (a) £>0.8V, (b) E<0.8 V. Ry
jest dodatkowym oporem stosowanym dla uwzglednienia geometrii sferycznej dyfuzji do

mikroelektrody. Pozostale oznaczenia jak na Rys. 6.26.

119



4 80
7}
4 70
a 6 F 4 60 o
~ . [P]
N5 b S
%D T 40 §
= 4 } 4 30
4 20
3 »
4 10
2 0

log (f/Hz)

Rys. 6.28. Doktadnos¢ dopasowania dla Modelu 1 (linia). Wykres Bode’go. Mikroelektroda o
srednicy 950 um. Niebieskie i czerwone punkty przedstawiaja warto$ci doswiadczalne wyznaczone,

odpowiednio, dla E=1.0Vi0.9 V.
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Rys. 6.29. Doktadno$¢ dopasowania dla Modelu 1. Wykres impedancji w przestrzeni zespolone;j.

Mikroelektroda o §rednicy 950 um. Inne oznaczenia jak na Rys. 6.28.
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Rys.6.30. Doktadnos¢ dopasowania dla Modelu 1. Wykres admitancji w przestrzeni zespolonej.

Mikroelektroda o §rednicy 950 um. Inne oznaczenia jak na Rys. 6.28.
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Rys. 6.31. Doktadno$¢ dopasowania dla Modelu 2 (linia). Wykres Bode’go. Mikroelektroda
o $rednicy 950 pum. Niebieskie i czerwone punkty odpowiadaja, odpowiednio, modutowi

impedancji i katowi przesunigcia fazowego. dla £=0.6 V.
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Rys.6.32. Doktadnos¢ dopasowania dla Modelu 2. Wykres impedancji elektrody w przestrzeni
zespolonej. Mikroelektroda o $rednicy 950 um. E=0.6 V.
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Rys.6.33. Doktadno$¢ dopasowania dla Modelu 2. Wykres admitancji elektrody w przestrzeni
zespolonej. Mikroelektroda o §rednicy 950 um. E=0.6 V.
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Rys. 6.34. Doktadno$¢ dopasowania dla Modelu 3 (linia). Wykres Bode’go. Mikroelektroda o
srednicy 100 um. Niebieskie i czerwone punkty przedstawiaja wartosci dos§wiadczalne wyznaczone,

odpowiednio, dla E=1.0Vi09 V.
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Rys.6.35. Doktadno$¢ dopasowania dla Modelu 3. Wykres impedancji elektrody w przestrzeni

zespolonej. Mikroelektroda o srednicy 100 um. Inne oznaczenia jak na Rys. 6.34.
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Rys. 6.36. Doktadno$¢ dopasowania dla Modelu 3. Wykres admitancji w przestrzeni zespolone;j.

Mikroelektroda o $rednicy 100 um. Inne oznaczenia jak na Rys. 6.34.
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Rys. 6.37. Doktadnos¢ dopasowania dla Modelu 3 (czerwona linia) i Modelu 4 (czarna linia). Wykres
Bode’go. Mikroelektroda o srednicy 100 pm. £=0.7 V.
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Rys. 6.38. Doktadno$¢ dopasowania dla Modelu 3 (czerwona linia) i Model 4 (czarna linia). Wykres

impedancji elektrody w przestrzeni zespolonej. Mikroelektroda o §rednicy 100 um. £=0.7 V.
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Rys. 6.39. Doktadno$¢ dopasowania dla Modelu 3 (czerwona linia) i Model 4 (czarna linia). Wykres

admitancji elektrody w przestrzeni zespolonej. Mikroelektroda o $rednicy 100 um. £=0.7 V.
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Jednym z mozliwych testow rzetelnoSci wynikow otrzymanych na drodze
dopasowania obwoddw zastgpczych jest analiza zalezno$ci otrzymanych parametrow od
potencjatu. Na Rys. 6.40. i 6.41. pokazano te zalezno$ci dla mikroelektrody o S$rednicy
950 pm, za$ na Rys. 6.42. 1 6.43. dla mikroelektrody o $rednicy 100 pum.

Parametry R; (nieskompensowana oporno$¢ = oporno$¢ kontaktowa + opornos¢
jonowa polimeru) i B = §D,"?, ktéry powinien by¢ niezalezny od potencjatu elektrody, sa
rzeczywiscie niezalezne od E [8]. Ponadto, wartosci parametru B wyznaczone dla
mikroelektrod o $rednicach 100 um i 950 pum sa prawie takie same, rowne ok.5s".
Wspotezynnik dyfuzji tlenu rozpuszczonego w Nafionie, wyznaczony z pomiarow CA w tej
pracy wynosit ok. 4x10® cm?/s. Uzywajac w obliczeniach te warto$é¢ wspotezynnika dyfuzji
oraz wyznaczong z pomiaréw impedancyjnych warto$¢ b, tatwo mozna wyliczy¢ o - grubos$¢
membrany nafionowej. Jest ona réwna ok. 0.1 mm. Grubo$¢ polimeru, okreslona przez
producenta, wynosi 0.007 in. = 0.175 mm. Podczas dos§wiadczenia membrana jest z duza sila
Sciskana migdzy elektroda pracujaca a przeciwelektroda. Powoduje to, ze rzeczywista
grubo$¢ membrany w trakcie pomiaru jest duzo mniejsza, prawdopodobnie blizsza 0.1 mm
niz 0.175 mm.

Zalezno$¢ nieskompensowanego oporu R; 1 opornos¢ wymiany tadunku R, powinny
by¢ liniowa funkcja odwrotnosci powierzchni geometrycznej elektrod. Na Rys. 6.44
przedstawiono te zalezno$ci uwzgledniajac pomiary wykonane dla wszystkich elektrod
uzytych w tej pracy z wyjatkiem najwigkszej (d = 950 um). Dane zostaly zaprezentowane w
skali podwojnie logarytmicznej, z powodu ogromnej réznicy pomiedzy polem powierzchni
dla najwigkszej 1 najmniejszej elektrody (cztery rzedy wielko$ci roznicy). Zalozono, ze R,
reprezentuje przede wszystkim oporno$¢ jonowa elektrolitu polimerowego (pokrycie
powierzchni elektrody przed pomiarem alkoholowym roztworem Nafionu miato wlasnie na
celu poprawe jakosci kontaktu pomiedzy elektroda a elektrolitem, a wigc maksymalne

zmniejszenie oporno$ci kontaktowej). Poniewaz

Ri = (1/3%)(3/A) (6.10)
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Rys. 6.40. Zalezno$¢ parametrow dopasowania dla Modelu 2 od potencjatu elektrody. Mikroelektroda
o $rednicy 950 um. Wartosci parametrow odpowiadaja punktom o nastgpujacych kolorach: R; -

niebieski, O - r6zowy, n — zielony.
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Rys. 6.41. Zalezno$¢ parametrow dopasowania dla Modelu 2 od potencjatu elektrody. Mikroelektroda
o $rednicy 950 um. Wartosci parametrow odpowiadaja punktom o nastgpujacych kolorach: R, -

fiotkowy, Yo - czarny i B - czerwony.
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Rys. 6.42. Zalezno$¢ parametrow dopasowania dla Modelu 4 od potencjatu elektrody. Mikroelektroda
o $rednicy 100 pm. Warto$ci parametrow odpowiadaja punktom o nastgpujacych kolorach: R; -

niebieski, O - r6zowy, n — zielony.
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Rys. 6.43. Zalezno$¢ parametrow dopasowania dla Modelu 4 od potencjatu elektrody. Mikroelektroda
o $rednicy 100 um. Warto$ci parametrow odpowiadaja punktom o nastgpujacych kolorach: R, -

fiotkowy, Yo - czarny i B - czerwony.
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zalezno$¢ R; od 1/4 powinna by¢ liniowa (% jest przewodnoscia jonowa elektrolitu).
Zatozono réwniez, ze wspotczynnik szorstkosci dla wszystkich elektrod jest taki sam,
poniewaz byly one przygotowywane w ten sam sposob. Rzeczywiscie, na Rys. 6.44. widac,
ze zalezno$¢ log R; 1 log R, od logarytmu z odwrotnosci powierzchni elektrody jest
zalezno$cia liniowa, a wspotczynniki pochylenia tych zaleznosci sa bliskie przewidywanemu

teoretycznie pochyleniu 45°.
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Rys. 6.44. Zalezno$¢ opornosci nieskompensowanej R, (O) i opornos$ci wymiany tadunku R, (@) od

odwrotno$ci powierzchni geometrycznej elektrody.

Réwnanie (6.10) moze by¢ rowniez zastosowane do wyznaczenia j, przewodno$ci
jonowej elektrolitu. W obliczeniach uzyto warto$é¢ Ri4 = 0.11 Q cm?, oszacowana w oparciu
o zalezno$¢ przedstawiona na Rys. 6.44 oraz 6 = 0.01 cm, wyznaczona w oparciu o wyniki
pomiaréw impedancyjnych. W ten sposob obliczona przewodno$¢ membrany nafionowej
wynosi % = 0.09 + 0.04 S cm™”. Krytyczny przeglad danych o przewodnosci Nafionu 117
mozna znalez¢ w artykule S. Slade’a i wsp. [21]. W warunkach odpowiadajacych opisanemu
w tej pracy doswiadczeniu (membrana w pelni nasycona woda w temp 20-30°C), wyznaczone

przez roznych autoréw przewodnos$ci j r6znia si¢ od siebie znacznie 1 wynosza od 0.068 do

129



0.080 S cm™ [21]. Prawdopodobnie, ta duza rozbiezno$¢ cytowanych danych jest
spowodowana odmiennymi metodykami preparatyki membrany przed pomiarem (gtéwnie,
sposobem podnoszenia stgzenia jondow wodorowych). Majac na wzgledzie t¢ uwage, mozna
powiedzie¢, ze otrzymana zgodno$¢ obliczonej warto$ci % z danymi literaturowymi
potwierdza rzetelno§¢ przeprowadzonych dopasowan, jak rowniez, posrednio, rzetelno$é
wyznaczenia Dy, z pomiarOw chronoamperometrycznych.

Gorsza zgodno$¢ uzyskuje si¢ pomigdzy impedancjami Warburga wyznaczonymi w
obregbie tej samej serii pomiarowej dla roznych potencjatéw; powinny one mie¢ takie same
warto$ci, tymczasem sa duzo nizsze jezeli Modele 1 1 3 stosuje si¢ do symulacji danych
uzyskanych w zakresie potencjalow £>0.8 V, niz w przypadku Modeli 2 i 4 stosowanych do
symulacji danych uzyskanych w zakresie potencjatow E<0.8 V (Y, wzrasta co najmniej o
jeden rzad wielko$ci). Nalezy jednak wzia¢ pod uwage, ze w zakresie wysokich potencjatow,
procesem dominujacym jest redukcja tlenkoéw platyny; w tych warunkach transport masy
odgrywa mniejsza rolg a uktad zastgpczy powinien sktadaé si¢ z elementow R(RQ)(RQ),
charakterystycznych, na przyklad, dla elektrody metalicznej w kontakcie ze staltym,
ceramicznym przewodnikiem jonowym.

Wartosci parametréw n dla wszystkich elementéw statofazowych CPE uzytych w
obwodach zastgpczych sa bliskie 1.0. Oznacza to, ze elementy te zachowuja si¢ jak idealne
kondensatory — $wiadczy to o dobrym doborze stosowanych modeli i poprawnym
przygotowaniu uktadu.

W zasadzie, jedyne obszerne badania wykonane metoda elektrochemicznej spektroskopii
impedancyjnej dla reakcji elektrody tlenowej w uktadzie mikroelektroda‘Naﬁon, zostaly
przeprowadzone przez Partharasarathy’ego i wsp. [8]. Warunki doswiadczalne, w jakich
wykonano cytowana pracg, byly zblizone do opisanych w tym Rozdziale, z wyjatkiem
wilgotnos$ci atmosfery w uktadzie, ktéra byla nizsza. Dokonujac jednak poréwnania widm
uzyskanych w obydwu pracach, wida¢ zasadnicze roznice miedzy nimi. W szczegdlnosci,
roznice te uwidaczniaja si¢ na wykresie Bode’go, obrazujacym zalezno$¢ parametrow
odpowiedzi pradowej uktadu od czgstotliwosci. Po do$¢ uciazliwej analizie, okazato sig, ze
wynikaja one z odmiennych warto$ci pojemnosci warstwy podwdjnej Cgq. W pracy [8]
zostala ona oszacowana na 1.4-3.2 uF cm™ w zakresie potencjatow 0.35-0.75 V; w oparciu o
dane uzyskane w tych pomiarach obliczono, ze wynosi od 12 do 40 uF cm? dla elektrod o
roznych $rednicach w zakresie potencjalow 0.3 —0.8 V. Wartosci Cyy w wodnych roztworach

elektrolitdw sa rowne 16-50 uF cm™. Obnizenie wartosci Cg w pracy [8] tlumaczone byto
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zanieczyszczeniami elektrolitu substancjami organicznymi. W opisanych w tym Rozdziale
doswiadczeniach, podobny efekt nie wystgpowat lub, jezeli mial miejsce, to jego wptyw na

wyniki pomiar6w byt znacznie mniejszy.

6.4. Wnioski

1. W pracy przedstawiono wyniki badan reakcji elektrody tlenowej zachodzacej na granicy
faz Pt| elektrolit polimerowy Nafion 117. W badaniach zastosowano mikroelektrody
pracujace o réznych $rednicach: 21, 50, 100, 330, 500 i 950 um. Doswiadczenia
przeprowadzono stosujac nastgpujace elektrochemiczne metody pomiarowe:
- liniowa woltametri¢ cykliczna,
- chronoamperometrig,

- elektrochemiczna spektroskopi¢ impedancyjna.

2. Wykazano, ze mechanizm redukcji tlenu jest inny w dwoch obszarach potencjatowych:
- gdy E (mierzone wzglgdem dynamicznej elektrody wodorowej)>0.8 V, wtedy proces
zachodzi na trwalej warstwie tlenkow platyny, ktora pokrywa powierzchnig elektrody,
- gdy E<0.8 V, wtedy reakcja przebiega przy czystym metalu nie pokrytym warstwa
tlenkoéw platyny.

3. Na podstawie pomiaréw chronoamperometrycznych wyznaczono wspétczynniki dyfuzji 1
stezenie tlenu rozpuszczonego w elektrolicie polimerowym. W temperaturze 25°C i pod
ci$nieniem 1 bara sa one rowne:

Dy = 4x10° cm?’s™

Cp= 2x10°° mol cm™

4. Doswiadczenia przeprowadzone metoda elektrochemicznej spektroskopii impedancyjnej
(EIS) wykazaty, ze rowniez charakterystyki impedancyjne réznia si¢ znacznie w tych
dwoch obszarach potencjalowych. Dyskusje danych przeprowadzono w oparciu o
modelowanie elektrod obwodami zastgpczymi. Obwody te uwzgledniaty nastgpujace
zjawiska, wptywajace na charakter widm impedancyjnych:

- obecno$¢ warstwy tlenkow platyny na powierzchni elektrody dla £>0.8 V,

- dyfuzje do elektrody z obszaru o ograniczonej grubosci,

- sferyczna geometri¢ dyfuzji dla elektrod o srednicy d<100um.
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Krytyczna dyskusja wyznaczonych parametrow elementéw ukladow zastgpczych

potwierdzita, Ze modeluja one poprawnie badany uktad pomiarowy.
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7. Wnioski koncowe

Uklady pomiarowe, stosowane w tej pracy, roznia si¢ zasadniczo od ogniw paliwowych
w jednym elemencie: strukturze elektrod. W zasadzie, we wszystkich wspolczesnych
konstrukcjach ogniw paliwowych stosowane sa elektrody porowate poniewaz, w stosunku do
elektrod litych, pozwalaja one na zwielokrotnienie ggstosci mocy czerpanej z ogniwa.
Wymog odpowiednio wysokiej mocy wlasciwej ogniwa paliwowego (stosunek mocy do masy
lub/i objgtosci generatora) stanowi bardzo czgsto o powodzeniu jego zastosowania
komercyjnego.

Cel tej pracy byt jednak odmienny: opracowanie procedur i wykazanie przydatnosci
uzycia mikroelektrod z materialow litych w badaniach, umozliwiajacych uzyskanie
warto$ciowe informacji o procesach zachodzacych w ogniwach paliwowych z elektrolitami
statymi.  Prowadzone w tych warunkach badania mechanizmu i kinetyki procesow
elektrodowego wykazuja si¢ szeregiem zalet, poniewaz: (i) utatwiaja dyskusj¢ danych
pomiarowych, gdyz sam uktad geometryczny elektrod jest duzo prostszy, (ii) pozwalaja na
niezalezne wyznaczenie wybranych wielkosci charakteryzujacych badany uktad, na przyktad
stezenia 1 wspotczynnika dyfuzji anilitu w elektrolicie polimerowym (przy spetnieniu
warunkow sferycznej geometrii dyfuzji do elektrody), (iii) pozwalaja na wykonanie badan w
wybranym obszarze elektrolitu (ma to szczegdlne znaczenie dla elektrolitdow ceramicznych o
strukturze ziarnowej), (iv) eliminuja lub obnizaja wplyw oporu omowego na wyniki
pomiardw, w szczegolnosci dla elektrolitow o niskiej przewodnosci jonowej. Czgsto, bez
informacji uzyskanych w takich pomiarach, dalszy rozwdj OP nie bylby mozliwy.

Wybierajac reakcje elektrodowe, ktore byly przedmiotem przedstawionych w tej pracy
rozwazan, kierowano si¢ dwoma kryteriami : (a) powinny one dostarczy¢ nowych informacji
o procesach zachodzacych w ogniwach paliwowych o najwigkszych perspektywach
rozwojowych: PEMFC, SOFC 1 OP jednokomorowym, (b) warunki pomiaréw powinny by¢
istotnie rézne w kazdym rozpatrywanym przypadku. W wyniku dokonanego doboru,

wykonano badania:

1. elektrody tlenowej na granicy faz Au | tlenek cyrkonu stabilizowany tlenkiem itru (YSZ):
opisane w Rozdziale 4;

2. testy modelu jednokomorowego ogniwa paliwowego, ktore sktadato si¢ z mikroelektrod z
Pt 1 Au oraz elektrolitu YSZ: opisane w Rozdziale 5;

3. elektrody tlenowej na granicy faz Pt | elektrolit polimerowy Nafion 117: opisane w
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Rozdziale 6.

Ponizej przedstawiono bardziej szczegblowe wnioski wynikajace z dyskusji tych

pomiardw:

Ad.1.
1.1.

1.2.

1.3.

1.4.

1.5.

Ad 2.

2.1.

Pomiary wykonano metodami chronoamperometryczna (CA) oraz elektrochemiczne;j
spektroskopii impedancyjnej (EIS) w nastgpujacych warunkach do$wiadczalnych:
zakres nadpotencjatow —F = 0 — 0.3 V, czastkowe cis$nienie tlenu po; = 0.01, 0.1, 1.0
bara, temperatury pomiaru 600, 700 i 800°C.

Wykazano przydatno$¢ réwnania Newmanna do wyznaczenia dlugosci granicy trzech
faz dla mikroelektrod metalicznych.

Ze wzgledu na dhugi czas stabilizowania si¢ pradow plynacych przez ogniwo, krzywe
chronoamperometryczne byly zapisywane w okresie nie krotszym niz 15 godzin dla
elektrod z Au (w przypadku pomiaréw o charakterze wstgpnym z elektrodami Pt, nie
krotszym niz 3.5 godziny).  Wyznaczono wielkosci asymptotyczne (ilrps”)a,
odpowiadajace pradom znormalizowanym wzgledem dlugosci granicy trzech faz,
ptynacym przez uklad po nieskonczenie diugim czasie. Stosujac tak przyblizone
wielko$ci pradow, wyznaczono odpowiadajace im prady wymiany i wspotczynniki
Tafela badanej reakcji elektrodowe;.

Wyznaczano charakterystyki impedancyjne elektrod po 15-godzinnej polaryzacji. Do
ich modelowania zastosowano stosunkowo prosty uklad zastgpczy, sktadajacy sig z
dwoch rownoleglych obwodow R;-CPE 1 R,-C, polaczonych szeregowo. Jedynie
opornos¢ polaryzacyjna R; wykazywata silng zalezno$¢ od przytozonego nadpotencjatu;
warto$ci pozostatych parametréw pozostawaty w przyblizeniu stale w catym zakresie
stosowanych polaryzacji.

W oparciu o dyskusje wynikow uzyskanych metodami CA i EIS wykazano, ze szybkos¢
reakcji elektrody tlenowej O, | AulYSZ jest pod mieszang kontrola szybkosci wymiany

tadunku oraz zjawiska wywotanego ujemna polaryzacja elektrody.

Przetestowano model jednokomorowego ogniwa paliwowego, ktore sktadato si¢ z

dwoch mikroelektrod z Pt i Au oraz elektrolitu YSZ. Przeanalizowano zaleznosci
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2.2.

2.3.

napigcia ogniwa oraz impedancji elektrod w funkcji temperatury (700 - 950°C) oraz
stezenia CH; w powietrzu. Wykazano, ze przy wzrastajacym stgzeniu CHy w
mieszaninie z powietrzem, w pewnym momencie obserwowana jest gwattowna zmiana
napigcia ogniwa z warto$ci dodatnich na ujemne. Efekt ten moze by¢ wyjasniony
roznymi aktywnos$ciami katalitycznymi Pt 1 Au wzgledem reakcji cze$Sciowego
utleniania metanu. Powoduja one, Zze na elektrodzie z Au, nawet dla wysokich stgzen
CH,4, stale dominuje reakcja elektrody tlenowej, podczas gdy na elektrodzie z Pt
stezenia elektroaktywnych gazéw (tlenu i wodoru wytworzonego z CHy) zmieniaja sig.
Stezenia te sa najmniejsze tuz przed gwaltowna zmiang napigcia ogniwa z wartosci
dodatnich na ujemne.

Na podstawie danych pomiarowych uzyskanych metoda EIS oszacowano pojemnosé
warstwy podwdjnej dla uzytej w tych pomiarach mikroelektrody Pt. Wynosita ona 770-
1150 pF/cm?, jest to warto$¢ nie odbiegajaca od danych opublikowanych w pracach
innych autoréw. Po naglej zmianie napigcia ogniwa, wartos¢ pojemnosci QO elementu
CPE, modelujacego warstwe podwojna, zmienia si¢ od 13 do 26 nFs™! za§ n od 0.75
do 0.83. Zjawisko to ttumaczone bylo wydzielaniem si¢ na elektrodzie z Pt wegla,
pochodzacego z rozktadu CH4, Wegiel byt widoczny po demontazu uktadu badawczego
- wykazano, ze moze on ulega¢ elektroutlenianiu podczas pracy ogniwa.

Przebadano wptyw krotkotrwatych polaryzacji elektrody z Pt oraz cyklicznych zmian
temperatury na pracg ogniwa (odpowiednio, efekt NEMCA oraz termiczny efekt
pamigci). Wykazano, ze o ile efekt NEMCA nie ma istotnego wplywu na zachowanie
si¢ badanego ogniwa, to ,histereza temperaturowa”, okreslana jako wptyw temperatury

na napigcie ogniwa w trakcie jego ogrzewania i schtadzania, wynosi az 200 °C.

Ad 3.

3.1.

Badania reakcji elektrody tlenowej zachodzacej na granicy faz Pt | elektrolit polimerowy
Nafion 117 wykonano w temperaturze pokojowej, w atmosferze czystego tlenu.
Zastosowano mikroelektrody pracujace o r6znych $rednicach: 21, 50, 100, 330, 500 1 950
um. Doswiadczenia przeprowadzono stosujac nastepujace elektrochemiczne metody
pomiarowe:

liniowa woltametri¢ cykliczna (LSV),

chronoamperometrig,

elektrochemiczng spektroskopig impedancyjna.
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3.2. Potwierdzono, ze mechanizm redukcji tlenu jest inny w dwoch obszarach

potencjalowych:
- gdy E (mierzone wzglgdem dynamicznej elektrody wodorowej)>0.8 V, wtedy proces
zachodzi na trwalej warstwie tlenkow platyny, ktora pokrywa powierzchnig elektrody,
- gdy E<0.8 V, wtedy reakcja przebiega na czystym metalu nie pokrytym warstwa
tlenkow platyny.
Wyodrebnienie wystgpowanie tych dwoch obszaréw jest mozliwe we wspotrzednych
potencjat vs. log[jjim/(jim-1)] dla danych uzyskanych metoda LSV na mikroelektrodach o
$rednicach d<100 pm, polaryzowanych wolno zmieniajacym si¢ potencjatem (ponizej 10
mV/s). Cechuja si¢ one innymi wspoOlczynnikami pochylenia zaleznosci, ktore
teoretycznie wynosza -0.060 1 -0.120 V/dekadg. Uzyskane dane dla elektrod o trzech
roznych $rednicach (100, 50 121 um) pokazuja, ze odchylenia od przebiegow
teoretycznych sa tym wigksze im mniejsza jest Srednica elektrod. Rozbieznosci te mozna
thumaczy¢ wystepowaniem dodatkowych zjawisk na krawedziach elektrod.

3.3. Na podstawie pomiaréw chronoamperometrycznych wyznaczono wspotczynniki dyfuzji
Dy 1 stezenie tlenu rozpuszczonego w elektrolicie polimerowym c¢p,. Dzigki uzyciu
mikroelektrod o $rednicy d<100 pm i zastosowaniu zmodyfikowanego rdéwnania
Cottrella wyznaczono niezaleznie warto$ci Dy 1 cp:

Dy = 4x10° cm’s™
Ch= 2x10°° mol cm™

3.4. Doswiadczenia przeprowadzone metoda EIS wykazaly, Ze rowniez charakterystyki
impedancyjne elektrod roznia si¢ znacznie w tych dwoch obszarach potencjatowych.
Dyskusje danych przeprowadzono w oparciu o modelowanie elektrod obwodami
zastepczymi. Obwody te uwzgledniaty nastepujace zjawiska, wptywajace na charakter
widm impedancyjnych:

- obecnos$¢ warstwy tlenkow platyny na powierzchni elektrody dla £>0.8 V,

- dyfuzje do elektrody z obszaru o ograniczonej grubosci,

- sferyczna geometrig dyfuzji dla elektrod o $rednicy d<100um.

Krytyczna dyskusja wyznaczonych parametrow elementéw ukladéw zastgpczych

potwierdzita, ze modeluja one poprawnie badany uktad pomiarowy.

Opierajac si¢ jedynie na wynikach przedstawionych w tej pracy, mozna stwierdzié¢, ze

zastosowanie mikroelektrod do badania procesow elektrodowych zachodzacych w ogniwach
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paliwowych moze stanowi¢ wartoSciowe rozszerzenie wiedzy o tych procesach, a tym
samym, w istotnym stopniu moze przyczyni¢ si¢ do udoskonalenia dzialania tych urzadzen.
Badania takie moga okaza¢ si¢ szczegodlnie cenne dla elektrolitow statych polimerowych i
ceramicznych, stosowanych w OP. W tych przypadkach istnieja ogromne potencjalne
mozliwosci udoskonalenia 1 rozwinigcia technik 1 metodyk pomiarowych z uzyciem
mikroelektrod.  Praca powyzsza wykazuje, Ze mimo istotnie roznic, wynikajacych z
odmiennych charakteréw proceséw oraz warunkéw doswiadczalnych, w kazdym z badanych
przypadkow udato si¢ uzyska¢ warto§ciowe informacje o mechanizmie i kinetyce badanych

reakcji.
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8. Spis rysunkow.

Rys.
Rys.
Rys.

Rys.

Rys.
Rys.
Rys.
Rys.
Rys.
Rys.

Rys.

Rys.

Rys.

Rys.
Rys.

Rys.

1.1.
1.2.
1.3.

1.4.

2.1.
2.2.
2.3.
2.4.
2.5.
2.6.

2.7.

2.8.

2.9.

4.1.
4.2.

4.3.

Schemat pojedynczego ogniwa wchodzacego w sktad stosu paliwowego.

Typowa charakterystyka pradowo-napigciowa ogniwa paliwowego.

Teoretyczna zalezno$¢ napigcia pradu elektrycznego od gestosci pradu dla ogniwa
paliwowego, dla ktorego straty sa spowodowane przez polaryzacje aktywacyjna.
Symulacje wykonano w oparciu o rownanie Tafela (1.11), dla ré6znych gestosci
pradéw wymiany (zatozono, ze A = 0.06 V).

Zalezno$¢ napigcia pradu elektrycznego od gestosci pradu dla ogniwa paliwowego,
dla ktorego straty sa spowodowane przez polaryzacj¢ stgzeniowa. Do symulacji
uzyto rownania (1.16) z dwoma warto$ciami parametru B.

Przeptywy i reakcje w PEMFC-H,.

Chemiczna struktura Nafionu.

Schemat morfologiczny Nafionu.

Struktura czastki weglowej z katalizatorem.

Schemat wyidealizowanej elektrody PEMFC.

Zalezno$¢ wiasciwej przewodnosci jonowej Nafionu od molowego stosunku
wody do grupy sulfonowe;.

Schemat ogniwa z tlenkowym elektrolitem ceramicznym wraz z opisem reakcji
elektrochemicznych zachodzacych na obu elektrodach.

Schemat budowy statotlenkowego ogniwa paliwowego: a) dwukomorowego
1 b) jednokomorowego.

Zmiany lokalnych ci$nien czastkowych produktow gazowych powstajacych
w wyniku reakcji chemicznych zachodzacych na materiale anodowym w funkcji
ci$nienia czastkowego O, w mieszaninie zasilajace;.

Schemat uktadu pomiarowego.

Wykres admitancji elektrody tlenowej w przestrzeni zespolonej. (A): mikroelektroda
z Au, 700°C, po = 0.1 bara; (B): mikroelektroda z Au, 800°C, po, = 0.1 bara; (C):
mikroelektroda z Pt, 800°C, po, = 0.1 bara. O elektrody niespolaryzowane, ®
polaryzacja elektrod: -0.3 V.

ZaleznoS$ci znormalizowanych wzgl. dlugosci granicy trzech faz pradéw plynacych

przez mikroelektrode z Au. Temperatura pomiaru: 800°C.
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Rys.4.4. Zalezno$ci pradow znormalizowanych wzgledem dlugosci granicy trzech faz dla
mikroelektrody z Pt od czasu polaryzacji. Temperatura pomiaru: 800°C.
po2 = 0.1 bara.

Rys.4.5. Zaleznosci pradéow znormalizowanych ptynacych przez mikroelektrode z Au od
odwrotnosci czasu polaryzacji.

Rys. 4.6. Zaleznosci pradow znormalizowanych plynacych przez mikroelektrode z Pt od
odwrotnos$ci czasu polaryzacji.

Rys. 4.7. Wykresy Allena-Hicklinga dla pradéw znormalizowanych oszacowanych dla
nieskonczenie dlugiego czasu polaryzacji.

Rys. 4.8. Wykresy Bodego (A), impedancji (B) i admitancji (C) w przestrzeni zespolonej dla
mikroelektrody z Au w temperaturze 700°C pod cisnieniem czastkowym tlenu
po2=0.1 bara.

Rys. 4.9. Wykresy Bodego (A), impedancji (B) i admitancji (C) w przestrzeni zespolonej dla
mikroelektrody z Au w temperaturze 800°C pod ci$nieniem czastkowym tlenu
po2 = 0.1 bara.

Rys. 4.10. Uklad zastgpczy stosowany dla modelowania spolaryzowanych mikroelektrod
z Au.

Rys. 4.11. Zalezno$ci parametrow elementéow uktadu zastgpczego, przedstawionego na

Rys. 4.10, od nadpotencjatu.

Rys. 4.12. Pordwnanie zalezno$ci oporno$ci wymiany ladunku oszacowanej poprzez
dopasowanie CLNRS do charakterystyk impedancyjnych (punkty) i obliczonych
przy pomocy réwnan (4.5) i (4.6) z uzyciem danych uzyskanych z pomiaréow
chronoamperometrycznych

Rys. 5.1. Zalezno$ci napigcia ogniwa od skltadu mieszaniny zasilajacej 1 w trzech
temperaturach pomiarowych: 750, 800 1 850 °C.

Rys.5.2. Zalezno$¢ napigcia ogniwa dla r6znych temperatur pomiarowych [p(CHy)/p(O2)=1].

Rys. 5.3. Wykresy impedancyjne Nyquista dla elektrody z Au dla potencjatu spoczynkowego.
Temperatura pomiaru = 800 °C.

Rys. 5.4. Wykresy impedancyjne Nyquista elektrody z Pt dla potencjatu spoczynkowego.

Rys. 5.5. Krzywe na wykresie Nyquista przedstawiajace impedancj¢ quasi-punktowej
elektrody z Pt w temperaturze 800°C dla r6znych polaryzacji wzglgdem elektrody
z Au.
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Rys 5.6. Krzywe na wykresie Nyquista przedstawiajace impedancj¢ quasi-punktowej
elektrody z Pt w temperaturze 800°C dla réznych polaryzacji wzgledem elektrody
z Au.

Rys. 5.7. Krzywe na wykresie Nyquista przedstawiajace impedancje¢ quasi-punktowej
elektrody z Pt w temperaturze 800°C dla réznych polaryzacji wzglgdem elektrody
z Au.

Rys. 5.8. Schemat uktadu zastepczego

Rys 5.9. Zalezno$¢ R. od réznicy potencjaléw migdzy elektrodami z Pt 1 Au. Temperatura:
800°C.

Rys. 5.10. Napigcie ogniwa po zmianie mieszaniny zasilajacej ogniwo z CHy+powietrze na
czyste powietrze pod koniec trwania doswiadczenia.

Rys.5.11. Wptyw krotkotrwatej polaryzacji elektrody Pt na napigcie ogniwa. Temperatura:
800°C, ogniwo bylo zasilane mieszaning CHstpowietrze o skladzie:
p(CHy)/p(0,) = 0.75.

Rys. 5.12. Efekt pamigci termicznej YSZ w jednokomorowym ogniwie paliwowym.

Rys. 6.1. Krzywa woltametrii cyklicznej dla elektrody z Pt w 1 M roztworze wodnym H,SO4
w atmosferze gazu obojgtnego. Szybkos¢ naktadania potencjatu: 5 mV/s [14].

Rys. 6.2. Schematyczny rysunek uktadu pomiarowego

Rys. 6.3. Schematyczne przedstawienie elektrody odniesienia i jej potaczen
z potencjostatem, elektroda pracujaca i przeciwelektroda oraz elektrolitem

Rys. 6.4. Wplyw czasu nasycania membrany tlenem na przebieg krzywych
chronowoltametrycznych. Mikroelektroda z Pt o $rednicy 100 pm, szybkos$é
zmiany potencjatu: 5 mV/s.

Rys. 6.5. Krzywe woltametryczne dla mikroelektrod o $rednicach: 21um, 50pm i 100 pm.
Szybkos$¢ zmiany potencjatu: 2 mV/s.

Rys. 6.6. Geometria dyfuzji w zaleznos$ci od wielkosci mikroelektrody.

Rys. 6.7. Wplyw szybko$ci zmiany potencjatu na krzywe woltametryczne. Mikroelektroda
o $rednicy 100 um.

Rys. 6.8. Krzywe woltametryczne dla mikroelektrod o srednicach: 100 um, 300 um i 500 pum.
Szybkos$¢ zmiany potencjalu 1 mV/s.

Rys. 6.9. Wplyw szybkos$ci zmiany potencjatu na przebieg krzywych woltametrycznych dla

najwigkszej mikroelektrody uzytej w do§wiadczeniu o $rednicy ok. 1 mm.

141



Rys.

Rys.

Rys.

Rys.

Rys.

Rys.

Rys.

Rys.

Rys.

Rys.

Rys.

Rys.

Rys.

Rys.

Rys.

6.10. Zaleznosci potencjatu od log(Ziiml/fim-I) dla trzech najmniejszych mikroelektrod

uzytych w pomiarach.

. 6.11. Zalezno$¢ pradu plynacego przez mikroelektrodg o $rednicy 100 um od parametru

t-l/Z.

6.12. Zalezno$¢ pradu ptynacego przez mikroelektrodg o $rednicy 50 pm od parametru
12

6.13. Zaleznos$¢ pradu ptynacego przez mikroelektrod¢ o $rednicy 21 um od parametru
£

6.14. Wykres Bode’go dla mikroelektrody o $rednicy 950 um (zakres wysokich
potencjatow).

6.15. Impedancja mikroelektrody o $rednicy 950 um we wspotrzednych zespolonych
(zakres wysokich potencjatow).

6.16. Wykres admitancji mikroelektrody o $rednicy 950 pum we wspotrzednych
zespolonych (zakres wysokich potencjatéw).

6.17. Wykres Bode’go dla mikroelektrody o $rednicy 950 pm (zakres niskich
potencjatow).

6.18. Impedancja mikroelektrody o $rednicy 950 um we wspotrzednych zespolonych
(zakres niskich potencjatow).

6.19. Wykres admitancji mikroelektrody o S$rednicy 950 pum we wspotrzednych
zespolonych (zakres niskich potencjatow).

6.20. Wykres Bode’go mikroelektrody o $rednicy 100 pum (zakres wysokich
potencjatow).

6.21. Impedancja mikroelektrody o $rednicy 100 um we wspotrzednych zespolonych
(zakres wysokich potencjatow).

6.22. Wykres admitancji mikroelektrody o $rednicy 100 pum we wspotrzednych
zespolonych (zakres wysokich potencjatéw).

6.23. Wykres Bode’go dla mikroelektrody o $rednicy 100 pm (zakres niskich
potencjatow).

6.24. Impedancja mikroelektrody o $rednicy 100 um we wspotrzednych zespolonych
(zakres niskich potencjatow).

6.25. Wykres admitancji mikroelektrody o $rednicy 100 pum we wspotrzednych

zespolonych (zakres niskich potencjatow).
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Rys. 6.26. Uktady zastepcze dla mikroelektrod o $rednicy @>100 um: (a) £>0.8V, (b) £ < 0.8

V.
Rys. 6.27. Obwody zastepcze dla mikroelektrod o s$rednicy d<100 pum: (a) E>0.8V,
(b) E<0.8 V.

Rys. 6.28. Doktadno$¢ dopasowania dla Modelu 1 (linia). Wykres Bode’go. Mikroelektroda
o $rednicy 950 pum.

Rys. 6.29. Doktadnos$¢ dopasowania dla Modelu 1. Wykres impedancji w przestrzeni
zespolone;.

Rys.6.30. Doktadno$¢ dopasowania dla Modelu 1. Wykres admitancji w przestrzeni
zespolone;j.

Rys. 6.31. Doktadno$¢ dopasowania dla Modelu 2 (linia). Wykres Bode’go.
Mikroelektroda o §rednicy 950 pum.

Rys.6.32. Doktadno$¢ dopasowania dla Modelu 2. Wykres impedancji elektrody
W przestrzeni zespolonej.

Rys.6.33. Dokladno$¢ dopasowania dla Modelu 2. Wykres admitancji elektrody w przestrzeni
zespolone;j.

Rys. 6.34. Doktadno$¢ dopasowania dla Modelu 3 (linia). Wykres Bode’go. Mikroelektroda
o $rednicy 100 um.

Rys.6.35. Doktadno$§¢ dopasowania dla Modelu 3. Wykres impedancji elektrody
w przestrzeni zespolonej. Mikroelektroda o srednicy 100 pum.

Rys. 6.36. Doktadno$¢ dopasowania dla Modelu 3. Wykres admitancji w przestrzeni
zespolonej. Mikroelektroda o $rednicy 100 pum.

Rys. 6.37. Dokfadno$¢ dopasowania dla Modelu 3 i Modelu 4. Wykres Bode’go.
Mikroelektroda o $rednicy 100 um. £=0.7 V.

Rys. 6.38. Doktadno$¢ dopasowania dla Modelu 3 i Model 4. Wykres impedancji elektrody w
przestrzeni zespolonej. Mikroelektroda o $rednicy 100 um. £=10.7 V.

Rys. 6.39. Doktadnos$¢ dopasowania dla Modelu 3 i Model 4. Wykres admitancji elektrody w
przestrzeni zespolonej. Mikroelektroda o $rednicy 100 um. £=10.7 V.

Rys. 6.40. Zalezno$¢ parametréw dopasowania dla Modelu 2 od potencjatu elektrody.
Mikroelektroda o §rednicy 950 pum.

Rys. 6.41. Zalezno$¢ parametrow dopasowania dla Modelu 2 od potencjalu elektrody.

Mikroelektroda o §rednicy 950 pum.
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Rys. 6.42. Zalezno$¢ parametrow dopasowania dla Modelu 4 od potencjatu elektrody.
Mikroelektroda o srednicy 100 pum.

Rys. 6.43. Zalezno$¢ parametrow dopasowania dla Modelu 4 od potencjatu elektrody.
Mikroelektroda o srednicy 100 pum.

Rys. 6.44. Zalezno$¢ opornosci nieskompensowanej R; 1 opornos$ci wymiany tadunku R, od

odwrotnosci powierzchni geometrycznej elektrody.
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9. Spis tabel.

Tabela 1.1 Typy ogniw paliwowych i ich podstawowe parametry pracy

Tabela 2.1. Wlasciwosci  katalityczne materiatow  elektrodowych idealnego jedno-
komorowego ogniwa paliwowego metanowo-powietrznego

Tabela 2.2. Sekwencja reakcji chemicznych 1 elektrodowych na ,anodzie” idealnego
jednokomorowego ogniwa paliwowego metanowo-powietrznego w zaleznosci od
stosunku metanu do tlenu w mieszaninie zasilajacej

Tabela 4.1. Przewodno$ci wlasciwe elektrolitu YSZ (8-10%Y,03) w temperaturze 800°C,
wyznaczone przez roznych badaczy.

Tabela 5.1. Sekwencja gtownych reakcji nieelektrodowych 1 elektrodowych zachodzacych na
elektrodach z Pt i Au, wraz ze wzrastajacym st¢zeniem metanu w mieszaninie
z tlenem (powietrzem).

Tabela. 6.1. Elektrody pracujace z Pt uzyte w doswiadczeniach

Tabela 6.2. Wspotczynniki dyfuzji 1 stgzenie tlenu rozpuszczonego w Nafionie 117

wyznaczone z pomiarOw chronoamperometrycznych.
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