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Streszczenie

W niniejszej rozprawie doktorskiej zaprezentowano metode syntezy kompozytowych
katalizatoréw do utleniania wybranych zwigzkéw organicznych, takich jak mocznik, metanol
i etanol, oraz zbadano wtasciwosci otrzymanych materiatéw.

Proponowane materiaty, w formie proszkéw, wytworzono z uzyciem procesu
elektrodepozycji z roztworu wodnego zawierajgcego jony niklu i miedzi, z dodatkiem tlenku
grafenu. Zbadano wptyw gestosci prgdu wykorzystywanej w procesie elektrodepozycji oraz
obecnosci czastek weglowych, o wielkosci nanometrycznej, w kapieli elektrolitycznej na
wtasciwosci otrzymanych materiatéw.

Witasciwosci fizykochemiczne otrzymanych katalizatoréw zbadano za pomoca
skaningowej mikroskopii elektronowej ze spektroskopig dyspersji promieniowana
rentgenowskiego, spektroskopii Ramana, spektroskopii fotoelektrondw w zakresie
promieniowana rentgenowskiego oraz dyfrakcji rentgenowskiej. Za ich pomocg okreslono
sktad wytworzonych materiatow. Wtasciwosci elektrochemiczne otrzymanych proszkéw
zbadano za pomocg woltamperometri liniowej i cyklicznej oraz chronoamperometrii. W ten
sposéb  okreslono aktywnos¢ wytworzonych katalizatoréw  w roztworach  KOH,
oraz alkalicznych roztworach mocznika, metanolu ietanolu. Aktywnos¢ wytworzonego
kompozytu wobec utleniania mocznika zbadano takze w czasie jego elektrolizy, podczas ktérej
periodycznie pobierano prébki roztworu aby zbadaé jego sktad z uzyciem chromatografii

jonowej oraz wysokosprawnej chromatografii cieczowe;.

W ramach badan udowodniono, ze wytworzenie materiatu kompozytowego
z wykorzystaniem procesu elektrodepozycji jest mozliwe. Okreslono wptyw gestosci pradu
stosowanej w czasie tego procesu na wiasciwosci osadzanych materiatéw. Udowodniono
aktywnos¢ wytworzonych proszkédw w roztworach KOH oraz wykazano ich wtasciwosci
katalityczne wobec utleniania mocznika, metanolu i etanolu. Potwierdzono, ze dodatek
czgsteczek wegla o rozmiarze nanometrycznym prowadzi do powstania materiatu o wiekszej
powierzchni aktywnej elektrochemicznie, a w zwigzku z tym wiekszej aktywnosci, niz
odpowiadajgcy mu stop NiCu. W ramach badan udowodniono takze, ze szeroko przyjety
mechanizm elektrokatalitycznego utleniania mocznika do azotu, dwutlenku wegla i wody nie
w kazdym przypadku jest prawdziwy i wykazano koniecznos¢ uzupetniania protokotu badania

aktywnosci nowych elektrokatalizatoréw o badania produktéw katalizowanej reakcji.
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Abstract

In the proposed thesis a simple method for composite catalyst synthesis is presented.
The properties of such materials, including their activity toward oxidation of simple organic

molecules, such as urea, methanol, and ethanol, were examined.

Proposed catalysts, in the form of powders, have been prepared using the
electrodeposition technique. The electrolytic bath contained nickel and copper ions with the
addition of a graphene oxide. During the experiments, the influence of current density used
for the electrodeposition process and the presence of nanometric carbon particles in the

electrolytic bath on the properties of the final materials have been examined.

The physicochemical properties of prepared catalysts have been examined using
Scanning Electron Microscopy with X-ray Dispersive Spectroscopy, Raman Spectroscopy, X-ray
photoelectron spectroscopy, and X-ray diffraction. Using these techniques, the chemical
composition of the prepared materials has been examined. The electrochemical properties of
proposed catalysts have been examined using cyclic voltammetry, linear sweep voltammetry,
and chronoamperometry. The electroactivity of the proposed catalysts has been examined in
KOH solutions and alkaline solutions of urea, methanol, and ethanol. The composite activity
towards urea oxidation has been further examined during its electrolysis. Samples of the
reaction mixture have been periodically collected and its composition has been examined
using ionic chromatography and high-performance liquid chromatography.

It has been proven that the electrodeposition technique can be an effective tool for
the preparation of composite catalysts. The influence of the current density, and the presence
of carbon nanometric particles in the electrolytic bath, on the properties of the final material
has been examined. The proposed materials have been proven to be active in KOH solutions
and alkaline solutions of urea, methanol, and ethanol. It has been confirmed that the addition
of nanometric carbon particles leads to the formation of a composite material, with an
electroactive surface and thus activity, higher, than that of the corresponding NiCu material.
During the urea electrolysis experiments, it has been proven, that the widely agreed
mechanism of urea oxidation to Nz, CO; and H,0 might not be accurate in some cases, and
thus the necessity to include reaction product analysis in the new catalyst activity assessment

protocol has been proven.
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1. Wstep

Wraz z narastajgcym kryzysem klimatycznym i wzrostem s$rednich temperatur
obserwujemy coraz liczniejsze dziatania majace na celu zapobiezenie nieodwracalnym
zmianom naszej planety. Plany zaktadajgce ograniczenie emisji, opracowywane gtéwnie przez
kraje wysokorozwiniete, zaktadajg przejscie na tzw. ,zielone zrddta energii”, czyli energie
generowang z wykorzystaniem wiatru, storica, czy ptywoéw wodnych. Podstawowa wadg tego
typu rozwigzan jest brak mozliwosci wptywu na ilos¢ generowanej energii. Wiatr czy stonce sg
zjawiskami nie kontrolowanymi przez ludzi, co powoduje, ze czas, w ktérym generowana jest
maksymalna ilos¢ energii elektrycznej nie pokrywa sie z porami maksymalnego
zapotrzebowania na nig. Dodatkowo brak wptywu na ilos¢ generowanej energii, zalezacej
gtéwnie od pogody, powoduje koniecznos¢ jej magazynowania, co z powodu braku
odpowiednio wydajnych technologii wcigz jest problematyczne [1]-[4].

Rozwigzaniem powyzszego problemu bytoby znalezienie efektywnego sposobu
magazynowania energii. Obecnie znane sg sposoby jej magazynowania w formie energii
mechanicznej (np. poprzez sprezanie gazéw), w postaci cieplnej (np. podgrzanie medium
posredniego, ktére nastepnie w pompie ciepta odda te energie), w postaci elektrochemicznej
(ogniwa odwracalne — akumulatory), w postaci energii elektromagnetycznej (kondensatory).
Energia moze by¢ tez magazynowana w postaci energii potencjalnej, jak w przypadku
elektrowni wodnych. Niestety w wyniku zastosowania tego rodzaju rozwigzan tracone sg duze
ilosci energii, np. na sposob cieplny [3]-[10].

Ciekawym rozwigzaniem jest magazynowanie energii w postaci chemicznej,
tzn. sprzezenie generacji energii elektrycznej z reakcjami elektrochemicznymi,
np. elektrolitycznego wytwarzania wodoru [11], czy tez konwersji CO; do metanu lub
metanolu [12], [13]. Wygenerowane w ten sposdb zwigzki chemiczne mogg postuzy¢ za
magazyn energii (w postaci energii wigzain chemicznych) i mogg oddawac jg w procesie
utleniania w okresach zwiekszonego zapotrzebowania na energie elektryczng [11]. Pomyst
wykorzystania nadmiarowej energii elektrycznej, generowanej noca, do elektrolizy wody,
ktorej produkt — wodér moze petni¢ role paliwa w ciggu dnia byt opisany juz 1932 roku [14],
jednak po dzis dzien nie zostat wdrozony na skale przemystowa [13], [15].

Wiekszos¢ znanych ludzkosci sposobow generowania energii elektrycznej, poza

instalacjami fotowoltaicznymi, opiera sie na znanej od czasow wynalezienia elektrycznosci
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zasadzie: wprawieniu w ruch turbin napedzajagcych generator, ktéry obracajgc sie w polu
magnetycznym generuje energie elektryczng. Wprawienie go w ruch bywa realizowane na
réznorakie sposoby, od ruchu pary wodnej (elektrownie weglowe, gazowe, nuklearne), przez
ruch powietrza (turbiny wiatrowe) az po ruch wody (elektrownie wodne). We wszystkich
z tych uktadow ogromne ilosci energii tracone sg w wyniku zamiany energii kinetycznej na
energie elektryczng. Rozwigzaniem bedacym w stanie wyeliminowac te straty s ogniwa
paliwowe, czyli urzadzenia ktére sg w stanie w bezposredni sposdb generowaé energie
z zachodzacych wich wnetrzu reakcji chemicznych [11], [14], [16]-[18]. Dzieki takiemu
rozwigzaniu ograniczenia zwigzane zcyklem Carnota, czyli ograniczenia praktycznej
wydajnosci zwigzane z réznicg temperatur pomiedzy zrédtem ciepta, a medium chtodzacym,
mogtyby zosta¢ wyeliminowane [11], [19]. Klasyczne silniki spalinowe wykorzystujg energie
paliw w ok 30%, a ogniwa paliwowe, w zaleznosci od rodzaju, pracujg z wydajnoscig 40-70%
[20], dzieki czemu nawet w przypadku zasilania ich paliwami kopalnymi zmniejszytaby sie
emisja CO; do atmosfery, poprzez bardziej wydajne wykorzystanie energii potencjalnej wigzan
chemicznych substancji zawartych w paliwie [20]. W poréwnaniu do ogniw odwracalnych —
akumulatoréw, ktére tadujg sie bardzo powoli, a przyspieszenie tego procesu moze
doprowadzi¢ do ich uszkodzenia, ,dotadowanie” ogniwa paliwowego jest bardzo szybkie
i przypomina uzupetnianie paliwa dla silnika spalinowego, a przede wszystkim nie wptywa na
jego sprawnos¢ [5], [20].
1.1. Ogniwa paliwowe

Ogniwo paliwowe zbudowane jest z dwdch odmiennie spolaryzowanych elektrod:
anody i katody, na ktorych zachodzg reakcje chemiczne (Rys. 1). Na anodzie zwigzek petnigcy
role paliwa ulega reakcji utlenienia, na skutek ktdrej uwolnione z niego zostajg elektrony.
Strumien uwolnionych elektrondéw przeptywa obwodem zewnetrznym do katody, gdzie biorg
one udziat w reakcji redukcji drugiego medium, zazwyczaj powietrza badz czystego tlenu [17],
[18]. Pojedyncza cela ogniwa generuje jednak stosunkowo niskie napiecie, rzedu 0,5-0,9 V,
przez co konieczne jest ich faczenie w wieksze stosy, by uzyskaé wyzsze napiecia [16].
Wydajnos¢ ogniwa paliwowego siega ok. 40-60%, jednak po wykorzystaniu ich jako jednostek
kogeneracyjnych, generujgcych energie w postaci ciepta i elektrycznosci wydajnosc rosnie do

ok. 85% [16].
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ELEKTROLIT KATODA

PALIWO

Rysunek 1. Schemat ogniwa paliwowego na podstawie [21]

Pierwsza wzmianka o ogniwach paliwowych pojawita sie w grudniu 1838 roku, kiedy
sir. William Grove przestat list pt.: ,0n a new Voltaic Combination” do edytora magazynu
“The London and Edinburgh Philosophical Magazine and Journal of Science”. Opisat on w nim
urzgdzanie sktadajace sie z ptytki stalowej, ptytki miedzianej i porowatych ptytek
porcelanowych oraz roztwordw siarczanu miedzi i rozcieiczonego kwasu siarkowego. Stalowa
ptytka petnita role katody, a medium katodowym byt roztwdr siarczanu miedzi. Ptytka
miedziana petnifa role anody, a rozcienczony kwas siarkowy petnit role medium anodowego.
Bieguny i roztwory rozdzielone byty porowatg porcelanowg diafragma. Uczony skonstruowat
stos sktadajacy sie z 20 naprzemiennie uftozonych ptytek, rozdzielonych diafragmami.
Na skutek zetkniecia biegundéw, co umozliwito przeptyw elektronéw pomiedzy nimi, nastgpit
elektrolityczny rozktad wody, ktéry zachodzit z duzg intensywnoscia. Urzgdzenie to dziatato
przez prawie 3 godziny bez dodatku ktéregokolwiek z medidw, a ilos¢ wygenerowanej energii
elektrycznej autor okreslit jako ,wstrzas tak silny, ze ledwie mozna byto go znies¢” [22].
Dzieto Grove’a byto pdiniej opisywane jako bateria gazowa, bedaca najprostszym
urzgdzeniem zdolnym do generacji energii elektrycznej i bedacym pieknym przyktadem
korelacji sit natury [23]. 50 lat p6ézniej, w 1889 roku dwoje badaczy: Ludwig Mond i Carl Langer

opisato nowg wersje ,baterii gazowej” jak nazwali oni zbudowane przez siebie ogniwo
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paliwowe zasilane tlenem i wodorem, ktére ulegaty reakcji na czerni platynowej. Przestrzenie
elektrodowe rozdzielata diafragma azbestowa nasgczona rozciennczonym kwasem siarkowym
[23]. Konstrukcja urzadzenia zakfadata jeszcze obecno$¢ dodatkowych, porowatych
separatoréw (weglowych/platynowych/ztotych) pomiedzy czernig platynowg a diafragma,
poniewaz kontakt z wodg deaktywowat elektrokatalizator [23]. Odkryli oni, ze zwiekszenie
powierzchni katalizatora pozytywnie wptyneto na wysokos$¢ napiecia generowanego przez
ogniwo [23]. Rozwigzanie polegajgce na uzyciu nieprzewodzgcego materiatu, ktérym
nasgczany byt elektrolit (papier, piasek, azbest czy glina) opatentowali [24]. W czasie pracy
nad swoim ogniwem zauwazyli negatywny wptyw CO znajdujgcego sie w zanieczyszczonym
wodorze pochodzgcym z reakcji pary wodnej i koksu lub antracytu, jednak nie byli w stanie
skutecznie go odizolowa¢ od wodoru [24].

Grove zaktadat, ze jedynie woddr bedzie mdgt byé paliwem do ogniw paliwowych,
jednak jeszcze w XIX wieku udzielono kilku patentéw na ogniwa paliwowe zasilane weglem
[24]. Przyktadem takiego urzadzenia moze byé rozwigzanie opatentowane przez Jacquesa,
w 1869 roku, gdzie blok weglowy byt zanurzony w roztworze alkalicznym i petnit role anody.
Stalowa obudowa urzadzenia stanowita katode. Temperatura pracy wynosita pomiedzy 400
a 500°C [24]. Urzadzenie zuzywato ok. 225 g wegla godzine i generowato 1-4 kW [24].
Pdzniejsze badania ujawnity, ze rozwigzanie to mogto funkcjonowad jedynie w przypadku
obecnosci jondw manganu w elektrolicie (Jacques nie miat mozliwosci uzycia czystego
elektrolitu alkalicznym, roztwory sporzadzone z dostepnych komercyjnie odczynnikéw byty
zanieczyszczone MnQ;), wobec czego w istocie byto to ogniwo wodorowo-manganianowe.
Jacques nie rozumiat do konca zasady dziatania swojego dzieta, w ktérym na skutek reakgji
wegla kamiennego z elektrolitem wydzielat sie wodér, ktory ulegat utlenieniu [24]. Mimo tego
opatentowane przez niego rozwigzanie byto jednym z pierwszych udanych préb uzycia paliw
konwencjonalnych w roli paliw do ogniw paliwowych [24].

Pierwsze komercyjne zastosowanie ogniwa paliwowego nastgpito niemal 100 lat po
jego pierwszym opisaniu przez Grove’a, kiedy to Francis Thomas Bacon skonstruowat
wodorowo-tlenowe alkaliczne ogniwo paliwowe sktadajgce sie z niklowych elektrod
zanurzonych w roztworze wodorotlenku potasu [25].W latach 60 zostato ono uzyte przez
NASA w czasie misji Apollo, dzieki temu ze oprdcz energii elektrycznej i ciepta produktem jego

pracy byta rowniez woda pitna [18]. Dzieki zastosowaniu niklowych elektrod w srodowisku
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alkalicznym koszt wytworzenia ogniwa paliwowego zmalat, z uwagi na jego niska cene
i odpornos¢ na dziatanie Srodowiska reakgji.

W 1959 roku firma General Electronics, wspdtpracujgca z NASA, zbudowata ogniwo
paliwowe o mocy 15 kW zasilajgce traktor Allis-Chamers. Do poruszenia tak duzego pojazdu
niezbedne byto zbudowanie ogniwa sktadajgcego sie z 1008 celi ogniw alkalicznych, o napieciu
1 V kazda. Ogniwa potgczone byly w 112 jednostek po 9 sztuk, utozonych w 4 rzedach,
co pozwolito na zasilenie silnika statoprgdowego o mocy 20 koni mechanicznych.
Urzadzenie byto zasilane mieszaning gazdw: propanu i wodoru ze strony anodowej i tlenem
ze strony katodowej [26], [27].

W latach szescdziesigtych para niderlandzkich naukowcéw Broers i Ketelaar stworzyta
oghiwo paliwowe, w ktérym role elektrolitu petnita mieszanina alkalicznych weglanéw.
Urzadzenie pracowato w temperaturze przekraczajgcej temperature topnienia elektrolitu,
dzieki czemu jony COs> mogly petni¢ role nosnika tadunku. Urzadzenie pracowato
nieprzerwanie przez 6 miesiecy, zasilane wodorem [26], [28]. W potowie lat szes¢dziesigtych
marynarka wojenna stanéw zjednoczonych testowata zastosowanie tego rodzaju ogniw
paliwowych, o mocy pomiedzy 100 a 1000 W, ktére miaty byé stosowane w wozach bojowych,
z uzyciem dodatkowych urzadzen - reformerdéw, ktére miaty pozwoli¢ na uzycie
konwencjonalnych paliw do generacji wodoru zasilajgcego ogniwa paliwowe [17], [26].

Niezaleznie od rodzaju ogniwa paliwowego w kazdym wyrdzni¢ mozna katode, anode
i elektrolit umozliwiajagcy przeptyw jonédw pomiedzy biegunami. Ze wzgledu na rodzaj
elektrolitu rozdzielajgcy elektrody wyrézni¢ mozna kilka typéw ogniw paliwowych.

1.2. Rodzaje ogniw paliwowych

Ogniwo paliwowe z zestalonym elektrolitem tlenkowym (ang. Solid-Oxide fuel cell — SOFC)

Ogniwo paliwowe z zestalonym elektrolitem tlenkowym pracuje w wysokiej
temperaturze, rzedu 550-1000°C, w ktdrej tlenek itru stabilizowany tlenkiem cyrkonu ulega
stopieniu i petni role elektrolitu umozliwiajgcego przeptyw jondw pomiedzy biegunami
urzadzenia [5], [16]—-[18], [26], [29], [30]. Pierwszym naukowcem uzywajgcym tlenku cyrkonu
w roli elektrolitu statego byt Walther Nernst, ktéry badat tg mieszanine w ramach prac nad
jedng z pierwszych zaréwek, tzw. ,lampg Nernsta” [26].

Na dodatnim biegunie ogniwa paliwowego — anodzie, zachodzi reakcji utlenienia
wodoru, petnigcego role paliwa, co obrazuje reakcja (1). Produktem tej reakcji jest strumien

protondéw, ktére migrujg w kierunku katody. Na biegunie ujemnym — katodzie dochodzi do
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redukcji tlenu dostarczanego do urzadzenia w postaci oczyszczonego gazu, lub powietrza,
co obrazuje reakcja (2) [17], [19], [30]:
A (+): Hy — 2H* + 2e” (1)
K (=): %02 + 2H* +2e" — H,0 (2)
Dzieki wysokiej temperaturze pracy w tego rodzaju ogniwach zasilanych gazem ziemnym
zachodzi proces reformingu [16], [18], [26], co w przypadku zasilania metanem przedstawia
reakcja (3) [17], [18], [30], a dla urzadzenia zasilanego tlenkiem wegla obrazuje reakcja (4)
[17]:
CH4 + H,0 — 3H,+ CO (3)
CO + H20 — Hz + CO; (4)
Réwnania reakcji (3) i (4) przedstawione powyzej sg pogladowe. Bezposrednia reakcja
utlenienia tlenku wegla(ll) jest mozliwa, jednak bezposredniego utleniania metanu nie
zaobserwowano — zawsze posrednim krokiem jest jego reforming i nastepnie utlenienie
otrzymanego w ten sposdb tlenku wegla [18]. Dodatkowo sumaryczna emisja dwutlenku
wegla ze statotlenkowego ogniwa paliwowego zasilanego bezposrednio metanem jest nizsza,
niz w przypadku innych rodzajéw ogniw paliwowych zasilanych wodorem pochodzacym
z procesu reformingu parowego [30].
Wydajnos¢ generacji energii elektrycznej wynosi 55-65% [18], [29], [30] a w kogeneracji,
czyli przy wykorzystaniu ogniwa w roli zrédta ciepta, osigga nawet 80% [18].
Wysoka temperatura procesu, z uwagi na korzystng kinetyke reakcji umozliwia zastosowanie
w roli elektrod mniej materiatéw o mniejszej aktywnosci [18], [26]. Wysoka temperatura pracy
jest rowniez zwigzana z wadami tego rozwigzania, takimi jak dtugi czas rozruchu, koniecznos¢
stosowania drogich materiatdbw odpornych na dziatanie wysokiej temperatury,
czy koniecznos¢ stosowania materiatéw izolacyjnych by zapobiec utracie ciepta [18], [26], [30].
Ze wzgledu na wysokag temperature pracy ogniwo paliwowe z elektrolitem statotlenkowym
ma najwyzszg tolerancje na zwigzki siarki sposréd wszystkich ogniw paliwowych, ktére mogg
by¢ zasilane bezposrednio weglowodorami, dzieki czemu moze by¢ zasilane nawet gazem
miejskim czy koksowniczym [18], [26]. Nie jest ono jednak catkowicie odporne na zatrucie
siarka, ktére prowadzi do spadku wydajnosci na skutek zatrucia materiatu katodowego [26],
[31].
Ten rodzaj ogniw paliwowych moze znalez¢ zastosowanie w szerokim spektrum

aplikacji, od systemdw przenosnych generujgcych moc rzedu 20 W, poprzez systemy militarne
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o mocy ok. 500 W az po stacjonarng generacje energii elektrycznej w kogeneracji z energia
cieplng z systemdédw o mocy rzedu 100-250 kW [16]. Ciekawym zastosowaniem tego typu
ogniw jest ich wykorzystanie w jednostkach komunalnych, gdzie jednostki o mocy ok. 700 W
energii elektrycznej moga by¢ jednoczesnie urzadzeniem ogrzewajagcym wode dla
mieszkancédw danego budynku [16].

Firma Watt Fuel Cell Corporation zaprezentowata niedawno najnowszy model swojego
komercyjnego ogniwa statotlenkowego Imperium™, ktére moze w pracy ciagtej generowad
moc 500 W z nominalnym napieciem 12 lub 24 V pradu statego, pracowac przy temperaturze
otoczenia od -10 do 40°C, a zasilane jest gazem LPG lub gazem ziemnym. Moze generowac
14 kWh dziennie, przy zuzyciu ok. 0,15 kg paliwa na godzine przy ciggtej pracy. Dodatkowo
urzadzenia mogg by¢ ze sobg tgczone by zwiekszy¢ ich moc [32]. Innym przyktadem
praktycznego zastosowania statotlenkowych ogniw paliwowych jest pilotazowa instalacja
firmy Bosch funkcjonujgca w niemieckim miescie Bamberg od pazdziernika 2020.
Dawny budynek kasy biletowej dworca autobusowego zostat zaadaptowany na potrzeby
instalacji, ktéra stata sie zrédtem nie tylko energii elektrycznej, ale takze ciepta komunalnego
i cieptej wody, dla znajdujacej sie wewnatrz dworca piekarni [33].

Ogniwa paliwowe ze stopionymi weglanami (ang. Molten-carbonate fuel cell - MCFE)

Ogniwa paliwowe ze stopionymi weglanami réwniez pracujg w podwyzszonej
temperaturze, ok 600-700°C [5], [16]—[18], [26], [29], co pozwala na uzycie nieszlachetnych
materiatdw katalitycznych, np. niklu [5], [16], [18], [34]. Elektrolit stanowi mieszanina
weglandéw, np. litu, sodu i potasu [17], [26], [34], [35]. Role nosnikdw tadunku w ich przypadku
petnig jony COs? [5], [26], [28], [34], [35]. Stosowane paliwa to metan, tlenek wegla, czy wodér
[5], [18], [36], anawet czysty wegiel kamienny i weglowe surowce odnawialne,
jak np. biomasa [34], [35]. Wysoka temperatura pracy pozwala takze na zasilanie ich gazem
ziemnym, ktéry w ich wnetrzu ulega procesowi reformingu [16], [17], [36]. W przypadku
zastosowania jako paliwa wodoru prace ogniwa przedstawiajg reakcje (5) i (6) [5], [17], [36]:

A (+): CO3* +Hy > H,0+COx + 2 € (5)
K(-):CO2+% 02+2e — CO3* (6)

Jednoczesnie z paliwem do urzadzenia musi by¢ stale doprowadzany dwutlenek wegla,
z uwagi na jego zuzywanie w reakcji katodowej, co obrazuje reakcja (6) [18]. Jest to jedna
z podstawowych zalet takiego rozwigzania, poniewaz umozliwia zastosowanie jako strumienia
paliwa gazéw spalinowych i jednocze$nie wygodne oddzielenie znajdujgcego sie w nich CO;
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od innych gazow spalinowych, jak np. NOy czy SOs. Dzieki wykorzystaniu jondw weglanowych
w roli nosnikéw tadunku czysty CO; jest generowany jako gaz odlotowy, co znacznie utatwia
jego wytapanie i separacje. Jednoczesnie mozliwa jest generacja Ha, ktdry moze by¢ stosowany
w roli paliwa [36]. Wprowadzany z gazami spalinowymi od strony katodowej CO, ulega na
katodzie redukcji do jonéw weglanowych, a reakcja anodowa polega na utlenieniu metanu do
CO2 i wodoru [36]. W ten sposéb gazy odlotowe, zawierajace opréocz CO; takie inne
substancje, jak np. azot czy tlen zostajg zubozone w dwutlenek wegla, skuteczniej niz
w przypadku szeroko stosowanych skruberéw aminowych. Czysty CO; jest nastepnie
wyfapywany jako strumien produktéw gazowych z anody, z jednoczesng generacjg energii
elektrycznej i wodoru z metanu [34], [36].

Ogniwa paliwowe ze stopionymi weglanami osiggajg wydajnosc ok. 60% [5], [16]-[18],
[29], ktéra w systemach kogeneracyjnych wzrasta do ok 85% [16], [17]. Ten rodzaj ogniw
paliwowych z uwagi na podwyzszong temperature pracy jest stosowany gtownie
w rozwigzaniach stacjonarnych, czesto w zestawieniu z turbinami gazowymi by zwiekszyé
wydajnos¢ generowania mocy [16].

Podstawowag zaletg stosowania elektrolitu opartego na stopionych weglanach jest brak
wrazliwosci tego rodzaju ogniwa na zatrucie tlenkiem wegla [16], dzieki czemu mogg one by¢
zasilane bezposrednio statymi paliwami weglowymi [34], [35]. Dzieki zwiekszonej wydajnosci
tego rodzaju urzadzenia, w poréwnaniu do konwencjonalnych sposobéw generowania energii
z wegla, koszt jednostkowy wytworzenia energii elektrycznej z ich uzyciem jest nizszy [34].
Materiatem weglowym uzywanym w bezposrednich weglowych ogniwach paliwowych nie
musi by¢ wegiel kamienny, a moga to by¢ surowce odnawialne, takie jak biomasa, czy odpady
organiczne. Tego typu ogniwa pracujg z wydajnoscig rzedu 50-60%, ktéra wzrasta do 80% przy
zastosowaniu systeméw kogeneracyjnych [34], [35]. Dodatkowo elektrolit weglanowy ma
pozytywny wptyw na wydajnosc reakcji gazyfikacji wegla, bedacej jednym z etapow utlenienia
materiatdw weglowych, a takze posiada wfasciwosci katalityczne wobec reakcji utleniania
wegla do CO; [34]. Reakcje w tego typu urzadzeniach zachodzg wedtug ponizej
przedstawionych reakcjach (7) i (8) [34], [35]:

A (+): C+ 2C0O3%> — 3CO; + 4e (7)
K (-): 02 + 2C0O2 + 4e- — 2C03* (8)
Zasilanie ogniwa paliwowego bezposrednio materiatem weglowym posiada jednak

liczne wady, zwigzane gtownie ze skladem chemicznym stosowanego paliwa.
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Materiaty weglowe oprocz wegla zawierajg wiele innych pierwiastkdw, jak np. glin, krzem,
siarka, chlor, czy metale ciezkie. Ich obecnos¢ w urzadzeniu moze prowadzi¢ do spadku jego
wydajnosci na skutek zatrucia nimi elektrolitu [34]. W zwigzku z tym konieczne mogg by¢
operacje pomocnicze majace na celu usuniecie niepozgdanych sktadnikéw z paliwa
weglowego przed jego wprowadzeniem do ogniwa paliwowego, np. poprzez trawienie
w kwasie solnym, czy octowym [34]. Dodatkowo elektrolit ze stopionych weglanéw jest
medium silnie korozyjnym, co prowadzi do stopniowego uszkodzenia materiatéw
elektrodowych, co moze by¢ zwigzane z koniecznoscig czestych postojéw technologicznych,
obnizajgcych wydajnos¢ i podwyzszajgcych koszt pracy urzadzenia [26], [34].

Stosowane obecnie materiaty anodowe sg oparte gtdwnie na niklu [28], [34],
z dodatkami takimi jak chrom [17], [28], czy miedzZ [28], ale takze na metalach szlachetnych,
jak np. platyna, czy srebro [34]. Materiaty katodowe réwniez bazujg na niklu[17], [28], [34],
z dodatkiem takich metali jak cynk, lit, magnez czy zelazo [28] ale takze na innych metalach
nieszlachetnych, jak np. kobalt [28].

Komercyjnie dostepne sg ogniwa weglanowe takich firm jak Fuel Cell Energy (USA)

[37], MTU Rolls-Royce Solutions (Niemcy) [38], czy Ansaldo Fuel Cells (Wtochy) [39].

Ogniwa paliwowe z kwasem fosforowym (ang. Phosphoric-acid fuel cell - PAFC)

Ogniwa wykorzystujgce kwas fosforowy w roli elektrolitu pracujg w relatywnie niskich
temperaturach rzedu 150-220°C [5], [16], [17], [26], [29]. Z powodu pracy w tak niskiej
temperaturze zwieksza sie ryzyko zatrucia katalizatora platynowego tlenkiem wegla,
zwigzkami siarki, a takze korozji zwigzanej z agresywnym srodowiskiem reakgji [5], [16], [18].
Wydajnos¢ tego rodzaju ogniwa paliwowego wynosi ok. 37%, ktdra dzieki odzyskowi energii
cieplnej w kogenreacji, wzrasta do 87% [5], [16]-[18], [26].

Podobnie jak w przypadku statotlenkowych ogniw paliwowych, takze w ogniwach
z elektrolitem z kwasu fosforowego w czasie pracy urzadzenia wodér petni role paliwa i jest
utleniany na anodzie (reakcja (1)), w wyniku czego uwolnione zostajg protony, ktére za
posrednictwem elektrolitu trafiajg w obszar katodowy. Na katodzie dochodzi do reakgcji
redukcji tlenu (reakcja (2)), w wyniku czego powstajg aniony tlenowe, ktére po potgczeniu
z protonami tworzg wode opuszczajgcg urzadzenie w postaci pary [17], [18].

Najwiekszg zaletg tego rodzaju ogniwa jest mozliwos¢ zasilania strony katodowej
powietrzem atmosferycznym, poniewaz dzieki zastosowaniu kwasnego elektrolitu nie ma
ryzyka jego karbonatyzacji [11], [26].
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Gestos¢ mocy generowanej przez tego rodzaju ogniwa jest niska, od 10 do nawet
100 razy mniejsza niz w przypadku silnikéw spalinowych. Z tego powodu na rynku
komercyjnym sg one sprzedawane niemal wytacznie jako systemy do kogeneracji ciepta
i energii elektrycznej [16]. Ciekawym rozwigzaniem jest uzycie PAFC jako stacjonarnych zrédet
energii elektrycznej w szpitalach, poniewaz temperatura medium opuszczajgcego urzadzenie
jest wystarczajgco wysoka, by wykorzystac je w procesie sterylizacji [16].

Obecnie stosowane rozwigzania opierajg sie na zastosowaniu elektrokatalizatoréw
platynowych zaréwno do reakcji anodowych jak i katodowych [5], [16]-[18]. Komercyjnie
dostepne sg ogniwa z kwasem fosforowym takich firm jak Fuji Electric (Japonia) [40],
czy Toshiba (Japonia) [41].

Mikrobiologiczne ogniwo paliwowe (ang. Microbial fuel cel - MFC)

Wyjatkowym rodzajem ogniwa paliwowego, jest takie, ktére wykorzystuje energie
biochemiczng, ktéra zamieniana jest w elektrycznos$é¢ poprzez reakcje katalizowang przez
mikroorganizmy (bakterie lub drozdze) [16]-[18].

W roli paliwa w tego typu ogniwach mozna stosowac substancje organiczne, takie jak
alkohole, kwasy organiczne, czy cukry [18]. W roli utleniacza stosowany moze by¢ tlen lub
nadtlenek wodoru [18]. Tak jak w ogniwach paliwowych innych rodzajow reakcja utleniania
zachodzi na anodzie z udziatem materiatéw elektrokatalitycznych, tak w tym przypadku do
zajscia reakcji niezbedna jest obecnos¢ enzymow lub mikroorganizmdw. Z ich udziatem
dostarczane paliwo jest utleniane, w wyniku czego generowane sg protony, migrujace przez
membrane do czesci katodowej, oraz elektrony, ktére zewnetrznym obwodem przeptywaja
na katode. Na katodzie zachodzi reakcja redukcji tlenu, w wyniku ktérej powstajg jony 0,7,
z ktérymi reagujg migrujace protony tworzgc wode (reakcja (2)) [16], [18]. Przyktadem reakcji
zachodzgcej w ogniwie mikrobiologicznym jest utlenienie kwasu octowego, ktérg ilustruje
reakcja (9) [17]:

A (+): CH3COOH + 2H,0 — 2C0O; + 8H* + 8¢~ (9)
Wykorzystanie mikroorganizmoéow do katalizowania reakcji utleniania eliminuje kosztowny
i czasochtonny krok zwigzany z izolacjg enzymdw katalizujgcych wybrang reakcje. Wadga tego
rozwigzania jest konieczno$é utrzymywania urzadzenia w warunkach, w ktérych mogg
przetrwaé¢ wybrane mikroorganizmy, a takze brak bezposredniego kontaktu pojedynczych

komodrek mikrobdw z materiatem elektrodowym, co powoduje koniecznos$¢ stosowania
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specjalnych mediatordw by przenosié elektrony z przestrzeni wewngtrzkomérkowej do
elektrody, co znacznie zwieksza koszty wyprodukowania i wdrozenia tego typu urzgdzen [18].

Jednoczesnie jedng z zalet tego rodzaju ogniwa paliwowego jest mozliwo$¢é uzycia moczu
w roli paliwa, bez koniecznosci jego oczyszczania czy rozcieiczania. Komercyjnie dostepne s3
urzadzenia firmy Robial o nazwie PEE POWER®, stworzone przez naukowcéw z Uniwersytetu
w Bristolu. To pierwsze skalowalne mikrobiologiczne ogniwa paliwowe zasilane moczem.
Dzieki dofinansowaniu przez fundacje Billa i Melindy Gates rozwigzania te stosowane s3
w mniej rozwinietych czesciach swiata, jak obozy dla uchodzcéw w Etiopii, szkoty w Kenii, czy
Nairobi, gdzie warunki sanitarne sg trudne, a dostep do elektrycznosci znikomy. Produktem
reakcji utleniania moczu jest srodek dezynfekcyjny i nawdz, ktory moze byé stosowany na
polach uprawnych [42].

Obecne technologie skupiajg sie wokdt zastosowania platyny w roli materiatu
anodowego, a po stronie katodowej elektrod zbudowanych z réznego rodzaju materiatow
weglowych (grafitu, papieru weglowego, sukna weglowego, czy wegla szklistego) [17].
Alkaliczne ogniwo paliwowe (ang. Alkaline fuel cell — AFC)

Pierwsze zastosowane komercyjnie ogniwo paliwowe byto wtasnie ogniwem
alkalicznym. Znalazto ono zastosowanie w czasie misji kosmicznych Apollo, gdzie stanowito
zrédto energii elektrycznej i wody pitnej [17], [18], [26]. Ogniwa tego rodzaju pracuja
w relatywnie niskiej temperaturze, rzedu 20-200°C [5], [17], [18], [26] przy zastosowaniu
katalizatora platynowego wykazujg wysokg gestos¢ mocy i pracujg z wydajnoscig ok. 40-60%
(5], [16]-[18], [29].

Paliwem do tego rodzaju ogniwa paliwowego jest woddr, a medium redukowanym na
katodzie jest tlen. Reakcje zachodzgce w tym rodzaju ogniwa ilustrujg przedstawione powyzej
reakcje (1) i (2) [17], [18]. Role elektrolitu w ogniwach alkalicznych petnig roztwory
wodorotlenkéw, np. KOH czy NaOH. Jedng z ich podstawowych wad jest mozliwos$é ,,zatrucia”
dwutlenkiem wegla, w wyniku czego powstaje odpowiedni weglan, przyktad dla elektrolitu
opartego na KOH obrazuje reakcja (10) [17], [26]:

CO2 + 2 KOH — K,CO3 + H,0 (10)
Na skutek reakcji (10) stezenie jondw OH" w roztworze ulega obnizeniu, przez co zmniejsza sie
przewodnictwo elektrolitu i w konsekwencji wydajnos¢ catego urzadzenia. W przypadku, gdy
dochodzi do nasycenia roztworu weglanem potasu mozliwe jest takze jego wytrgcenie
w formie osadu, co moze fizycznie zablokowa¢ centra aktywne na elektrodach i réwniez
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zmniejszy¢ wydajnos¢ urzadzenia. Jednym z rozwigzan tego problemu jest zastosowanie
elektrolitu przeptywowego, co jednak nie eliminuje w petni probleméw zwigzanych
z karbonatyzacjg [16], [26].

Podstawowg zaletg ogniw alkalicznych nad kwasowymi jest niska temperatura pracy,
co pozwala na szybkie uruchomienie urzadzenia. Srodowisko alkaliczne pozwala takze na
uzycie tanszych tworzyw elektrodowych, takich jak nikiel, zelazo, czy kobalt w roli materiatéw
anodowych [16]-[18], [26], czy srebra jako katodowych [17]. Dodatkowgq zaletg jest wieksza
szybkosc¢ reakcji redukcji tlenu. Alkaliczne ogniwa paliwowe sg obecnie najtafiszymi sposréd
ogniw paliwowych, pod wgledem kosztow wytworzenia, zarédwno dzieki tanim,
nieszlachetnym materiatom elektrodowym, jak rdwniez dzieki relatywnie tagodnym
warunkom pracy, ktére nie s3 silnie korozyjne dla materiatéw konstrukcyjnych [16], [26].

Ten rodzaj ogniwa paliwowego byt stosowany w jednej z pierwszych todzi zasilanych
ogniwami paliwowymi, HYDRA, 22-osobowa tddz zaprojektowana przez Christiana Machens’a,
ktora wodowata w czerwcu 2000 roku na Renie w poblizu miasta Bonn w Niemczech. Byta ona
uzywana jako prom pokazowy w czasie konferencji dot. todzi elektrycznych w Genewie
w 2000 roku [17], [43], [44].

Ogniwo paliwowe z elektrolitem polimerowym (ang. Polymer electrolyte membrane fuel cell

— PEMFC)

Wynalezienie Teflonu® w latach 50 umozliwito skok rozwojowy ogniw paliwowych.
Ten wyjgtkowy polimer zostat poczgtkowo zastosowany w ogniwach paliwowych
z elektrodami platynowymi pracujgcymi w srodowisku kwasnym. Dzieki temu wynalazkowi
mozna byto udoskonali¢ ogniwa paliwowe, w ktorych do tej pory przestrzenie elektrodowe
byty rozdzielane porowatymi spiekami lub diafragmami, wykonanymi np. z azbestu [23].
Rolg membrany jest transport jonéw pomiedzy biegunami urzadzenia i rozdzielenie
produktdw reakcji powstajgcych na przeciwnych elektrodach. Dodatkowo petni ona role
izolatora zapobiegajgcego zwarciu, czyli bezposredniemu przeptywowi elektrondw pomiedzy
elektrodami [29].

W przypadku, gdy role elektrolitu petni membrana jonowymienna, przez ktérg odbywa
sie transport protonéw od anody do katody mamy do czynienia z oghiwem paliwowym
z membrang protonowymienng, zbudowang z polimeru o charakterze kwasowym,
np. Nafionu® firmy Dupont (USA) czy Gore-select® firmy Gore (USA) [18], [45]. Tego typu
ogniwa znane sg juz od lat 50 i byty wykorzystywane w promach kosmicznych NASA w czasie
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misji Gemini [14], [26]. Reakcje zachodzace wewnatrz tego rodzaju ogniwa sg tozsame
z przedstawionymi powyzej w reakcjach (1) i (2) [5], [17], [18], [26].

Jezeli elektrolit polimerowy zapewnia transport aniondw powstajgcych na katodzie
do anody mamy do czynienia z membrang anionowymienng. Ich wynalezienie pozwolito
na rozwigzanie problemu zwigzanego z zatruwaniem elektrolitu w ogniwach alkalicznych
(AFC), gdzie na skutek kontaktu z CO, dochodzito do wytrgcania nierozpuszczalnych
weglandéw. Zastosowanie membrany nieprzepuszczalnej dla protondéw pozwolito takze
na rozwigzanie problemu zwigzanego ze zjawiskiem dyfuzji paliwa przez membrane do czesci
katodowej, ktore obnizato sprawnosc urzadzania [45]. Komercyjnie dostepne s3g membrany
Fumasep® firmy Fumatech (Niemcy), czy Sustainion® firmy Dioxide Materials (USA) [45],
jednak ich stabilno$¢ wcigz jest mniejsza od stabilno$ci membran protonowymiennych,
co utrudnia ich popularyzacje. Reakcja sumaryczna ogniwa z membrang anionowymienng
zasilanego wodorem jest identyczna jak przy zastosowaniu w roli elektrolitu membrany
protonowymiennej, jednak rdznig sie one reakcjami elektrodowymi.

Przy uzyciu aniondw w roli nosnikow tadunku w elektrolicie woda powstaje jako produkt
reakcji anodowej, a nie katodowej (reakcja (11)), a jedynym produktem reakcji katodowej
sg jony OH (reakcja (12)):
A (+): Hz + 20H" — 2H,0 + 2e” (11)
K (=): %02 + H20 + 2e” — 20H" (12)
Najwiekszg wadg ogniw paliwowych z membrang anionowymienng jest dobdr odpowiedniego
materiatu membranowego. Pomimo tego, ze znane s3g technologie wytwarzania takich
membran, to wcigz wyzwaniem pozostaje zapewnienie im odpowiedniej wytrzymatosci
mechanicznej i odpowiedniej przewodnosci jondw OH™ bez zwiekszania ich wrazliwosci na
zmiane pH, czy wysoka temperature.

Dzieki zastosowaniu membrany w roli elektrolitu szanse na wyciek z urzadzenia,
jak ina spowodowang kontaktem z elektrolitem korozje materiatow konstrukcyjnych
sg minimalne, co jest jedng z najwiekszych zalet tego rozwigzania [26]. Ten rodzaj ogniw
generuje wysoka gestos¢ mocy (do 39,7 kW kg~! paliwa), sg one niewielkich rozmiaréw,
pracujg w relatywnie niskich temperaturach (40-100°C) [5], [16]-[18], [26], [29],
przy temperaturze otoczenia wynoszgcej nawet —20°C i dzieki zastosowaniu odpowiednich
katalizatoréw ich okres rozruchu jest krotki [16], [26]. Wydajno$¢ generacji energii

elektrycznej z reakcji chemicznej wynosi dla nich 45-60% [17], [29], dzieki czemu sg uwazane
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za nastepcow ogniw alkalicznych, ktére potencjalnie mogg znalezé zastosowanie
w transporcie i urzgdzeniach mobilnych. PEMFC znalazty zastosowanie przy fadowaniu
akumulatoréw, jako zrodto energii w urzadzeniach elektronicznych oraz w samochodach
i autobusach. Dodatkowo relatywnie niska temperatura pracy zmniejsza straty ciepta
do otoczenia, dzieki mniejszej sile napedowej tego procesu [16].

Jedng z podstawowych wad tego rodzaju ogniw jest wysoka wrazliwos¢ na tlenek
wegla, ktdrym moze by¢ zanieczyszczone powietrze lub moze on powstawac w ramach reakcji
anodowej, w zaleznosci od stosowanego paliwa. Jego zawartos$¢ juz na poziomie 10 ppm moze
prowadzi¢ do zatrucia katalizatora platynowego, przez co PEMFC powinny by¢ zasilane
paliwem wodorowym wysokiej czystosci i oczyszczonym tlenem/powietrzem [16], [18], [26].
Dodatkowo koszty wytworzenia tego rodzaju ogniwa paliwowego sg wysokie ze wzgledu na
kosztowng membrane [26].

Obecnie komercyjnie dostepne jest matoskalowe rozwigzanie firmy Horizon,
ktdre przeznaczone jest gtéwnie do celéw edukacyjnych, jednak obrazuje ono potencjat ogniw
paliwowych. Firma ta sprzedaje niewielkich rozmiaréw wodorowe ogniwa paliwowe
z elektrolitem polimerowym (rysunek 2(a)). W ich sktad wchodza wielorazowego uzytku
zbiorniki na wodor (rysunek 2(b)), ktére mozna napetnic¢ za pomocg stacji do elektrolizy wody
(rysunek 2(c)), ktéra moze by¢ zasilana zaréwno pradem zmiennym z sieci elektrycznej,
jak i prgdem statym, np. pochodzacym z paneli stonecznych. Zbiorniki na wodér zbudowane
sq ze stopow glinu — stopu AW 6061 (zawierajgcego dodatek 0,8-1,2% magnezu, 0,4-0,8%
krzemu i 0,15-0,4% miedzi [46]) stanowigcego obudowe i stopu AB2 (braz niklowo glinowy
sktadajacy sie z miedzi w 76-83%, 8,5-10,5% glinu, 4-6% niklu i 4-5,5% zelaza [47]),
ktdry stanowi wnetrze urzadzenia i absorbuje wododr, by zapobiec jego wyciekowi. Jeden
zbiornik wypetniony wodorem moze dostarczyé moc rzedu 1 W przez 10 godzin i by¢ ponownie
napetniony do 100 razy, co stanowi ekwiwalent 1000 baterii alkalicznych (AA). Po wyczerpaniu

mozliwej liczby cykli zbiornik moze by¢ w tatwy sposéb poddany recyklingowi.
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Rysunek 2. (a) Ogniwo paliwowe [48], (b) fadowalny zbiornik na woddr [49], (c) stacja do elektrolizy wody
napetniajgca wielorazowy zbiornik [50]

Innym rodzajem PEMFC sg wysokotemperaturowe ogniwa (HT PEMFC — ang. High-
temperature plymer electrolyte membrane fuel cell), ktére dzieki zastosowaniu innego
materiatu membrany, zbudowanej zwykle z polibenzimidazolu (PBI) domieszkowanego
kwasem fosforowym — przewodnikiem jondw H* mogg pracowac¢ w temperaturze ok. 200°C
[5], [16]-[18]. Wysoka temperatura pracy zwieksza odpornosé na zatrucie tlenkiem wegla,
pozwala na efektywniejsze zuzycie wygenerowanego ciepta, a nawet na uzycie gazu ziemnego
w roli paliwa do generacji wodoru [16]. Dodatkowo nie wymagajg one zewnetrznego zrddta
wody do zwilzania membrany. W tego rodzaju ogniwach anoda i katoda sg wykonane z tego
samego materiatu, tj. z mieszaniny platyny i rutenu osadzonej na weglu [16], [17].

Obecnie stosowane rozwigzania opierajg sie o materiaty platynowe, stosowane
zaréwno w roli anody jak i katody [17], [18]. Komercyjnie dostepne sg rozwigzania takich firm
jak Viessmann (Niemcy) [51], Panasonic (Japonia) [52] czy Plug (USA) [53].

1.3. Paliwa stosowane w ogniwach paliwowych
Wodor jako nosnik energii

Maksymalng energie, jakg moze wygenerowaé ogniwo paliwowe okresla entalpia
swobodna Gibbsa reakgcji, ktéra zachodzi w jego wnetrzu [54]. W przypadku utleniania wodoru
przy cisnieniu wynoszagcym 1 atmosfere maksymalne napiecie ogniwa zalezy od réznicy
entalpii swobodnej Gibbsa (AG) pomiedzy substratami, a produktami. Entalpie swobodng
Gibbsa mozna obliczy¢ znajgc temperature reakcji (7), entalpie reakcji (AH°) i entropie

reagentdw (AS°) co przedstawia réwnanie (13) [20], [35], [54]:
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AG® = AH® — TAS® (13)
Znajac entalpie swobodng reakcji mozna obliczy¢ maksymalne napiecie, jakie jest w stanie

osiggnac¢ ogniwo uzywajac réwnania (14) [17], [20], [35], [36]:

0 =225 (14)
Gdzie n jest liczbg elektrondw biorgca udziat w elementarnej reakcji, a F to stata Faradaya
(96 485 C mol?).
W przypadku zasilania wodorem ogniwa paliwowego maksymalne napiecie, jakie jest
w stanie wygenerowaé ogniwo wodorowo-tlenowe przy ci$nieniu jednej atmosfery
w temperaturze 25°C, wynika z termodynamicznego potencjatu zachodzgcej wewnatrz reakgji
i wynosi 1,23 V [20]. Jest to potencjat rowny teoretycznemu napieciu rozktadowemu wody,
poniewaz jest to ta sama reakcja, biegngca w przeciwng strone. W przypadku podwyzszonej
temperatury, ok. 80°C maksymalne napiecie, jakie moze wygenerowaé ogniwo wodorowo
tlenowe wynosi 1,18 V [20]. W warunkach rzeczywistych napiecie ogniwa rdézni sie od
teoretycznego, poniewaz wptywajg na nie réwniez opdér wewnetrzny uktadu, a takzie
nadpotencjat aktywacji obu elektrod. Ten ostatni jest zwigzany gtéwnie z aktywnoscig
materiatu elektrodowego, od ktérego zalezy kinetyka reakcji elektrodowej. W przypadku
ogniwa wodorowo-tlenowego reakcja katodowej redukcji tlenu z uwagi na swoja kinetyke
limituje wydajnos¢ ogniwa, przez co nadpotencjat aktywacji katody jest jednym z gtéwnych
powoddw obnizenia rzeczywistego napiecia pracy ogniwa, w poréwnaniu do wartosci
teoretycznych [17], [20].
Jedng z podstawowych wad stosowania wodoru w roli paliwa sg nie tylko trudnosci
w jego przechowywaniu, czy zagrozenie wybuchem, ale takze brak naturalnych Zrédet tego
surowca. W celu wykorzystania wodoru w roli paliwa konieczne jest jego pozyskanie,
co w obecnej chwili jest prowadzone gtdwnie z surowcéw ropopochodnych, np. poprzez
reforming parowy gazu ziemnego. Alternatywg dla tych proceséw jest wykorzystanie
elektrolizy wody, jednak jest to drogi proces zpowodu wysokiego potencjatu reakcji
wynoszgcego 1,23 V, a w warunkach przemystowych nawet 1,5 V [5], [55]. Z tego powodu
wodor nie moze by¢ uznawany za paliwo, poniewaz energia jaka jest uwalniania w wyniku jego
reakcji jest nizsza od tej, jaka jest potrzebna do jego wytworzenia. W zwigzku z tym mozna go
nazywac jedynie nosnikiem energii [56]. Innymi sposobami generacji wodoru z wody jest jej

termiczny rozpad oraz reakcje fotolizy. Mozliwa jest takze produkcja wodoru z biomasy dzieki
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tzw. ciemnej fermentacji [5]. Jego podstawowg zaletg jest fakt, ze do jego produkcji mozna
wykorzystywac rézne surowce: od wody po paliwa kopalne, a takze energie pochodzaca
z réznych zrédet, od paliw kopalnych po odnawialne zrédta energii [57], [58]. Wptyw procesu
generacji wodoru na S$rodowisko naturalne znajduje odzwierciedlenie w jego nazwie.
W przypadku wykorzystania do generacji wodoru alternatywnych zrédet energii, takich jak
energia solarna, wiatrowa, geotermalna, ptywéw wodnych, czy biomasy wodér jest uznawany
odnawialne zrédto energii i nazywany ,zielonym wodorem” [57]. Jezeli energia elektryczna
wykorzystywana do elektrolizy wody pochodzi z elektrowni atomowej woddr generowany
w wyniku tego procesu nazywa sie rézowym. Obecnie najczesciej spotykany na rynku jest
wodor szary, ktdry powstaje w wyniku reformingu parowego gazu ziemnego lub metanu. Jezeli
po produkcji wodoru w ten sposéb CO; nie jest emitowane do atmosfery, a wychwytywane
i nastepnie przechowywane pod ziemig wodor taki nazywa sie niebieskim [59].

Jednym z gtéwnych probleméw zwigzanych ze stosowaniem wodoru na szerokg skale
jest jego utrudnione przechowywanie. Moze on by¢ magazynowany w réznych formach:
gazowe] pod niskim cisnieniem, gazowej pod wysokim cisnieniem, skroplony, czy w formie
wodorkow [57], jednak podstawowym problemem zwigzanym z przechowywaniem wodoru
jest niewielki rozmiar jego czgstek —zbudowane z dwéch protondéw i dwdch elektrondw czastki
H., moga dyfundowac z miejsc, w ktérych jest on przechowywany. Moze on dyfuzyjnie
wyciekac nie tylko ze zbiornikdw metalowych, ale takze ze zbiornikéw podziemnych, z ktérych
inne gazy, jak np. gaz ziemny, nie sg w stanie sie wydostac [56]. Dodatkowo przechowywanie
wodoru w formie ciektej wymaga sporych naktadéw energii z powodu jego bardzo niskiej
temperatury wrzenia, wynoszacej -252,77°C [57].

Wielkoskalowe magazynowanie wodoru jest prostsze, niz konstrukcja niewielkich
zbiornikdw na potrzeby pojedynczych konsumentéw. Z uwagi na bardzo niskg rozpuszczalno$é
wodoru w wodzie najwygodniejsze przechowywanie duzych wodoru moze odbywac sie
podobnie jak przechowywanie duzych ilosci gazu ziemnego — w kawernach solnych
i porowatych skatach. Dzieki warstewce wody, ktéra pokrywa Sciany takich formacji
geologicznych nie zaobserwowano strat wodoru, zwigzanych z jego dyfuzja z nich.
W przypadku nasycania wodorem skat porowatych istnieje ryzyko utraty pewnej czesci
wodoru z uwagi na procesy metaboliczne bakterii zamieszkujgcych te skaty. W przypadku
magazynowania wodoru w kawernach solnych nie ma takiego ryzyka dzieki ich sterylnosci,

wywotfanej duzym stezeniem soli. Najwiekszg zaletg rezerwuaréw geologicznych jest
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mozliwos$¢ odseparowania w nich wodoru od kontaktu z tlenem zawartym w powietrzu,
co znacznie zwieksza bezpieczeistwo tego procesu [56]. Dodatkowo w tej metodzie
przechowywania gazu ryzyko jego zanieczyszczenia jest minimalne, dzieki czemu médgtby on
spetnia¢ wymogi dla czystosci wodoru stosowanego w ogniwach paliwowych z membrang
protonowymienng [56]. Ciekawym rozwigzaniem jest takze przechowywanie wodoru w tej
samej kawernie co CO;, dodatkowo zasiedlonej przez bakterie metabolizujgce je do CHa,
co utatwia przechowywanie gazowego paliwa, a takie pozwala na utylizacje CO;
pochodzacego z réznych procesdw technologicznych [56].

Przesyt wodoru za pomocg gazociggdw jest w petni bezpieczny, jednak sam proces jego
tankowania grozi wybuchem na skutek wycieku wodoru, ktéry tworzy z powietrzem
mieszanine wybuchowg [57], [60], [61]. Jako bardzo reaktywny gaz moze wybuchng¢ po
zmieszaniu z powietrzem bez zewnetrznego inicjatora, np. iskry [60], zakres w ktérym wodér
tworzy z powietrzem mieszanine wybuchowg jest bardzo szeroki i wynosi od 18,3 do 59%
objetosciowej zawartosci wodoru [62]. Dodatkowo w czasie wycieku ciektego wodoru
na skutek jego bardzo niskiej temperatury moze dojs¢ do wykroplenia sktadnikow powietrza
i powstania gestych obtokéw powietrzno-wodorowych, ktére z uwagi na nizszg temperature
sg gestsze od gazowego wodoru i mogg eksplodowaé z duzo wiekszg sitg [60]. Dobodr
materiatdw do przesytania wodoru w formie gazu jest trudniejszy niz w przypadku gazu
ziemnego, z uwagi na krucho$¢ wodorowg, wywotywang nasyceniem wodorem sieci
krystalicznej stali weglowej, bedacej najczesciej stosowanym materiatem, z ktérego
budowane sg rurociagi [56].

Wiekszos¢ producentéw samochoddédw opracowato prototypowe wersje pojazdéw
zasilanych wodorem. Pozornie tego rodzaju pojazdy powinny prowadzi¢ do zmniejszenia
zanieczyszczenia powietrza, ktérego spora cze$¢ obecnie jest zwigzana z transportem.
W przypadku wodorowych ogniw paliwowych jedynym produktem reakcji, jaki bedzie
wydalany z pojazdu jest woda, dzieki czemu zmniejsza sie zanieczyszczenie atmosfery innymi
produktami spalania paliw konwencjonalnych, ktére oprécz CO, stanowig tlenki azotu, tlenki
siarki, czy metale ciezkie [57], [63]. Dla samochodu osobowego zasilanego wodorowym
ognhiwem paliwowym uzywanie w roli Zrédfa energii wodoru produkowanego z gazu zimnego
powoduje emisje CO; podobng do emisji obserwowanych dla konwencjonalnych samochodéw
z napedem spalinowym zasilanych ropopochodnymi paliwami konwencjonalnymi [64].

Ponadto w wyniku zuzycia sie ogniwa paliwowego rosnie zuzycie paliwa, niezbedne do
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wygenerowania tozsamej ilosci energii, o0 14,3%. Ten wzrost zuzycia wodoru oznacza wzrost
emisji CO2 o 25%, ktdéra jednak nadal pozostaje nizsza niz w przypadku silnikdw spalinowych
[65]. W przypadku stosowania wodorowych ogniw paliwowych w samochodach osobowych
najwieksze zagrozenie wybuchem wodoru wystepuje po ewentualnej kolizji takiego pojazdu
oraz w czasie napetniania wodorem zbiornika na paliwo [58], [62], [66]. W przypadku eksplozji
wodoru na otwartej przestrzeni minimalna bezpieczna odlegtosé wynosi az 313 m [62].
Z drugiej strony jednak para wodna po uwolnieniu do atmosfery, podobnie jak CO;, nasila
nagrzewanie atmosfery, a tym samym pogarsza kryzys klimatyczny [67]. Oba z tych gazow
wspdlnie oddziatujg na klimat naszej planety poprzez wzajemne nasilanie swojego dziatania.
W przypadku uzycia wodoru pochodzgcego z elektrolizy wody jej ilos¢ w srodowisku pozostaje
stata itego rodzaju cykl mozna uzna¢ za zamkniety obieg, jednak w przypadku wodoru
pochodzgcego z innych proceséw sumaryczna ilo$¢ wody w atmosferze zwieksza sie [57].

Paliwa alternatywne — mocznik

Innym z alternatywnych paliw do ogniw paliwowych bezposrednio zasilanych paliwem
opartym na niskoczasteczkowych zwigzkach organicznych jest mocznik. Ten prosty zwigzek
organiczny ma relatywnie wysokg gesto$¢ energetyczng rzedu 16,9 MJ dm™ [55], [68]-[73].
Mocznik jest niepalnym, nietoksycznym ciatem statym, co znaczgco zwieksza bezpieczenstwo
pracy z nim, jak réwniez zmniejsza koszty jego przechowywania i transportu [55], [70], [71],
[73], [74]. Dodatkowo nawet dtugotrwata ekspozycja na mocznik, o ile jego stezenie jest nizsze
od kilku kilograméw na dm?3, nie powoduje probleméw zdrowotnych ani alergii u ludzi ani
u innych ssakéw [55], [70], [74]-[76].

Na skale przemystowg mocznik jest wykorzystywany jako nawdz, stanowigcy wazine
zrodto azotu dla upraw. Dodatkowo znajduje on zastosowanie takze w branzy kosmetycznej
i farmaceutycznej, a takze moze petni¢ role herbicydu lub insektycydu [71], [76]. Ze wzgledu
na swoje wiasciwosci jest takze wykorzystywany w przemysle transportowym — w przypadku
samochodéw zasilanych olejem napedowym 32,5% wodny roztwdr mocznika, pod komercyjna
nazwg AdBlue®, petni role selektywnego reduktora tlenkéw azotu (NOx) znajdujgcych sie
w gazach spalinowych [71].

Szerokie zastosowanie mocznika przektada sie na duzg skale jego produkcji. Na skale
przemystowg mocznik jest produkowany z amoniaku i dwutlenku wegla, co obrazuje

sumaryczna reakcja (15):
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CO; + 2NH3 — CO(NH3)2 + H,0 (15)
Ten zwigzek organiczny jest obecny w sSrodowisku w duzych ilosciach, poniewaz jest
stosowany jako nawdz, przez co trafia do Srodowiska wodnego ze sciekami poprodukcyjnymi,
jest sptukiwany z pdl, a takze jako korncowy produkt metabolizmu biatek u ssakéw wydalany
jest przez nie do $rodowiska [68], [69], [71], [72]. Dorosta osoba wydala ok. 11 kg mocznika
rocznie [55], [69], [72], [75], co biorac pod uwage populacje globu daje kilkadziesigt milionéw
ton potencjalnego paliwa, ktore obecnie traktowane jest jako odpad. Zastopowanie mocznika
w roli paliwa bezposrednim mocznikowym ogniwie paliwowym (DUFC — ang. Direct Urea Fuel
Cell) zmienia reakcje elektrodowg na reakcje (16) [55], [68]—-[70], [72]-[74], [77]:
A (+): CO(NH2)2 + 60OH — CO2+5H,0+ N, + 6 e (16)
W tym czasie na katodzie do reakcji redukcji wody zachodzgcej z uwolnieniem wodoru wg
reakgcji (17) [55], [70]-[73], [77]:
K(-):6H,O0+6e —60H +3H; (17)

Sita elektromotoryczna ogniwa stworzonego przez te dwie reakcje wynosi jedynie
0,37V, znacznie mniej niz w przypadku ogniwa wodorowo-tlenowego, gdzie wynosi ona
1,23 V. [69]-[72], [78]. Napiecie robocze ogniwa paliwowego bezposrednio zasilanego
mocznikiem jest nizsze od napiecia rozktadowego wody i wynosi 1,146 V [55], [69]-[72], [74].
Oznacza to, ze reakcja utleniania mocznika mogtaby zastgpi¢ reakcje elektrolizy wody, jako
elektrochemiczne zrédto wodoru.

Co ciekawe teoretyczna sprawnos¢ bezposredniego ogniwa mocznikowego moze
wynosi¢ nawet 102,9% z uwagi na pochtanianie przez to urzadzenie ciepta z otoczenia [68],
[73]. Sprawnos¢ ogniwa mocznikowego jest ograniczona sprawnoscig reakcji anodowej
utleniania mocznika, ktéra wymaga przeniesienia az 6 elektrondw. Jej szybkos¢ jest
limitowana najwolniejszym jej etapem, czyli desorpcjg CO; z powierzchni elektrody [55], [79],
[80].

Pozornie zastosowanie mocznika w roli paliwa nie wyeliminowatoby problemu
zwigzanego z emisjg dwutlenku wegla do atmosfery, jednak nalezy rowniez wzigé¢ pod uwage
zmniejszenie ilosci dwutlenku wegla emitowanego w celu generacji elektrycznosci z uzyciem
konwencjonalnych Zrédet energii, takich jak wegiel, gaz czy substancje ropopochodne.

Dodatkowo mocznik w sSrodowisku naturalnym ulega hydrolizie (reakcja (18)) [68], [73], [74]:
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CO(NHz)2 + H,0 — CO2 + 2 NHs (18)
Zarowno w reakcji (16) i (18) dwutlenek wegla powstaje w ilosciach réwnomolowych
w stosunku do zuzytego mocznika, co oznacza, ze w przypadku uzycia mocznika w roli paliwa
do ogniw paliwowych emisja CO; nie wzrosfaby, poniewaz juz w tej chwili jego rozktad
w srodowisku naturalnym prowadzi do takiego samego poziomu emisji.
Dodatkowo reakcja hydrolizy mocznika zwigzana jest z uwolnieniem do srodowiska amoniaku,
ktdry jest aktywng forma azotu, ktdrej obecnosé¢ w $rodowisku w duzych ilo$ciach prowadzi
do eutrofizacji wéd i w konsekwencji do obumierania stawéw [68], [73], [74]. Obecnie
oczyszczalnie Sciekdw stosujg drogie systemy usuwajgce amoniak i zwigzki zawierajgce
aktywne formy azotu ze strumieni S$ciekdw przed uwolnieniem ich do $rodowiska,
zastosowanie w takich miejscach ogniw paliwowych zasilanych bezposrednio mocznikiem
mogtoby wyeliminowa¢ ten krok, jednoczesnie pozwalajgc na generacje energii
elektrycznej [74].

Membrana petnigca role elektrolitu w ogniwie paliwowym jest kluczowym elementem
tego systemu. Jej uszkodzenie moze prowadzi¢ do zwarcia, wymieszania substratow
i produktéw anodowych z katodowymi oraz wigze sie z postojem urzgdzenia i jego kosztowng
naprawga. Z powodu mozliwego uwolnienia amoniaku, jak przedstawiono w reakcji (18)
Nafion® nie moze by¢ stosowany w roli membrany w ogniwach bezposrednio zasilanych
mocznikiem, przez co w jego przypadku preferowana jest praca nie z membrang
protonowymienng, a anionowymenng [55], [70], [74], [77].

Reakcja utleniania mocznika zwykle prowadzona jest w srodowisku alkalicznym, ktére
pozwala nie tylko na zastosowanie tanszych materiatéw elektrodowych, jak np. niklu, ale tez
jest ono bardziej korzystne z punktu widzenia kinetyki reakcji [68].

Pomimo dobrej aktywnosci elektrod platynowych wobec utleniania mocznika wcigz
istnieje ryzyko ich zatrucia wytwarzanym tlenkiem wegla, bedgcym produktem posrednim
utleniania mocznika. Alternatywnym materiatem anodowym, posiadajgcym wtasciwosci
elektrokatalityczne wobec utleniania mocznika jest nikiel. Jego podstawowg przewagga nad
elektrodami platynowymi jest niska cena i odpornos¢ na dziatanie sSrodowiska alkalicznego, co
czyni go wyjatkowym sposréd alternatywnych nieszlachetnych materiatéw elektrodowych.
Dodatkowo nie jest on tak wrazliwy na zatrucie tlenkiem wegla, a jego aktywnosc
elektrokatalityczna wobec reakcji utleniania mocznika jest nawet wyzsza, niz dla katalizatoréw

platynowych [55], [68]. Uzycie niklu w roli materiatu do elektrokatalitycznego utleniania
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mocznika moze by¢ uzasadnione rédwniez obserwacjg natury. Ureaza — enzym katalizujacy
reakcje utleniania mocznika w srodowisku naturalnym w swoim centrum aktywnym zawiera
dwa atomy Ni(lll) potgczone z dwoma czasteczkami wody [55], [69], [71], [79]. W czasie
adsorpcji czasteczki mocznika na centrum aktywnym ureazy potgczenie nastepuje poprzez
atom tlenu, potgczony z jednym z atoméw niklu oraz grupe aminowg, potgczong z drugim
z atomoéw niklu [79].

W s$rodowisku alkalicznym powstajgcy spontanicznie z niklu Ni(OH); pod wptywem
zwiekszajgcego sie potencjatu ulega przeksztatceniu do oksywodorotlenku niklu (111),
co przedstawia reakcja (19) [55], [71], [73]:

A (+): Ni(OH)2 + OH" — NiOOH + H,0 + e (19)

Zwigzek ten jest wiasciwym katalizatorem reakcji utleniania mocznika, ktéra przebiega
nastepujaco (reakcja (20)) [55], [68], [70], [73], [81]:

6 NiOOH + CO(NHz)2 + H,0 — 6 Ni(OH)2 + CO2 + N2 (20)

Najwolniejszym etapem reakcji utleniania mocznika na katalizatorze niklowym jest
desorpcji utworzonej czgsteczki CO; i to ona decyduje o catkowitej szybkosci reakcji (jest
etapem limitujgcym) [55], [69]. Dodatkowo katalizator niklowy moze by¢ dezaktywowany
przez zatrucie CO, chociaz nie w takim stopniu w jakim takiemu zatruciu ulega platyna [79].

W sposdb przedstawiony reakcjami (19) i (20) powstaje petla regeneracji
elektrokatalizatora: wodorotlenek niklu jest utleniany do oksywodorotlenku na skutek
polaryzacji elektrody do odpowiedniego potencjatu, a oksywodorotlenek niklu jest
redukowany z powrotem do Ni(OH), w czasie utleniania mocznika [55], [68], [73]. Jest to tzw.
droga posrednia, tzn. po reakcji elektrochemicznej nastepuje reakcja chemiczna [55], [68],
[73].

Wodorotlenek niklu moze wystepowaé¢ w kilku odmianach krystalograficznych: a i B,
przy czym forma alfa jest silnie zdezorganizowang niestabilng formg uwodniong, a forma beta
stabilng formg bezwodng [73], [77], [81]. Z uwagi na wiekszg stabilnos¢ odmiany
w roztworze alkalicznym odmiana a wodorotlenku niklu stopniowo ulega transformacji
w odmiane B. Odmiana a—Ni(OH), wykazuje lepsze przewodnictwo elektryczne i lepsze
wiasciwosci pojemnosciowe od odmiany B, ktdra z kolei jest bardziej stabilna chemicznie,
termicznie i w czasie cykli elektrochemicznych [73], [80]. W czasie utleniania niklu z Il na Ill
stopien utlenienia odmiana alfa wodorotlenku ulega przeksztatceniu w odmiane

y—oksywodorotlenku, podczas gdy B—Ni(OH): jest utleniane do B—NiOOH [73], [77], [80], [81].
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Zmiane odmiany krystalograficznej wodorotlenku niklu mozna zaobserwowa¢ w czasie
woltamperometrii cyklicznej, jako stopniowe przesuwanie sie potencjatu piku anodowego
w kierunku bardziej dodatnim [81], z uwagi na to, ze para a—Ni(OH),/ y—NiOOH wykazuje
potencjat piku anodowego w zakresie 0,28-0,24 V (wzgledem elektrody kalomelowej), a para
B—Ni(OH),/ B—NiOOH potencjat rzedu 0,34-0,40 V (wzgledem elektrody kalomelowej) [80].
W przypadku mieszaniny wodorotlenkédw na powierzchni elektrody w czasie
woltamperometrii cyklicznej obserwuje sie dwa piki anodowe, ktorych wysoko$é zalezy od
udziatu procentowego danej odmiany krystalograficznej w badanym materiale, przy czym
pierwszy z obserwowanych pikéw jest zwigzany z reakcjg a/y, a drugi z reakcjg B/B [80].
Utlenianie a/y zachodzi przy nizszym potencjale z uwagi na mniejszg organizacje ptaszczyzn
atomowych w tej odmianie, co zwigzane jest tez z wyraZzniejszymi pikami redukgcji
obserwowanymi przy skanie powrotnym, co Swiadczy o wiekszej odwracalnosci reakcji redoks,
spowodowanej wiekszym przewodnictwem i lepszg kinetykg reakcji [80]. Pod wptywem
rosngcego potencjatu B—Ni(OH), jest utleniane do B-NiOOH, ktéra z kolei moze ulec
przemianie w y—NiOOH, podobnie jak odmiana a wodorotlenku z czasem ulegata przemianie
w odmiane B, do czego moze dojs¢ pod wptywem procesu starzenia, indukowanego m.in.
przez srodowisko alkaliczne, ogrzewanie, czy przetadowanie [77], [80], [81].
Struktura krystaliczna katalizatora silnie wptywa na jego aktywno$¢ wobec utleniania
mocznika [81]. Odmiana a wykazuje lepsze wtasciwosci elektrokatalityczne wobec tej reakcji,
widoczne jako nizszy potencjat reakcji (na skutek tatwiejszego przejscia odmiany a w vy,
niz pomiedzy parg B/B) i wyzsza odpowiedz prgdowa uktadu [80]. Najprawdopodobniej jest to
spowodowane luzniejszg strukturg odmiany a, wykazujgcg mniejszy stopien uporzgdkowania
niz odmiana B. Mniejszy stopiern uporzadkowania jest zwigzany z wiekszymi odlegtosciami
miedzy ptaszczyznami atomowymi, co prowadzi do ich wiekszego uwodnienia i interkalacji.
W tego typu ,,otwartych” strukturach wieksza ilos¢ centréw aktywnych znajduje sie w zasiegu
roztworu, przez co wieksza ilos¢ czgstek mocznika moze ulec reakcji, a takze utatwia to
transport masy pomiedzy katalizatorem a gtebig roztworu co zwieksza odpowiedz pragdowa
uktadu [80].

W czasie wielu cykli CV widoczne jest przesuniecie potencjatu reakcji w strone wartosci
bardziej ujemnych, co jest spowodowane zwiekszajgca sie iloscig odmiany a wodorotlenku
niklu. To kontrintuicyjna zaleznos¢, poniewaz w srodowisku alkalicznym bardziej stabilng

forma krystalograficzng jest odmiana B i pozornie to jej zawartos¢ powinna ulegac zwiekszeniu
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w czasie procesu. Jednak woltamperometria cykliczna wymusza wielokrotne przejscia od
wodorotlenku do oksywodorotlenku i odwrotnie, co powoduje zwiekszanie sie ilosci
defektdw, co prowadzi do zwiekszenia zawartosci zdezorganizowanej odmiany a—Ni(OH);
[80]. Jednoczesnie przy dominacji odmiany a w miare zwiekszania sie liczby cykli obniza sie
odpowiedz? prgdowa uktadu, czego nie obserwuje sie w przypadku odmiany B.

Przy uzyciu niklowych elektrod do utleniania mocznika w czasie woltamperometrii
cyklicznej widoczne s dwa piki utleniania, przy czym wyzszy pik moze by¢ obserwowany
w czasie skanu kierunku potencjatow katodowych [80]. Ten ksztatt mozna wyjasni¢ poprzez
ponowne utlenienie Ni?* do NiOOH, na skutek polaryzacji elektrody do odpowiedniego
potencjatu w czasie skanu w kierunku katodowym, ktére reagujg z nowo zaadsorbowanymi
czgsteczkami mocznika lub produktami posrednimi bedgcymi zaadsorbowanymi na
powierzchni elektrody [77], [80].

Dowodem na posredni mechanizm utleniania mocznika jest fakt, ze w obecnosci
mocznika odpowiedZz pradowa uktadu ros$nie dopiero po przekroczeniu potencjatu
powstawania NiOOH, a odpowiedZ katodowa zanika réwniez po przekroczeniu potencjatu
redukcji NiOOH do Ni(OH), [77]. Dodatkowo wysokos¢ piku redukcji ulega zmniejszeniu
po dodaniu mocznika do alkalicznego roztworu. Gdyby centra aktywne NiOOH stuzyty jedynie
adsorpcji czgstek mocznika ich ilos¢ nie ulegtaby tak znaczacej zmianie i wysoko$¢ piku redukcji
pozostataby taka sama. W przypadku mechanizmu posredniego centra NiOOH biorg udziat
w reakcji utleniania mocznika, w czasie ktérej ulegajg redukcji do Ni(OH),, przez co pik redukcji
zwigzany z t3 sama reakcjg ulega zmniejszeniu, przez zmniejszenie ilosci NiOOH, ktore
mogtyby ulec redukcji [77]. Efekt ten nasila sie w miare zwiekszania ilosci mocznika
dodawanego do roztworu, co potwierdza, ze mocznik jest utleniany na skutek reakcji
chemicznej z NiOOH, ktdry powstaje na skutek elektrochemicznego utlenienia Ni(OH), [77].
Dodatkowo jezeli po dodaniu mocznika wysoko$¢ odpowiedzi prgdowej sie zwieksza,
tzn. ze jest ona zwigzana z dwoma reakcjami: utleniania Ni(OH), do NiOOH i utlenienia
mocznika, ktére prowadzi do redukcji NiOOH do Ni(OH), ponownie utlenianego na anodzie.
Oznacza to, ze odpowiedz prgdowa zwigzana z reakcjg anodowsg jest zwiekszona, podczas gdy
odpowiedZ katodowa nie jest zwigzana z reakcjg chemiczng zachodzgcg w roztworze,
przez co wynika ona jedynie z jednorazowej redukcji NiOOH do Ni(OH)2 [73], [77]

Rozwazana jest takze droga bezposrednia, w czasie ktérej oksywodorotlenek niklu nie

ulega redukcji w czasie utleniania mocznika, a jego redukcja nastepuje dopiero w przypadku
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spadku potencjatu ponizej odpowiedniej wartosci [55], [68], [73]. W takim przypadku reakcja
elektrokatalityczna rozpoczyna sie od mocznika i jondw OH" z roztworu zaadsorbowanych na
centrum aktywnym reakcji, ktére stanowi NiOOH. Jon OH" deprotonuje grupe aminowag,
na skutek czego pozbawione protondw azoty desorbujg tworzac czasteczke azotu i oddajgc
elektrony bezposrednio do elektrody. Zaadsorbowane jony OH i jony OH™ znajdujace sie
w roztworze reagujg z utworzonym CO,, dajac jony weglanowe, ktére nastepnie uwalniane sg
do roztworu. [68]. Dowodem na bezposredni mechanizm utleniania mocznika miatby by¢
mniejszy pik katodowy, obserwowany w czasie CV w roztworze z dodatkiem mocznika —
w czasie skanu anodowego dwie konkurencyjne reakcje elektrodowe majg miejsce — formacja
NiOOH i utlenianie mocznika zaadsorbowanego na NiOOH, przez co powstaje mniej NiOOH niz
w roztworze samego KOH i pik katodowy jest mniejszy. Adsorpcja mocznika dopiero na
NiOOH, a nie na Ni czy Ni(OH). wyjasnia tez dlaczego zwiekszona odpowiedZ prgdowa
w obecnosci mocznika jest obserwowana dopiero po przekroczeniu potencjatu formacji
NiOOH — w nizszych zakresach mocznik nie adsorbuje sie na elektrodzie i przez to nie moze
zostac utleniony [55], [73], [77].

Jednym z najwiekszych probleméw zwigzanych z utlenianiem mocznika jest fakt,
ze w zaleznosci od warunkéw procesu produktami reakcji oprécz CO,, N2 i H2O mogg byc
rowniez CNO, NOs3’, NO2, [N202], N20, NOz czy kationorodnik mocznikowy. Produkty te
wykazujg silny wptyw na srodowisko naturalne, oraz obnizajg wydajnos¢ reakcji, przez co
dobdr materiatéw elektrodowych i warunkédw prowadzenia procesu powinien byé
prowadzony w sposéb maksymalizujgcy udziat reakcji utleniania mocznika do CO;, N2 i H,O
[55], [71], [78], [79]. Wydajnos¢ pragdowa procesu pozwala w bardzo tatwy sposdb poréwnac
aktywnos¢ rdéznych materiatdow stosowanych w roli anod do utleniania mocznika,
a takze wskazuje na ewentualne reakcje uboczne oraz na mozliwg wydajno$é procesu,
z ktorym mielibysmy do czynienia przy zwiekszeniu skali badanej reakcji [71]. W przypadku
elektrod platynowych obserwuje sie dos¢ niskg wydajnos¢, do 25%. Najbardziej aktywne sg
elektrody borowe domieszkowane diamentami (BDDE — ang. boron diamond doped electrode)
i tytanowe z dodatkiem tlenku rutenu, przy uzyciu ktérych wydajnosé¢ utleniania mocznika
siega 100% [71].

Aktywnos¢ i stabilnos¢ elektrokatalizatorow niklowych jest jednak wcigz zbyt niska,
by zbudowane z ich udziatem mocznikowe ogniwa paliwowe byty stosowane na szerokg skale.

Zwiekszenie aktywnosci materiatow elektrodowych moze zosta¢ zrealizowane na rdine
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sposoby od zwiekszenia ich powierzchni aktywnej [11] poprzez zastosowanie nanomateriatow
[20], zaréwno w formie dodatku do materiatu metalicznego (tworzac kompozyt) jak i poprzez
zastosowanie metalicznych nanomateriatdw, np. nanodrutéow [20]. Dzieki takiemu
rozwigzaniu stosunek powierzchni do objetosci rosnie, co skutkuje zwiekszeniem powierzchni
aktywne] materiatu. Kataliza jest procesem powierzchniowym, co oznacza ze zwiekszenie
powierzchni katalizatora bezpos$rednio przektada sie na zwiekszenie wydajnosci katalizowanej
reakcji. Inng strategia jest dodanie do niklu innych metali, np. miedzi, zelaza czy kobaltu [68]—
[70], [73], by zwiekszy¢ aktywnosc¢ niklu.

Jednym z rozwigzan zwiekszajgcych wydajnos¢ bezposrednich mocznikowych ogniw
paliwowych jest zmiana materiatu katodowego z platyny na pallad. Tego typu operacja
pozwala na zmiane utleniacza z tlenu atmosferycznego na H,0,, ktéry powstaje in-situ na
katalizatorze palladowym w wyniku reakcji tlenu dostarczonego z powietrza i kwasu
mrowkowego. Reakcja katodowa ulega wtedy zmianie na reakcje (21) [72]:

K(-):3H0,+6H"+6e — 6H0 (21)
W wyniku zmiany reakcji katodowej napiecie ogniwa jest wyzsze (2,509 V), a zmiana utleniacza
na bardziej aktywny pozwala na zwiekszenie wydajnosci ogniwa [72]. Rozwigzanie to sprawdza
sie takze z powodu réznych srodowisk pracy katodowy i anody: anoda pracuje w bardziej
korzystnym dla reakcji utleniania mocznika $rodowisku alkalicznym, a katoda
w korzystniejszym dla procesu redukcji H,0, srodowisku kwasnym [72].

Paliwa alternatywne — metanol

Produkcja wodoru jest procesem kosztownym, co w potgczeniu z wysokimi kosztami
transportu wodoru, wysokim zagrozeniem wybuchem w czasie stosowania go w roli nosnika
energii i brakiem odpowiedniej infrastruktury sprawia, ze technologie oparte na wodorze
z uwagi na ich wysoki koszt wdrozenia nie sg obecnie konkurencyjne [57], [58]. Interesujgca
alternatywa dla ogniw wodorowo-tlenowych jest zastosowanie metanolu w roli paliwa
w bezposrednim ogniwie paliwowym. Ten rodzaj ogniwa z membrang protonowymienng jest
zasilany bezpos$rednio metanolem, lub jego roztworem, ktdry jest utleniany na anodzie [17],
[26], [54]. W takim przypadku reakcja anodowa ulega zmianie (reakcja (22)) [5], [17], [18],
[20], [54], [74], [82]:

A (+): CH3OH+ H,0 > CO,+6 HY+6 ¢ (22)
Metanol byt jednym z pierwszych zwigzkéw organicznych wytwarzanych na szeroka
skale. Od XIX wieku byt otrzymywany jako produkt suchej destylacji drewna, z tego powodu
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bywa nazywany alkoholem drzewnym [21]. Obecnie metanol na skale przemystowa
wytwarzany jest w procesie katalitycznym z gazu syntezowego [21], [54]. Petni w przemysle
chemicznym wazng role: jest szeroko stosowany jako rozpuszczalnik i substrat do dalszych
reakcji organicznych, np. w syntezie formaldehydu, eteru di-metylowego czy eteru metylo-
tertbutylowego [21]. Gestos¢ energetyczna metanolu jest relatywnie wysoka i wynosi
17,85 MJ dm= [21]. Od czaséw kryzysu paliwowego zwigzanego z embargiem w roku 1973
metanol jest stosowany jako domieszka do oleju napedowego, jako bio-diesel, a nawet jako
catkowity zamiennik innych paliw ciektych do silnikdow spalinowych [21]. Metanol moze by¢
takze otrzymywany z surowcow odnawialnych, na skutek fermentacji biomasy, czy z odpadéw
drewnianych, przez co moze by¢ uznawany za surowiec odnawialny [21], [54], [74], [83].
Dodatkowo obecnie rozwijane sg technologie katalitycznego wytwarzania metanolu poprzez
synteze z dwutlenku wegla wytapanego z gazéow odlotowych iwodoru uzyskanego
z elektrolizy wody przeprowadzanej w czasie nadmiaru mocy w sieci energetycznej [54]. W ten
sposob metanol statby sie magazynem energii elektrycznej, w postaci energii potencjalnej
wigzan chemicznych tego zwigzku. Opracowanie wydajnych technologii bezposrednich
metanolowych ogniw paliwowych pozwolitoby na bardziej efektywny odzysk zmagazynowanej
w ten sposdb energii elektrycznej, a co za tym idzie zmniejszytoby emisje CO; do atmosfery.
Po raz pierwszy w roli paliwa do ogniw paliwowych metanol zostat zastosowany w roku
1990, kiedy to Laboratorium Napedéw Odrzutowych NASA opracowato bezposrednie
metanolowe ogniwo paliwowe (DMFC — ang. Direct Methanol Fuel Cell) [26]. Zastosowanie
metanolu w roli paliwa jest wyjgtkowo korzystne, poniewaz jest to substancja tania
o relatywnie wysokiej gestosci energii, a jego transport i przechowywanie nie stwarzajg
wiekszych trudnosci. Dodatkowo eliminuje to problemy zwigzane z pozyskiwaniem
odpowiednio czystego wodoru, jego transportem i przechowywaniem. Metanol, jako ciecz
jest duzo bezpieczniejszy do stosowania w transporcie, czy urzadzeniach mobilnych
aistniejgca obecnie infrastruktura do tankowania benzyny i oleju napedowego
z powodzeniem mogtaby byé przeksztatcona w infrastrukture do tankowania metanolu [84],
[82], co mogtoby przyspieszy¢ rewolucje transportowg zwigzang ze stosowaniem silnikow
elektrycznych.
W przypadku uzycia metanolu jako paliwa w ogniwach z membrang protonowymienng
teoretyczne napiecie maksymalne wynosi 1,21 V [20], [74], jednak przy pracy w 60°C

praktyczne napiecie pracy wynosi 0,4 V [20]. Ten rodzaj ogniwa pracuje w temperaturze do
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200°C z wydajnoscig ok. 40% [5], [17], [26], w kogeneracji osiggajac 80% [17]. Ich dodatkowa
zaletg jest duza gestos¢ generowanego pradu, w porédwnaniu do innych rodzajéw ogniw
paliwowych [17]. S one bardzo obiecujacg technologig z uwagi na ich wysoka wydajnosé¢,
wysoka sprawnos$é konwersji energii, niskie poziomy emisji i prostg obstuge [21]. Niewielkie
rozmiary, do jakich zmniejszone mogg by¢ DMFC sprawiajg, ze mogg byé one potencjalnymi
zastepcami ogniw litowo-jonowych w mobilnych urzadzeniach elektronicznych [21].
Metanolowe ogniwa paliwowe mogg byé¢ stosowane w urzgdzeniach mobilnych, jak np.
urzgdzeniach elektronicznych, tadowarkach, czy power bankach [17], [18], a nawet implantach
stuchowych [85]. Jest to rozwigzanie wyjatkowo korzystne w krajach rozwijajgcych sie, gdzie
dostep do pradu w celu natadowania urzadzenia, czy dostep do baterii sg utrudnione lub
catkowicie ograniczone, zaréwno fizycznie jak i ekonomicznie [85].

W przypadku tego typu ogniw kluczowy jest dobdér materiatu anodowego, poniewaz
anodowa reakcja utleniania metanolu jest wolniejsza od katodowej reakcji redukcji tlenu,
co oznacza ze to utlenienie paliwa staje sie reakcjg limitujgcg sprawnos¢ ogniwa [20].
Utlenienie metanolu jest reakcja zwigzang z transportem az 6 elektronéw, co znaczaco
spowalnia jej przebieg w poréwnaniu do reakcji utlenienia wodoru. Poza problemami
zwigzanymi z kinetyka reakcji jednym z gtdwnych problemdéw zwigzanych z tym typem ogniwa
jest mozliwo$¢ migracji metanolu do katody, ktéra wykonana jest z platyny, przez co tatwo
moze na niej doj$¢ do utlenienia metanolu i jej zatrucia tlenkiem wegla, bedgcym produktem
posrednim tej reakcji [17], [74], [84], [86]. Rozwigzaniem tego problemu jest domieszkowanie
platyny rutenem, ktory katalizuje reakcje catkowitego utleniania metanolu do dwutlenku
wegla, co eliminuje tlenek wegla ze strumieniem produktéw, chronigc tym samym centra
aktywne elektrody platynowej przed zatruciem [17].

W zaleznosci od pH srodowiska reakcji utlenianie metanolu moze zachodzi¢ wedtug
roznych mechanizméw [21]. Z uwagi na wymagang odpornos¢ na korozje materiatu
anodowego, réwniez w czasie postoju urzadzenia w Srodowisku kwasnym najwiekszg
popularnoscia cieszg sie materiaty oparte na platynie [21], [84], [87], z r6znymi dodatkami
metalicznymi, takimi jak ruten [18], [21], [84], [88], [89], iryd [89], pallad [90], cyna [84], [90]—
[92], nikiel [93]-[95], miedZ [96], bizmut [97], ztoto [98], kobalt [99], [100], molibden [84],
wolfram [84] czy osm [84], by zniwelowa¢ zatruwanie materiatu elektrokatalitycznego
tlenkiem wegla. Stosowane sg takze ukfady trdjsktadnikowe, jak np. platyna z dodatkiem

zelaza i miedzi [101], czy rutenu i irydu [89], kobalt z dodatkiem platyny i ztota [102] czy zelazo
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z dodatkiem niemetalicznych pierwiastkow jakimi sg azot i wegiel [54]. Z uwagi na korozyjny
wptyw srodowiska kwasnego na elektrody niklowe stosuje sie je z dodatkiem sktadnikow
stabilizujgcych, jak np. polianiliny [54], a z tego samego powodu elektrody palladowe
domieszkuje sie takimi metalami molibden, cyna, osm czy wolfram [54].

Dodatek wymienionych wyzej metali do elektrod platynowych powoduje zwiekszenie
gestosci generowanego pradu, zmniejszenie potencjatu reakcji utleniania metanolu,
co zwieksza wydajnos¢ reakcji, a w konsekwencji podwyzsza sprawnos¢ ogniwa [21].
W przypadku dodawania do platyny innych pierwiastkdw metalicznych zwykle dodaje sie
metale o wiekszym powinowactwie do tlenu, przez co powstaje materiat bifunkcyjny, jak
np. PtRu, ktdrego mechanizm utleniania metanolu w srodowisku kwasnym jest przedstawiony

ponizej (reakcje (23)-(25)) [21], [54]:

Pt + CH30H — Pt(CO)ags + 4 H* + 4 & (23)
Ru + H20 — Ru(OH)ads + H* + € (24)
Pt(CO)ads + Ru(OH)ags — Pt + Ru+ CO2 + H* + € (25)

Przedstawiony mechanizm upraszcza proces utleniana metanolu i pomija pewne zjawiska.
Zaktada on, ze adsorpcja metanolu ma miejsce wytgcznie na atomach platyny, a na atomach
rutenu zachodzi tylko reakcja protolizy wody [21]. Pomija on takie zjawiska jak wydzielanie
tlenu na platynie w wyzszych zakresach potencjatéw, czy adsorpcje metanolu na rutenie
w wyzszych temperaturach [21].
Dodatkowo uformowane na danym centrum aktywnym zaadsorbowane zwigzki mogg
przemieszczac sie pomiedzy centrami aktywnymi. Ta migracja jest niezbedna do catkowitego
utleniania metanolu, poniewaz jak pokazano w reakgcji (25) do desorpcji CO2 niezbedna jest
reakcja jondw OH" zaadsorbowanych na rutenie z CO zaadsorbowanym na platynie. By byto
to mozliwe zaadsorbowane zwigzki muszg przemieszczaé sie pomiedzy kolejnymi centrami
aktywnymi, az znajda sie w poblizu komplementarnego zwigzku, co umozliwi zajscie reakgji
[21]. Optymalny stosunek ilosci centréw aktywnych na platynie do tych na rutenie wynosi
pomiedzy 15 a 45%. Powyzej tej zawartosci odpowiedz pradowa uktadu maleje, przez brak
wystarczajacej liczby centréw aktywnych platyny, by reakcja zachodzita z wyzszg wydajnoscia
[21].

Dodatkowo w podwyziszonej temperaturze, ktéra powinna pozytywnie wptywac na

szybkos$¢ reakcji zaobserwowano w strumieniu produktéw dimetoksymetan i mréwczan
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metylu, co oznacza ze cze$¢ elektronow, ktére mogly zostaé wygenerowane w reakcji
utleniania metanolu do CO; nie zostata uwolniona w wyniku zajscia reakcji ubocznych [21].

Za pomocg elektrochemicznie modulowanej spektroskopii podczerwieni EMIRS (ang.
electrochemically modulated infrared reflectance spectroscopy) udowodniono, ze zatrucie
katalizatora platynowego w czasie reakcji utleniania metanolu jest zwigzane z adsorpcjg CO
na powierzchni platyny, zwigzanego z nig liniowo lub mostkowo. Oprdécz CO; innymi
korcowymi produktami reakcji mogg byé formaldehyd lub kwas mréwkowy. Pomimo prostej
budowy czasteczki metanolu, sktadajgcej sie tylko z jednego atomu wegla transport az
6 elektrondw w czasie utleniania metanolu sprawia, ze jest to reakcja skomplikowana,
przebiegajaca z adsorpcja czasteczek formylowych, np. *CHO(ads) [82].

Pomimo poprawy wydajnosci ogniw z elektrokatalizatorami dwufunkcyjnymi ich
wrazliwos$¢ uktadu na zatrucie CO jest mniejsza niz w przypadku samej platyny, ale nie
wyeliminowana catkowicie, przez co w czasie pracy urzadzenia aktywnosc
elektrokatalizatoréw ulega stopniowemu zmniejszeniu, prowadzgc do malejacej sprawnosci
catego urzadzenia [21], [54]. Kolejng wadg takiego rozwigzania jest mozliwa korozja dodatku
metalowego, jak np. palladu w $rodowisku kwasnym — w miare uzytkowania jony palladu
przechodzg do elektrolitu, migrujg przez membrane i osadzajg sie na katodzie, co pogarsza
kinetyke obu reakcji elektrodowych, utleniania metanolu na anodzie i redukcji tleny na
katodzie [54].

W srodowisku alkalicznym platyna réwniez jest stosowana w roli materiatu
elektrokatalitycznego, jednak z uwagi na znacznie mniej korozyjne srodowisko reakcji metale
nieszlachetne mogg by¢ uzywane w roli materiatéw elektrodowych [21], [74]. Alternatywnym
materiatem do utleniania metanolu jest nikiel [54], [103], [104], kobalt [54], [103]-[105],
czy miedz [21], [105], stosowane zardwno samodzielnie jak i w mieszaninach ze sobg lub
z innymi metalami. Zamiana platyny na inny materiat elektrodowy nie tylko zmniejsza
zagrozenie utratg sprawnosci urzadzenia na skutek zatrucie tlenkiem wegla, ale takze
zmniejsza koszty urzadzenia dzieki redukcji kosztdw materiatu elektrokatalitycznego [21], [74].

Uzycie materiatdw elektrokatalitycznych bazujgcych na metalach nieszlachetnych
pozwala na posrednie utlenianie metanolu, dzieki czemu kinetyka reakcji anodowej jest
bardziej korzystna. Pod wptywem jondw OH" znajdujgcych sie w Srodowisku reakcji
i odpowiedniego potencjatu powstajg oksywodorotlenki, bedgce wtasciwymi utleniaczami

metanolu, co obrazuje reakcja (26) [21]:
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4 MOOH + 4 CH30H + 5 02 — 4 Ni(OH)2 + 4 CO2 + 6 H20 (26)
gdzie M=Ni, Co, Cu i inne metale przejSciowe.

W 2009 roku firma Toshiba zaprezentowata mobilne ogniwo paliwowe zasilane
metanolem o nazwie DINARIO™, ktére dziatato zasilane kartridzami wypetnionymi
metanolem oraz czerpato tlen z powietrza [74]. Komercyjnie dostepne jest ogniwo
metanolowe CellPack™ firmy Blue World o mocy 5 kW, ktére moze byé tgczone w moduty do
mocy 15 kW [106], ogniwo MGC-FC56 firmy Mitsubishi o mocy 500 W [107], czy firmy SFC
Energy oferujgcej bezposrednie metanolowe ogniwa paliwowe o réznej mocy, mozliwe do
zastosowania w gospodarstwach domowych (EFOY o mocy do 75 W), w przemysle (EFOY Pro,
o mocy do 500 W) czy nawet w wojskowosci (SFC Defense) [108]. Nad swoimi komercyjnymi
ogniwami metanolowymi pracujg takie firmy jak Alfa Laval [109].

Pomimo wyeliminowania zagrozen zwigzanych ze stosowaniem wodoru w roli nosnika
energii zastgpienie go metanolem réwniez nie jest rozwigzaniem idealnym. Metanol jest
toksyczny dla srodowiska i grozny dla zdrowia ludzi i zwierzat zaréwno na drodze wziewnej,
pokarmowej jak i przy kontakcie skdrnym [110]. Pod jego wptywem w organizmie cztowieka
powstajg grozne dla zdrowia metabolity, ktérych obecnos¢ w ptynach ustrojowych moze
prowadzi¢ do utraty wzroku, a nawet $mierci [110].

Paliwa alternatywne — etanol

Etanol, jako kolejny w szeregu alkoholi alifatycznych ma najwieksze szanse zastgpié
metanol w bezposrednich ogniwach paliwowych (DEFC — ang. Direct Ethanol Fuel Cell).
Dzieki dodatkowej grupie metylowej negatywne efekty zwigzane z migracjg paliwa przez
membrane sg zredukowane. Dodatkowo etanol jest znacznie mniej toksyczny dla ludzi
i Srodowiska naturalnego niz metanol, jednoczesnie zachowujac postaé cieczy, co utatwia jego
przechowywanie i transport [21], [26], [82]. Wytwarzanie etanolu jest jedng z najstarszych
technologii opanowanych przez ludzkos$é. W tatwy sposéb duze ilosci etanolu mogg by¢
wytwarzane poprzez fermentacje materiatéw pochodzenia roslinnego, zaréwno opartych na
skrobi, jak i na prostszych cukrach. Do celéw innych niz spozywcze etanol jest obecnie
produkowany poprzez uwodnienie etylenu z uzyciem kwasu siarkowego lub fosforowego
w roli katalizatora [21], [54], [82]. Skala jego produkc;ji jest duza nie tylko z uwagi na produkcje
do celéw spozywczych, ale réwniez na jego role w przemysle chemicznym, gdzie stanowi on

rozpuszczalnik i substrat do dalszych syntez [21].
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Koncepcja stosowania etanolu w roli paliwa nie jest nowa, juz w czasie rewolucji
bolszewickiej liderzy ruchéow komunistycznych promowali zastgpienie paliw kopalnych
etanolem, jednak spotkato sie to z ogromnym oporem ze strony obywateli, ktérzy nie chcieli
by sktadnik ich ukochanej wodki byt w ten sposéb marnowany [21]. Na tego typu zastosowanie
pozwala wysoka gesto$é¢ energetyczna etanolu (23,46 MJ dm3), co sprawito ze obecnie
w niektérych krajach, np. w Brazylii juz obecnie jest on stosowany jako paliwo do silnikow
spalinowych. Podobnie jak w przypadku metanolu zmiana paliwa zasilajgcego silniki
w samochodach bytaby wyjatkowo fatwa w przypadku etanolu: naktady zwigzane
z przeksztatceniem obecnie istniejgcej infrastruktury dystrybuujgcej paliwa ciekte do silnikow
spalinowych, na etanol zasilajgcy ogniwo paliwowe sprzezone z silnikiem elektrycznym bytoby
wielokrotnie mniej kosztowne, niz budowa zupetnie nowej infrastruktury do tadowania
samochoddéw elektrycznych, w ktérych energia elektryczna niezbedna do pracy silnika
pochodzi z ogniw litowo-jonowych [21], [82].

Czasteczka etanolu zbudowana jest z dwdch atomdéw wegla potaczonych silnym
wigzaniem sigma. Sita tego wigzania odpowiada za stabilno$¢ etanolu, ale jednoczesnie
sprawia ze reakcja jego utlenienia nie przebiega tak tatwo jak w przypadku metanolu, gdzie
musiato zosta¢ rozerwane jedynie wigzanie wegiel-tlen. Stabilnos¢ wigzania C-C,
ktore sprawia, ze etanol tak dobrze nadaje sie na paliwo do bezposredniego ogniwa
paliwowego jest jednoczesnie powodem, dla ktérego jego stosowanie w tej roli jest
utrudnione i wymaga stosowania odpowiednich materiatéw elektrokatalitycznych na
anodowych biegunach takiego urzadzenia [21].

Reakcje zachodzacg na anodzie w ogniwie paliwowym zasilanym bezposrednio
etanolem prezentuje reakcja (27) [21], [54], [111]:

A (+): CH3CH,OH +3 H,0 - 2CO2+ 12 HY+12 e (27)

Czgsteczka etanolu posiada tylko jeden atom wegla bezposrednio potgczony z tlenem, przez

co utlenienie drugiego z nich do CO, wymaga dostarczenia tlenu z czgsteczki wody, co sprawia,

ze reakcja przebiega wieloetapowo, reakcje (28) i (29) obrazujg przyktad tego rodzaju reakcji
na katalizatorze platynowym [82]:

Pt + CH3CH,0H + H,0 — Pt-CH3(ads) + CO2 + 5H* + 5 € (28)

Pt-CH3(ads) + 2 H20 - CO2+ 7H* + 7 € (29)

Sita elektromotoryczna bezposredniego ogniwa paliwowego zasilanego etanolem wynosi

1,145V [21]. Reakcja catkowitego utlenienia etanolu prowadzi do uwolnienia az
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12 elektrondéw, co sugeruje ze etanol powinien by¢ dwukrotnie bardziej wydajnym paliwem
od metanolu. Przedstawiona reakcja zachodzi wg mechanizmu C1, ktéry niestety rzadko kiedy
jest osiggany w praktyce, z uwagi na niewystarczajgcg selektywnos¢ materiatow
katalitycznych, co uniemozliwia przerwanie wigzania miedzyweglowego [82].
Zamiast tego reakcja utlenienia etanolu zachodzi wg mechanizmu C2, ktéry prowadzi do
powstania kwasu octowego (reakcja (30)) i aldehydu octowego (reakcja (31)) jako produktéow
[21], [54], [82]:
CH3CH20H + 3 H20 — CH3COOH +4 H* +4 e (30)
CH3CH,OH — CH3CHO +2 H* + 2 e (31)
Utlenienie etanolu do kwasu octowego zwykle zachodzi przy polaryzacji anody do wyzszego
potencjatu, powyzej 0,8 V, kiedy to czgsteczki wody zaadsorbowane na powierzchni elektrody
platynowej tworzg czgsteczki utleniajgce. Dla potencjatu ponizej 0,6 V dominuje reakcja (31),
a pomiedzy tymi potencjatami miejsce ma protoliza wody, prowadzgca do utworzenia
centréw aktywnych na platynie Pt-OHads), ktore nastepnie moga bra¢ udziat w utlenianiu
posrednich produktéw utleniania etanolu, zaadsorbowanych na powierzchni elektrody [82].
Jedna z idei majacych na celu na zmniejszenie emisji CO2, a co za tym idzie efektu pracy
bezposrednich etanolowych ogniw paliwowych na srodowisko byta celowa praca urzadzenia
w warunkach prowadzacych do otrzymywania aldehydu octowego. Zwigzek ten nie akumuluje
sie w srodowisku, poniewaz jest rozktadany do kwasu octowego i octanéw za pomocg
enzymow, ktére mogag wytwarzaé zarédwno ssaki, jak i drozdzaki. Po gtebszej analizie okazato
sie jednak, ze wptyw dziatania takiego urzadzenia na srodowisko naturalne bytby bardziej
negatywny, niz wptyw ogniwa paliwowego ktdrym etanol bytby catkowicie utleniany,
a produktem uwalnianym do srodowiska bytby CO, [112].
Dodatkowo aldehyd octowy, bedacy produktem reakcji zachodzgcej wg mechanizmu C2
moze reagowac z etanolem tworzac acetal dietylowy aldehydu octowego (reakcja (32)) [112]:
CH3CHO + 2 CH3CH,0H — CH3CH(OCH,CH3), + H,0 (32)
Podobnie jak w przypadku metanolu utlenianie etanolu réwniez mozna prowadzic¢
zaréwno w srodowisku kwasnym, jak i alkalicznym, przy czym w zaleznosci od wybranego
wariantu zmienia sie materiat elektrokatalityczny bedacy najkorzystniejszy pod wzgledem
wydajnosci reakcji [21]. Kwasne srodowisko reakcji zwykle zwigzane jest z uzyciem materiatéw
elektrodowych bazujgcych na platynie, z uwagi na jej odporno$é na korozje w warunkach

pracy urzadzenia. Zwtaszcza uzycie materiatéw platynowych o wymiarach nanometrycznych
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korzystnie wptywa na reakcje utleniania etanolu [21], jednak z uwagi na wrazliwos¢ na zatrucie
tlenkiem wegla dodaje sie do nich pierwiastki o wyzszym powinowactwie do tlenu,
jak np. cyna czy ruten, dzieki czemu uzyskuje sie elektrokatalizator bifunkcyjny, co zwieksza
wydajnos¢ reakcji utleniania i zmniejsza szybkos$é zatruwania sie platynowych centréw
aktywnych [21]. W $rodowisku kwasnym utlenianie etanolu prowadzi sie zwykle na
katalizatorach platynowych z dodatkiem takich metali jak ruten [21], [54], [113], [114] cyna
[21], [54], [91], [115]-[119] czy nikiel [21], [54], [120], [121], by zapobiec zatruciu elektrody
tlenkiem wegla, bedgcym produktem posrednim reakcji. Dodatkowo ich obecnos¢ zmienia
strukture elektronowa platyny, poniewaz oddajg one jej swoje elektrony walencyjne
z podpowtoki d, co w konsekwencji skutkuje zmniejszeniem powinowactwa tlenku wegla do
centréw aktywnych i zmniejsza wrazliwosé materiatu na zatrucie nim [21]. Niestety tego typu
rozwigzania moga zmniejszaé selektywnos$¢ wobec katalizowania reakcji utleniania etanolu do
CO; [21]. Zwtaszcza dodatek cyny do platyny daje korzystne efekty, bo nie tylko zwieksza
aktywnos¢ materiatu poprzez mechanizm bifunkcyjny, ale tez dzieki efektom
geometrycznemu i elektronowemu zwiekszajg aktywnos$é centréw aktywnych na atomach
platyny [21]. Optymalna zawarto$¢ cyny w materiale PtSn wynosi od 10 do 50% w srodowisku
kwasnym, a doktadna warto$¢ zalezy m.in. od sposobu przygotowania materiatu
elektrodowego. Dodatek niklu do materiatéw opartych na platynie réwniez zwieksza
wydajnos¢ procesu utleniania etanolu w srodowisku kwasnym [21], podobnie jak dodatek
boru [21]. Pomimo zwiekszonej reaktywnosci katalizatory sktadajgce sie z platyny zmieszanej
z nieszlachetnymi metalami rozwigzanie tego typu na diuiszg mete nie sprawdza sie
w srodowisku kwasnym, poniewaz w tych warunkach metal mniej szlachetny ulega korozji
i wytrawianiu z materiatu elektrodowego, co zmniejsza aktywnos¢ urzgdzenia w perspektywie
czasu [21]. Innym rozwigzaniem zwiekszajagcym aktywnos$é materiatdw elektrokatalitycznych
wobec utleniania etanolu opartych na platynie jest wytworzenie materiatéw kompozytowych.
Dodatek czgstek niemetalicznych, np. czgstek wegla o rozmiarze nanometrycznym czy czgstek
ceramicznych (azotki metali, wegliki metali) do materiatu platynowego zwieksza odpornosé na
zatrucie tlenkiem wegla, dzieki mechanizmowi bifunkcyjnemu, dodatkowo zwiekszajg one
stabilnos¢ materiatu, a ich niska cena nie podnosi znaczgco kosztéw wytworzenia materiatu
elektrodowego [21].

Alternatywq dla platyny w srodowisku kwasowym jest zastosowanie palladu jako

materiatu anodowego. Samodzielnie prowadzi on do utleniania etanolu wg mechanizmu C2,
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do soli kwasu octowego jako gtéwnego produktu reakcji [21]. Fakt ten, w potfaczeniu
ze zwiekszong tendencja palladu do korozji w srodowisku kwasnym prowadzi do stosowania
go w roli elektrokatalizatora zwykle z dodatkiem innego pierwiastka metalicznego,
jak np.: srebro[122], [123], nikiel [124], [125], kobalt [105], [126], miedZ [105], [127], [128] czy
cyna [21]

W srodowisku alkalicznym, podobnie jak w przypadku metanolu, metale nieszlachetne,
takie jak miedZz mogg by¢ dodawane do katalizatoréw palladowych w celu zwiekszenia ich
aktywnosci wobec utleniania etanolu [21]. Innymi dodatkami metalicznymi byty np. platyna,
nikiel czy srebro [21].

Metale nieszlachetne, takie jak nikiel miedz, kobalt, czy zelazo, dzieki ich zwiekszonej
odpornosci na korozje w srodowisku alkalicznym moga petni¢ role elektrokatalizatora,
zaréwno pojedynczo, lub w postaci stopdw wielosktadnikowych, jak np. Ni-Co-Fe[21]. Ten
ostatni materiat trdjsktadnikowy jest komercyjnie stosowany pod nazwg HYPERMEC™
deklaruje wydajnosé rzedu 250 mW cm w 80°C w ogniwie zasilanym etanolem, z Zzywotnoscia
3000 h [21]. Ta sama firma dostarczata materialy elektrodowe do pierwszego
demonstracyjnego pojazdu zasilanego bezposrednim etanolowym ogniwem paliwowym
czasie Eco Shell Maraton, w roku 2007 we Francji [21], [129]. System ten nie wykazuje sladow
octanéw w gazach odlotowych, a brak wrazliwosci na zatrucie tlenkiem wegla daje mu
ogromng przewage nad systemami opartymi na platynie. Zasada dziatania tego
tréjsktadnikowego systemu elektrokatalitycznego polega na utlenieniu etanolu na niklu
i adsorpcji jondw OH™ na kobalcie i zelazie, co pozwala na catkowite utlenienie C;HsOH do
CO2 [21].

1.4. Materiaty stosowane w ogniwach paliwowych

Niezaleznie od rodzaju ogniwa paliwowego i stosowanego nosnika energii tematyka
zwigzana z wytworzeniem materiatéw elektrokatalitycznych, ktére bytyby tanie w produkcji,
aktywne i stabilne jest jednym z najpowazniejszych probleméw jakie muszg zostaé rozwigzane
by ogniwa paliwowe zaczety by¢ stosowane na szerokg skale.

Pierwszg grupe elektrokatalizatoréw stosowanych w ogniwach paliwowych, gtdwnie
wodorowo-tlenowych stanowig materiaty oparte na platynie. Jednym z powodéw dla ktérych
nie sg one jeszcze popularnym rozwigzaniem, stosowanym na szerokg skale jest wysoki koszt
i niska stabilnos¢ tych materiatdw w warunkach procesu [5], [58], [111]. Przy zastosowaniu
elektrod platynowych ich koszt stanowi 40% kosztéw produkcji ogniwa paliwowego (przy skali
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produkcji 500 000 urzadzenn na rok) [58]. Ztego powodu technologie te nie s3g jeszcze
popularne na rynku komercyjnym, a jednym z celéw majgcych na celu obnizenie kosztéw
wytworzenia tego typu urzadzeh jest zmniejszenie zawartosci platyny z 0,35 mg cm™ Pt
do 0,125 mg cm Pt dla ogniw dla samochoddw osobowych i do 0,3 mg Pt cm™ dla ogniw
y,heavy duty” [58]. Dwa podstawowe rozwigzania sg stosowane w celu zwiekszenia odpornosci
elektrod platynowych na zatrucie tlenkiem wegla iobnizenie kosztéw wytworzenia
elektrokatalizatoréw jest zmniejszenie tadunku masowego elektrody, poprzez zwiekszenie jej
powierzchni aktywnej, lub zastgpienie jej metalami nieszlachetnymi [111], [130]. By zapobiec
zatruciu elektrokatalizatora tlenkiem wegla do platyny dodawane sg inne pierwiastki, by na
drodze efektu synergistycznego, elektronicznego Iub geometrycznego wptyngé¢ na
reaktywno$¢ materiatu elektrodowego.

Efekt synergistyczny: zastosowanie dwdch metali o witasciwosciach elektrokatalitycznych

wobec wybrane] reakcji, ktérych wspdlne zastosowanie prowadzi do wyzszego efektu
energetycznego, niz suma ich osobnych zastosowan [21].

Efekt elektronowy (ligandowy): zmiana struktury elektronowej materiatu poprzez dodanie

pierwiastkédw metalicznych, ktére na skutek rdéznicy w elektroujemnosci oddajg swoje
elektrony z podpowtoki d na podpowtoke d gtdbwnemu metalowi materiatu,
co np. w przypadku platyny zmniejsza powinowactwo centrow aktywnych do tlenku wegla
[21]. Tak naprawde zmniejsza sie tendencja do adsorpcji na platynie wszystkich zwigzkéw
wegla, ale spadek reaktywnosci spowodowany mniejszg adsorpcjg utlenianego paliwa jest
wyrownywany przez zwiekszenie wydajnosci reakcji utleniania i zwiekszenie odpornosci
materiatu na zatrucie CO [21].

Efekt geometryczny: zmiana struktury krystalicznej modyfikowanego materiatu, co zmienia

jego powinowactwo do adsorpcji na nim czgsteczek produktéw lub substratéw reakcji.

Jednym z najpowazniejszych kandydatéw do zastgpienia platyny jest pallad [111].
Posiada on udowodniong aktywnos¢ katalityczng wobec takich reakgcji jak utlenianie alkoholi,
redukcja tlenu, a w przypadku reakcji utleniania kwasu mréowkowego jest on nawet bardziej
aktywny niz platyna [111].

Drugg grupe materiatéw elektrokatalitycznych stanowig elektrody oparte na metalach
nieszlachetnych, sposréd ktérych najbardziej popularnym jest nikiel. Jest on uwazany za
najlepszy nieszlachetny metal do katalizowania reakcji utleniania niskoczgsteczkowych

zwigzkdw organicznych, jak np. prostych alkoholi czy mocznika. Jest to metal tani, dostepny

47



i 0 aktywnosci elektrokatalitycznej przewyzszajgcej aktywnos¢ katalizatorow platynowych
[68]. Obecnie stosowane rozwigzania tego problemu skupiajg sie na [68]:

a) zwiekszeniu powierzchni aktywnej katalizatora, np. poprzez dodatek
nanomateriatow weglowych [70], [130], [131];

b) zwiekszeniu aktywnosci katalizatora niklowego poprzez dodatek innych metali
aktywnych katalitycznie wobec reakcji anodowej, lub gwarantujgcych zwiekszenie
aktywnosci niklu poprzez efekt elektronowy, jak np. kobalt, czy mangan;

c) zwiekszenie teoretycznego napiecia obwodu otwartego ogniwa poprzez zmiane
utleniacza lub zastosowanie hybrydowych warunkéw pH: réznych dla katody
i anody.

Jedng z podstawowych strategii zwiekszania powierzchni katalizatoréw do ogniw
paliwowych jest zmniejszenie rozmiaru ziaren wybranego metalu do skali nano.
Jedng z podstawowych wad tego typu rozwigzania jest mozliwa aglomeracja nanoczatek
metalu elektrodowego w czasie pracy urzgdzenia, co w konsekwencji skutkuje zmniejszaniem
powierzchni aktywnej katalizatora i spadkiem aktywnosci elektrody i finalnie zmniejsza
wydajnos¢ ogniwa paliwowego [20], [84]. Zwiekszenie powierzchni elektrokatalizatora mozna
takze osiggnac¢ poprzez dodatek czgstek weglowych o wielkosci nanometrycznej do materiatu
elektrodowego. Nanoczgsteczki wegla czesto sg uzywane w roli nosnikéw katalizatorow
stosowanych w ogniwach paliwowych z uwagi na ich dobrg przewodnos¢ elektryczng i duzg
powierzchnie aktywng [130]. Wptywajg one silnie na wiasciwosci katalizatorow, ktérych sg
no$nikami. W zaleznosci od uzytego materiatu weglowego zmieni¢ moze sie rozmiar
osadzonych czgstek katalizatora, ich morfologia, rozktad wielkosci czastek, stabilno$é czy
dyspersja osadzanych czastek [130]. Wptyw nos$nikbw weglowych o rozmiarze
nanometrycznym rozcigga sie nawet dalej, wptywajgc poprzez zmiane witasciwosci materiatu
elektrodowego posrednio na efektywnos¢ ogniwa paliwowego, takie jak transport masy
wewnatrz urzadzenia, przewodnosc¢ elektryczng warstwy katalitycznej, wielko$é powierzchni
aktywne] elektrochemicznie istabilno$¢ nanoczgstek metali w czasie dziatania urzgdzenia
[130]. Ciekawym rozwigzaniem zwiekszenia aktywnosci nanomateriatow jest formowanie
struktur typu core-shell, tzn. czgstek w ktérych materiat w zewnetrznej czesci ma inny sktad,
niz materiat stanowigcy jgdro czastki, np. kuliste nanoczastki, w ktérych metal warstwy
zewnetrznej stanowi pallad, a warstwe wewnetrzng nikiel [132]. Dzieki takiemu ukfadowi

aktywnos¢ metalu warstwy zewnetrznej jest zwiekszona dzieki kontaktowi z drugim
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pierwiastkiem metalicznym (efekt elektronowy), a jednoczesnie cata zewnetrzna warstwa,
majgca kontakt z roztworem ktérym znajduje sie reduktor, sktada sie z metalu stanowigcego
centra aktywne reakcji utleniania.

Jednymi z gtéwnych przyczyn degradacji ogniw paliwowych z membrang polimerowg
jest stopniowe niszczenie membrany, roztwarzanie i aglomeracja czastek katalizatora
(np. platyny), czy korozja nosnika weglowego [130]. Pozornie jest to kwestia nie zwigzania
z materiatem elektrokatalitycznym, jednak odpowiedni dobdr nosnika weglowego pozwala na
zminimalizowanie az dwéch z wymienionych wyzej przyczyn: korozja nosnika weglowego
i roztwarzanie czgstek katalizatora sg procesami silnie ze sobg potgczonymi, wzmacniajgcymi
sie wzajemnie [130]. Platyna katalizuje reakcje utleniania, a wiec korozji czasteczek nosnika
weglowego, a to z kolei prowadzi do niszczenia warstwy katalitycznej, uwolnienia nanoczastek
platyny i przez to zmniejszenia powierzchni aktywnej elektrody. Dodatkowo fulereny moga
potencjalnie zastgpi¢ organiczne polimery w roli membran transportujgcych protony
pomiedzy biegunami ogniw paliwowych [130]. Rozwigzanie to pozwolitoby zwiekszy¢
sprawnos¢ ogniw paliwowych z elektrolitem polimerowym, w ktérych aktualnie transport
protonéw zalezy od polimerowej membrany, ktéra po wyschnieciu przestaje by¢ aktywna
Fulereny wykazujg wysokie powinowactwo do elektrondw (2.65 eV w przypadku Cso [130]),
dzieki czemu ich pochodne mogg by¢ uznane za nadkwasy i uzywane w roli materiatéw
przewodzgcych protony. Potaczenie grupy kwasowej z fulerenem Ces, 0 wysokim
powinowactwie do elektronéw, powoduje odsuniecie elektronu od grupy kwasowej,
co wzmacnia delokalizacje elektronéw w poblizu grupy kwasowej [130]. Przyktadem materiatu
opartego na fulerenach, ktéry mogtby potencjalnie zastgpi¢ membrany polimerowej jest
Ce0(OH)12 — polihydroksyfuelren (PHF) [130].

Dodatkowym aspektem, ktéry nalezy wzigé pod uwage w trakcie doboru materiatow
elektrokatalitycznych przeznaczonych do stosowania w ogniwach paliwowych zasilanych
niskoczgsteczkowymi zwigzkami organicznymi, jak np. mocznik czy etanol, jest wptyw
materiatu elektrodowego na produkt reakcji utleniania. W zaleznosci od uzytego materiatu
elektrokatalitycznego, a nawet podtoza pod takim materiatem zmienia sie produkt korncowy
utleniania, co zwtaszcza w przypadku mocznika jest wyjatkowo grozne. Niepetne utlenienie
mocznika moze prowadzi¢ do uwolnienia do srodowiska takich zwigzkéw jak NHs, ale tez
CNO7, NO2, NOs', [N202], N20, NO,. Ten aspekt jest wyjgtkowo czesto pomijany przez badaczy

zajmujgcych sie opracowywaniem nowoczesnych materiatow elektrokatalitycznych, ktorych
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analiza wytworzonego materiatu konczy sie na zbadaniu jego wtasciwosci fizykochemicznych,
jak np. sktad chemiczny czy morfologia i potwierdzeniu jego aktywnosci wobec wybranej
reakcji, z zaniedbaniem analizy produktéw tej reakcji [55], [71], [78], [79], [133].

Metoda przygotowania elektrokatalizatora bardzo silnie wptywa na jego pdiniejsze
dziatanie. Jednym ze sposobow przygotowywania elektrokatalizatoréw jest proces
elektrodepozycji. Ta znana od wielu lat technika osadzania materiatdow metalicznych
i kompozytowych na odpowiednio przygotowanych podtozach jest bardzo dobrze
zoptymalizowana i pozwala w fatwy sposéb determinowaé wtasciwosci otrzymywanych
materiatéw, takie jak srednica czastek czy fazy krystaliczne, zmieniajgc parametry procesu —
napiecie, mieszanie czy temperature. Dodatkowo przygotowywanie materiatow
elektrokatalitycznych poprzez ich osadzanie na dobrze przewodzacych czgstkach weglowych
0 rozmiarze nanometrycznym, o wysoce rozwinietej powierzchni pozwala na zwiekszenie ich
dyspersji przy zachowaniu ich aktywnosci [81], [111].

Propozycja rozwigzania problemu braku odpowiednio aktywnych i trwatych materiatow
anodowych do ogniw paliwowych przedstawiona w niniejszej pracy polega na zastosowaniu
tatwej i szybkiej metody syntezy elektrokatalizatoréw poprzez uzycie procesu
elektrodepozycji. Wybrany materiat sktada sie z dwodch metali o udowodnionych
wtasciwosciach elektrokatalitycznych wobec utleniania mocznika: niklu i miedzi. Miedz oprécz
wtasciwosci  elektrokatalitycznych  wobec utleniania niskoczasteczkowych zwigzkéw
organicznych posiada takze wtasciwosci wzmacniajgce aktywnosé niklu wobec katalizowanych
reakcji oraz zwiekszajagce odporno$¢ niklu na zatrucie tlenkiem wegla [134]-[138].
Materiat zostat wzbogacony dodatkiem czgstek weglowych o rozmiarze nanometrycznym,
ktdre stanowi tlenek grafenu, ze wzgledu na jego dobre wiasciwosci przewodzgce jak réwniez
wysokg zwilzalnos¢, co utatwia uzyskanie materialu kompozytowego w procesie

elektrodepozycji [139].
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2. Cel pracy

Celem pracy doktorskiej byto opracowanie nowej generacji tworzyw elektrokatalitycznych,
opartych o stop Ni-Cu wzbogacony czgstkami o rozmiarach nanometrycznych, dedykowanych
utlenianiu paliw do alternatywnych Zzrédet energii jakimi sg ogniwa paliwowe, czyli metanolu,

etanolu i mocznika.

Realizacja postawionego celu pracy wymagata przeprowadzenia szeregu prac
doswiadczalnych, ktérych zakres byt nastepujacy:
— dobdr stezenia wodorotlenku potasu i zbadanie elektrochemicznej aktywnosci
otrzymanych materiatéw w tym srodowisku;
— dobdr stezenia mocznika w roztworze wodorotlenku potasu i zbadanie
elektrochemicznej aktywnosci otrzymanych materiatéw w tym srodowisku;
— dobdr stezenia metanolu w roztworze wodorotlenku potasu i zbadanie
elektrochemicznej aktywnosci otrzymanych materiatéw w tym Srodowisku;
— dobd6r stezenia etanolu w roztworze wodorotlenku potasu i zbadanie

elektrochemicznej aktywnosci otrzymanych materiatéw w tym srodowisku;

W oparciu o postawiony powyzej cel rozprawy doktorskiej wraz z etapami prowadzacymi do
jego realizacji, sformutowano nastepujgca teze badawcza:
- dodatek tlenku grafenu do stopu Ni-Cu poprawi jego wtasciwosci elektrokatalityczne na

skutek zwiekszenia powierzchni aktywne;.
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3. Metodyka badawcza

3.1. Przygotowywanie proszkow elektrokatalitycznych

Materiat elektrokatalityczny zawierajgcy nikiel i miedZz przygotowywano z uzyciem
procesu elektroosadzania katodowego (elektrodepozycji). Kgpiel elektrolityczng, o sktadzie
podanym w tabeli. 1. przygotowano uzywajac odczynnikéw firmy Chempur (Piekary Slaskie,
Polska). Po rozpuszczeniu sktadnikéw sypkich w wodzie do przygotowanej w ten sposéb

kapieli dodawano matymi porcjami 25% roztwér wody amoniakalnej do uzyskania pH 9.

Tabela 1. Sktad chemiczny podstawowej kapieli elektrolitycznej

Sktadnik Stezenie, M pH
NiSO4 0,475
CuSO4 0,125 9
Kwas cytrynowy 0,2

Proces elektrodepozycji prowadzono z uzyciem zasilacza Korad KD3005D. Podtozem, na
ktdrym osadzano materiat byty ptytki miedziane, ktére przed procesem zostaty wyszlifowane
na mokro za pomoca papieru sciernego (SiC), o gradacjach kolejno 800, 1500 i 2000. W celu
ograniczenia powierzchni pracujgcej probek, doprowadzenie pragdu zabezpieczono za pomocg
koszulki termokurczliwej, po czym probki odttuszczano przez 10 minut w izopropanolu
w myjce z ultradzwiekowej. Bezposrednio przed procesem elektrodepozycji powierzchnia
prébek miedzianych byta trawiona w 40% roztworze kwasu azotowego(V), po czym ptukana
w wodzie demineralizowanej i nastepnie umieszczana w kapieli elektrolitycznej. Proces ten
prowadzony byt w klasycznym uktadzie, gdzie miedziana prébka polaryzowana byta katodowo,
a anode stanowity dwie blachy niklowe, umieszczone w réwnych odlegtosciach od katody (2,5
cm). Proces prowadzono z mieszaniem, ktéore zapewniato mieszadto mechaniczne,
oraz z kontrolg temperatury, gdyz po przekroczeniu 40°C kagpiel stawata sie niestabilna.

Proces elektrodepozycji prowadzono w trybie statoprgdowym z uzyciem dwéch gestosci
pradu: 15,6 i 20,8 A dm™. Czas trwania procesu wynosit odpowiednio 10 i 5 minut. Proces
prowadzony przy nizszej gestosci prgdu musiat by¢ dwukrotnie wydtuzony, poniewaz po
5 minutach ilo$¢ osadzonego materiatu byfa niewystarczajgca.

Po procesie elektrodepozycji ptytki miedziane byty pokryte czarng, matowg warstwa
proszku, ktéra po wyjeciu z kapieli elektrolitycznej i optukaniu woda demineralizowang byta
$ciggana z podtoza miedzianego poprzez poddanie jej dziataniu ultradzwiekéw przez 30 minut
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w izopropanolu. Po tym czasie podioze miedziane wyjmowano z izopropanolu,
ktory odparowywano w 40°C, a gotowe proszki przesypywano do fiolek laboratoryjnych.

W celu przygotowania materiatu kompozytowego do przygotowanej w sposdb opisany
powyzej kapieli elektrolitycznej dodano tlenek grafenu (GO — ang. Graphene Oxide) firmy
Graphene Supermarket (Nowy York, USA), w iloéci wynoszacej 0,5 g dm3. Po dodaniu go do
kagpieli powstata zawiesina byta homogenizowana przez 60 minut w myjce ultradzwiekowej,
by zagwarantowaé dobrg dyspersje czgstek w roztworze, po czym proces elektrodepozycji
prowadzono w sposdb tozsamy ze sposobem otrzymywania proszkéw metalicznych.

Dla utatwienia opisu wynikéw prébki oznaczane sg zgodnie z akronimami, ktérych

wyjasnienia przedstawiono w tabeli 2.

Tabela 2. Wyjasnienie stosowanych akroniméw nazw prébek

Dodatek GO do kapieli
Prébka Gesto$é pradu, A dm™
elektrolitycznej

NiCul5 15,6
NiCu20 _ 20,8
NiCuGO15 15,6
NiCuG0O20 ' 20,8

Proszki wytworzone w sposéb opisany powyzej poddano badaniom fizykochemicznym,
ktére miaty na celu zbadanie morfologii i sktadu otrzymanego materiatu oraz badaniom
elektrochemicznym, ktdrych celem byto zbadanie ich aktywnosci wobec utleniana trzech
zwigzkdéw, mogacych potencjalnie znalezé zastopowanie jako paliwo do ogniw paliwowych:
mocznika, metanolu i etanolu.

3.2. Charakterystyka fizykochemiczna otrzymanych materiatow
Skaningowa mikroskopia elektronowa ze spektroskopiq dyspersji promieniowania
rentgenowskiego

Pierwszym badaniem stuzgcym okresleniu wtasciwosci otrzymanych materiatéw byta
skaningowa mikroskopia elektronowa (SEM — ang. Scanning Electron Microscopy). Do tego
celu uzyto mikroskopu elektronowego Phenom ProX (Phenom World, Holandia),
przy zastosowaniu napiecia przyspieszajgcego 15 kV. Z uzyciem tego samego aparatu zbadano
sktad chemiczny wytworzonych proszkéw uzywajgc przystawki do spektroskopii dyspersji
promieniowania rentgenowskiego (EDX — ang. Energy Dispersive X-ray Spectroscopy),

badajac punktowo sktad chemiczny prébek w kilku miejscach.
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Na podstawie zarejestrowanych obrazéw SEM przeprowadzono analize rozktadu
wielkosci ziaren i obliczono srednig wielkos¢ ziaren za pomoca programu graficznego Image)
1.5 (NIH, USA), dokonujgc pomiaréw srednicy kulistych czgstek znajdujacych sie na
krawedziach osadzanych aglomeratéw w 50 punktach dla kazdej z modyfikacji.

Dyfrakcja rentgenowska

Sktad fazowy otrzymanego materiatu zbadano uzywajac metody dyfrakgcji
promieniowania rentgenowskiego (XRD — ang. X-ray diffraction) za pomocy dyfraktometru
Seifert 3003TT (RICH. SEIFERT & Co. GmbH & Co. KG, Ahrensburg, Niemcy), z lampg Cu
(kA\1=1,540598 A, kh»=1,544426 A, kB =1,39225 A). Prébki poddane badaniom nie byty czute
na promieniowanie rentgenowskie, a uzyskane wyniki przedstawiono jako srednig z pomiaréw
w zakresie 25-65° kata 26 (skany krokowe= 0,05°).

Spektroskopia Ramana

Widma ramanowskie rejestrowano wykorzystujagc konfokalny spektrometr
ramanowski InVia firmy Renishaw (Wielka Brytania) wyposazony w mikroskop DM2500 firmy
Leica (Niemcy). Zrédto wzbudzania stanowit, gazowy laser helowo-neonowy (632,8 nm) do
pomiaréw zastosowano siatke dyfrakcyjng posiadajgcg 1200 linii/mm. Podczas analiz
ramanowskich stosowano 1%, badz 5% maksymalnej mocy lasera, ktéra mierzona na
obiektywie 50x wynosita 7,6 mW. Do ogniskowania sie na powierzchni prébki zastosowano
50x powiekszajgcy obiektyw Leica (apertura numeryczna obiektywu N.A. = 0,75), dla ktérego
wielkos¢ wigzki laserowej oddziatywujgcej z prébka wynosi ok. 2 um. Detektor stanowita
kamera z w wysokorozdzielczg matrycg CCD (ang. Charge Coupled Device). Wszystkie prébki
analizowano bez ich wstepnego przygotowania (tzw. pomiary in situ). Widma ramanowskie
rejestrowano w zakresie 140 do 2000 cm™. Pomiary prowadzono przy czasie naswietlania 10 s
i liczbie akumulacji réwnej 5. Dla kazdej probki pomiar wykonywano w co najmniej 3 losowo
wybranych miejscach. Wstepng analize widm prowadzono z wykorzystaniem
oprogramowania Wire 3.2 firmy Renishaw. Badanie przeprowadzono w Centrum Elektroniki
Organicznej i Nanohybrydowej Politechniki Slgskiej.

Spektroskopia fotoelektronow w zakresie promieniowania rentgenowskiego

Badania rentgenowskiej spektroskopii fotoelektronéw (XPS — ang. X-ray photoelectron
spectroscopy) przeprowadzono za pomocg systemu sktadajgcego sie z hemisferycznego
analizatora energii elektronéw PREVAC EA15 wyposazonego w detektor 2D i Zrddta

promieniowania rentgenowskiego Al-Ka (PREVAC XR-40B, Rogdéw, Polska). Cisnienie bazowe
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uktadu wynosito 3:10° mbar. Widma zarejestrowano z energig przejscia wynoszaca 200 eV,
a widma wysokiej rozdzielczosci zarejestrowano z energig przejScia wynoszgcg 100 eV.
Widma rejestrowano pod kagtem normalnym. Skala energii wigzania zostata wykalibrowana
w odniesieniu do komponentu Csp? spektrum Cls (284.4 eV). Zarejestrowane spektra
analizowano z uzyciem oprogramowania CASA XPS°. Funkgcji Shirley uzyto w roli tfa, natomiast
komponenty byty reprezentowane funkcjg Gaussa (70%) i Lorenza (30%). Badania XPS zostaty
wykonane w Laboratorium Spektroskopii Elektronowych i Materiatéw Funkcjonalnych
(ESpeFuM) Politechniki Slaskie;.
3.3. Charakterystyka elektrochemiczna otrzymanych proszkéw

Badania elektrochemiczne prowadzono =z uzyciem potencjostatu AUTOLAB
PGSTAT302N z oprogramowaniem NOVA 2.1 (Methrom, AG, Herisau, Szwajcaria)
w klasycznym uktfadzie tréjelektrodowym, gdzie badana préobka stanowita elektrode pracujgca
(WE — ang. Working Electrode), pret z wegla szklistego stanowit przeciwelektrode (CE — ang.
Counter electrode), a elektrode odniesienia (RE — ang. Reference Electrode) stanowita
elektroda chlorosrebrowa (Ag|AgCl) wypetniona nasyconym roztworem KCl, o potencjale
standardowym wynoszgcym w 25°C 0,197 V. Pomiary prowadzono w naczyniu z ptaszczem
grzewczym, wykonanym ze szkta borokrzemowego.
Prébki proszkowe do badan elektrochemicznych nanoszono w postaci zawiesiny na dysk
z wegla szklistego, o srednicy 5 mm. Zawiesine katalityczng przygotowano mieszajgc 1 mg
otrzymanego weczesniej proszku katalitycznego z 30 pl cieczy, stanowigcej mieszanine
roztworu Nafionu® i izopropanolu (1:1 v/v z wodg). Zawiesine homogenizowano z uzyciem
ultradzwiekdéw przez ok 40 minut, az do uzyskania catkowitej dyspersji, po czym nanoszono jg
w ilosci 5 pl na wegiel szklisty i pozostawiano do wyschniecia na ok. 12 godzin w atmosferze
powietrza.
Badania w roztworze wodorotlenku potasu

Z uwagi na to, ze centra aktywne reakcji utleniania niskoczgsteczkowych zwigzkéw
organicznych powstajg w czasie utlenienia wodorotlenkéw metali, zastosowanych
w materiale elektrokatalitycznym zdecydowano sie na prowadzenie badan ich aktywnosci
elektrochemicznej w srodowisku alkalicznym, ktdre stanowit wodny roztwér wodorotlenku
potasu.
Zbadano wptyw stezenia KOH na aktywnos¢ badanych materiatéw poprzez
woltamperometrie liniowa (LSV, ang. Linear Sweep Voltammetry), w zakresie potencjatéow
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0d 0do 0,7 V vs Ag| AgClisatkci) z predkoscig 0,01 V s. Sprawdzono aktywno$¢ badanego uktadu
w roztworach o stezeniu 0,5; 1 i 2M KOH, jako srodowisko do dalszych badan wybrano
roztwér, w ktdrym zaobserwowano najwyzszg odpowiedz pragdowa.

Powierzchnie aktywng badanych proszkéw zbadano za pomoca techniki woltamperometrii
cyklicznej w zakresie potencjatéw -0,05 V do +0,05 V wzgledem potencjatu obwodu otwartego
(Eoce, ang. Open Circuit Potential) z szybkoscig skanu od 0,03 do 0,1 V s. Réznica pomiedzy
anodowg i katodowag odpowiedzig pragdowq zarejestrowang przy Eoce W czasie skandw
woltamperometrycznych postuzyta do obliczenia pojemnosci warstwy podwdjnej, bedacej
parametrem charakteryzujgcym powierzchnie aktywng elektrochemiczna.

Kinetyke reakcji w roztworze KOH zbadano za pomocg skandéw woltamperometrycznych
z szybkoscig skanu od 0,01 do 0,1 V s'* w zakresie potencjatow od 0 do 0,7 V vs Ag| AgCl(sat. kc).
Aktywnos$¢ otrzymanych materiatéw zbadano takze za pomoca techniki woltamperometrii
cyklicznej), w zakresie potencjatu od 0 do 0,7 V vs Ag|AgClsat ki) z predkoscig 0,01 V s oraz
woltamperometrii liniowej w zakresie potencjatéw od 0 do 2 V vs Ag | AgCl (sat kci).

Stabilno$¢ otrzymanych materiatéw zbadano za pomocg chronoamperometrii. Proébki
polaryzowano do potencjatu odpowiadajgcemu potencjatowi piku anodowego i przez 4000 s
rejestrowano odpowiedz prgdowaq uktadu

Badania w roztworze wodorotlenku potasu z dodatkiem mocznika

Jednym z niskoczgsteczkowych zwigzkdw organicznych, wobec ktérych aktywno$é moga
wykazywac otrzymane materiaty jest mocznik.

Podobnie jak w przypadku KOH, takze stezenie mocznika dobrano eksperymentalnie.
Poniewaz stezenie mocznika wystepujgcego w ludzkim moczu wynosi 0,33 M, aktywnos$é
badanych materiatéw wobec jego utleniania zbadano w zakresie 0,15; 0,33 i 0,5M mocznika
w roztworze KOH. Badania prowadzono za pomocg technik woltamperometrii cyklicznej,
liniowej i chronoamperometrii, w sposdb tozsamy z opisanym powyze;j.

Elektroliza mocznika

Z uwagi na wysoka aktywnos¢ proszku kompozytowego NiCuGO20 materiat ten zostat
wykorzystany do badan nad procesem elektrolizy mocznika. W celu zbadania wtasciwosci
katalitycznych otrzymanego materiatu przeprowadzono eksperymenty utleniania mocznika
w elektrolizerze, wyposazonym w ptaskg (2x2cm) pracujgcg dwustronnie anode umieszczong
pomiedzy dwoma ptaskimi (2x2 cm) pracujgcymi jednostronnie katodami ze stali nierdzewnej

typu 316L.
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Anody do badan przygotowano nanoszac na podtoze, ktére stanowity szlifowane ptytki

niklowe lub wytrawione we wrzgcym roztworze kwasu solnego ptytki tytanowe, zawiesine
proszku katalitycznego. W czasie eksperymentdw zastosowano dwa rodzaje zawiesiny
katalitycznej: opisang powyzej zawiesine w roztworze Nafionu® i izopropanolu lub
w roztworze Nafionu® bez dodatku roztworu izopropanolu. W obu przypadkach zawartos¢
proszku katalitycznego wynosita 1 mg na 30 pl cieczy.

Ponadto przygotowano kolejng anode poprzez elektrodepozycie w sposéb tozisamy
z metodyka otrzymywania proszkdw katalitycznych (opisang powyzej). Po procesie
elektrodepozycji nadmiar osadzonego materiatu zdjeto z powierzchni elektrody w wodnym
roztworze izopropanolu z uzyciem ultradzwiekdw. Przed zyciem w procesie elektrolizy
mocznika elektrody wyptukano w wodzie demineralizowanej i wysuszono na powietrzu.

Uktad, w ktérym prowadzono elektrolize mocznika przedstawiono na rysunku 3.

Rysunek 3. Uktadu wykorzystywanego w czasie elektrolizy mocznika, 1-elektrolizer
z ptaszczem grzeczym; 2-mieszadto magnetyczne; 3-anoda; 4-katody
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Elektrody zanurzono w 75 cm® 1 M roztworu KOH zawierajagcego 0,15 M mocznika.
Eksperymenty prowadzono w statej temperaturze 25°C, roztwér mieszano w sposob ciagty.
Zastosowano trzy rézne gestosci pradu 8, 12 i 16 mA cm? odpowiadajgce kolejno gestosci
pradu piku obserwowanego w czasie woltamperometrii cyklicznej w roztworze
1 M KOH + 0,15 M mocznika, oraz jej 1,5- i 2-krotnym wielokrotnosciom.
Poszczegdlne eksperymenty prowadzono przez czas potrzebny do uzyskania teoretycznie 25%
konwersji mocznika, co odpowiadato przejsciu fadunku elektrycznego 1641,4 C. Obliczenia

oparto na prawie Faradaya z wykorzystaniem réwnan (33) i (34):

mnF

q=—; (33)
t = % (34)

gdzie m oznacza mase mocznika, ktéry ma ulec reakcji utleniania, M jest masg molowg
mocznika (60,06 g mol?), n jest liczbg wymienianych elektronéw (dla reakcji utleniania
mocznika n=6), F to stata Faradaya (96485 C mol?), i oznacza zastosowang gestos$¢ pradu,

a A to geometryczna powierzchnia anody (8 cm?).

W trakcie procesu elektrolizy mocznika periodycznie pobierano prébki roztworu by
zbada¢ zmiane stezenia mocznika i okresli¢ produkty jego utleniania. Byty one oznaczane
z uzyciem takich technik analitycznych jak chromatografia jonowa (IC — ang. lonic
Chromatography) i wysokosprawna chromatografia cieczowa (HPLC — ang. High performance
liquid chromatography).

Mocznik oznaczano z zastosowaniem wysokosprawnej chromatografii cieczowej z uzyciem
chromatografu Agilent 1100 Series HPLC Value; Agilent Technologies Inc., USA) sprzezonego
z tandemowym spektrometrem mas (MS/MS — ang. tandem mass spectrometry) APl 3000 (AB
Sciex, Foster City, USA). Analize chromatograficzng prowadzono z zastosowaniem kolumny
BEH HILIC (75 mm x 2,1 mm, 1,7 um). Faze ruchomg stanowita mieszanina 10 mM roztwor
octanu amonu w wodzie i acetonitrylu (10:90; v/v) w programie elucji izokratycznej. Kolumne
utrzymywano w temperaturze 25°C, a natezenie przeptywu fazy ruchomej wynosito
0,3 ml min. Objeto$¢ nastrzyku ustalono na 5 pl. Czas retencji mocznika wynosit 2,20 min.

W celu detekcji mocznika zastosowano jonizacje przez elektrorozpraszanie w trybie dodatnim
(ESI — ang. electrospray ionization). Analize iloSciowg przeprowadzono w trybie

monitorowania reakcji wielokrotnych (MRM — ang. multiple reaction monitoring) obserwujgc
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jon gtowny i fragmentacyjny dla przejscia m/z 61,2 - 44,5. Czas skanowania kazdej pary jonow
(DT — ang. dwell time) wynosit 500 ms. Dobér parametrow charakterystycznych dla zwigzku
przeprowadzono wykonujgc nastrzyk roztworu roboczego wzorca mocznika przy statym
przeptywie wynoszgcym 10 pl min™ przy uzyciu pompki strzykawkowej (Harvard Apparatus,
Holliston, MA, USA) potgczonej bezposrednio ze zrédtem jondw spektrometru mas. Na tym
etapie dobrano nastepujace parametry: potencjat rozgrupowania klastréow (DP — ang.
declustering potential) rowny 50 V; potencjat ogniskowania (FP — ang. focusing potential)
wynoszacy 130 V; potencjat wejsciowy (EP — ang. entrance potential) rowny 10 V; energia
kolizyjna (COE — ang. collision energy) wynoszgca 23 V; i potencjat wyjscia z komory zderzen
(CXP — ang. collision cell exit potential) rowny 12 V. Temperature zrédta jonéw (TEMP)
utrzymywano na poziomie 450°C, a napiecie jonizacji (IS) ustalono na 5500 V. Pozostate
parametry zrédta jondw byty nastepujace: gaz nebulizatora (NEB) = 6 dm3 min, gaz ostonowy
(CUR) = 8 dm3 min? i gaz kolizyjny (CAD) = 7 dm3 min?. W celu zbierania danych i ich
przetwarzania zastosowano oprogramowanie Analyst 1.3 (Sciex, Foster City, USA).

Jony amonowe, azotan(lll) i azotan(V) oznaczano metodg chormatografii jonowej na aparcie
Thermo Dionex ICS-5000 (USA). Jony amonowe oznaczano na kolumnie CS-16 5 mm, stosujgc
wodny roztwdr kwasu metanosulfonowego (38 mM) jako eluent (1 cm3 mint), w sposdb
izokratyczny i w temperaturze 40°C. Natomiast azotany oznaczano na kolumnie
AS-19 4 mm stosujgc wodny roztwér KOH (10-45 mM) jako eluent (1 cm® min 1), w sposdb
gradientowy i w temperaturze 30°C. W kazdym przypadku zastosowano detektor
konduktometryczny z elektrolityczng supresjg eluentu. Z uwagi na alkaliczne Srodowisko
reakcji oznaczone stezenie jondw amonowych przeliczono na stezenie amoniaku w badanych
prébkach.

Badania w roztworze wodorotlenku potasu z dodatkiem metanolu

Kolejnym ze zwigzkéw wobec ktérych utleniania zbadano aktywnos$¢ wytworzonych
materiatdw jest metanol. Aktywnos$¢ otrzymanych proszkdéw katalitycznych wobec utleniania
tego zwigzku zbadano w zakresie stezen od 0,5 do 2 M w roztworze KOH z uzyciem
woltamperometrii liniowej z szybko$cig skanu 0,01 V s! w zakresie potencjatéw
od 0do 0,7 V vs Ag| AgClisat. kci).

Kinetyke reakcji utleniania mocznika zbadano z uzyciem woltampeormetrii cyklicznej

z szybkoscig skanu od 0,25 do 1V s'! w zakresie potencjatéw od 0 do 0,7 V vs Ag| AgClisat. ka).
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Stabilnos¢ wytworzonych katalizatoréw warunkach reakcji utleniania metanolu zbadano
z uzyciem chronoamperometrii polaryzujagc probki do potencjatu piku anodowego,
obserwowanego w czasie woltamperometrii cyklicznej i rejestrujgc zwigzang z tym odpowiedz
pradowag przez 8000 s.

Zmiane aktywnosci katalizatora zbadano takze poprzez zbadanie zmiany odpowiedzi prgdowe;j
uktadu w czasie 60 skanéw woltamperometrii cyklicznej, o parametrach pomiarowych
identycznych ze stosowanymi w czasie skandw pojedynczych.

Woltamperometria cykliczna w roztworze wodorotlenku potasu z dodatkiem etanolu
Aktywnos¢ otrzymanych materiatéw zbadano takze wobec reakcji utleniania etanolu. Zbadano
wptyw stezenia tego alkoholu w zakresie od 1 do 5 M w roztworze KOH z uzyciem
woltamperometrii cyklicznej z szybkoscig skanu 0,01 V s! w zakresie potencjatow
od 0 do 0,7 V vs Ag|AgClisat. kc)). Stabilno$¢ wytworzonych materiatéw zbadano za pomocg
chronoamperometrii, polaryzujac prébki do potencjatéw pikdw anodowych, obserwowanych
w czasie woltamperometrii cyklicznej i rejestrujgc zwigzang z tym odpowiedZ pradowa

przez 1800 s.
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4. Wyniki badan i ich omdéwienie

4.1. Charakterystyka fizykochemiczna

Skaningowa mikroskopia elektronowa z spektroskopiq dyspersji rentgenowskiej
Morfologie otrzymanych proszkéw NiCu przedstawiono na rysunku 4. W wyniku procesu
elektrodepozycji otrzymano czasteczki dendrytyczne przypominajgce swoim wyglagdem
koralowce, ktérych wyglad sugerowat, ze powinny sie one charakteryzowac wysoce rozwinietg

powierzchnig aktywna.

f‘Ar

Rysunek 4. Obrazy SEM proszku (a) NiCul5 i (b) NiCu20

Elektrodepozycja metali przy uzycu tak wysokich gestosci pradu, jak zastosowane
w przedstawionych badaniach zwykle prowadzi do uzyskania struktury dendrytycznej osadu
katodowego [140], jednak zwiekszenie jej z 15,6 do 20,8 A dm2 nie wptynefo znaczaco na
strukture otrzymanych depozytéw. Jest to typowe dla materiatow osadzanych w takich
warunkach pragdowych, gdzie zachodza dwie konkurencyjne rekacje katodowe: osadzanie
metalu i wydzielanie wodoru. Na skutek wydzielania wodoru miejsce, w ktérym formowat sie
pecherzyk tego gazu byto oddzielone od elektrolitu, przez co stawato sie niedostepne dla
procesu redukcji jondw metali. W ten sposdb osadzane metale, w tym przypadku nikiel
i miedZ, moglty sie osadzi¢ jedynie pomiedzy formujgcymi sie pecherzykami gazu, ktérych
potozenie na skutek nastepujgcych po sobie procesow wydzielania i desorpcji, stale sie
zmieniato, tworzgc w ten sposéb dynamiczny szablon (DHBT — ang. Dynamic Hydrogen Bubble
Template). Osadzane w ten sposdb czgsteczki wykazujg duzg powierzchnie aktywng, co
w konsekwencji moze prowadzi¢ do wzrostu ich aktywnosci elektorchemicznej na skutek

zwiekszenia powierzchni kontaktu materiatu z roztworem [140]-[142].

61



Dodatek tlenku grafenu do kapieli elektrolitycznej wptynat w wyrazny sposéb na morfologie
osadzanych proszkow, ktdra przedstawiona zostata na rysunku 5. Zachowaty one swdj
charakterystyczny, dendrytyczny ksztatt, jednak dodatkowo w poblizu krawedzi widoczne byty
charakterystyczne wtrgcenia, ktére swoim ksztattem przypominajg iglty (na rysunku 5
zaznaczone 26ttymi okregami). Tego typu morfologia sugeruje, ze dodatek tlenku grafenu
mogt zwiekszy¢ powierzchnie aktywng otrzymanych materiatéw kompozytowych, co moze

przetozyc sie na polepszenie ich wiasciwosci elektrokatalitycznych.

Rysunek 5. Obrazy SEM proszkéw a) NiCuGO15 i b) NiCuGO20

Sktad chemiczny otrzymanych prébek zostat zbadany za pomocag dyspersyjnej
spektroskopii rentgenowskiej, w trakcie badania za pomocag skaningowego mikroskopu
elektronowego. Wyniki przedstawiono w tabeli 3, jako stosunek masowy niklu do miedzi

w badanych prébkach oraz w kapieli elektrolitycznej uzytej do procesu elektrodepozyciji.

Tabela 3. Wyniki badan sktadu chemicznego prébek metoda EDX

Stosunek masowy Ni:Cu w kapieli

Prébka Sredni stosunek masowy Ni:Cu
elektrolitycznej
NiCul5 0,66 : 0,33 (£ 0,20)
NiCuGO15 0,63:0,34 (£ 0,14)
0,78:0,22
NiCu20 0,76 :0,23 (£ 0,07)
NiCuGO20 0,62 :0,38 (£ 0,22)

W przypadku proszkéw opartych na niklu i miedzi sredni stosunek Ni:Cu ulegt zmianie pod
wptywem zwiekszenia gestosci pradu i dla proszku osadzanego przy 20,8 A dm byt bardzo
zblizony do stosunku tych metali w kapieli. Proszki osadzane przy 15,6 A dm?

charakteryzowaty sie wyzszg zawartoscig miedzi, w zwigzku z czym ta modyfikacja moze sie
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okazaé mniej aktywna w czasie badan elektrochemicznych, z uwagi na nizszg zwarto$é bardziej

elektroaktywnego niklu.

Dodatek tlenku grafenu do kapieli elektrolitycznej znaczgco wptynat na mechanizm procesu
elektrodepozycji, poniewaz niezaleznie od zastosowanej gestosci pradu sredni stosunek
masowy niklu do miedzi w proszkach kompozytowych byt zblizony do wartosci obserwowanej
dla proszku NiCul5.

Warunki w ktérych prowadzono proces elektroosadzania silnie wptynety na takze na rozmiar
otrzymanych czastek. Jak przedstawiono na rys. 6 zwiekszenie gestosci pragdu spowodowato
zmniejszenie Sredniej Srednicy czastek z 580,3+14,0 nm dla proszku NiCul5 do 377,448,2 nm
dla proszku NiCu20, co najprawdopodobniej byto spowodowane ograniczeniami dyfuzyjnymi
wywotanymi szybkoscig procesu elektrodepozycji przy zastosowaniu wyzszej gestosci pragdu —
szybkos$¢ powstawania nowych zarodkow krystalizacji byta wyzsza niz szybkos$¢ wzrostu juz
uformowanych zarodkdw, co z kolei doprowadzito do osadzenia drobniejszych czgstek [140],

[143], [144].
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Rysunek 6. Histogramy i rozktad wielkosci srednicy czastek badanych proszkow
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W przypadku proszkéw z dodatkiem tlenku grafenu srednia wielko$¢ czastek wynosita
291,946,1 nm dla prébki NiCuGO15 i 282,4+6,0 nm dla prébki NiCuGO20. Podobnie jak
w przypadku czystych proszkéow NiCu takze dla materiatdw kompozytowych zastosowanie
wiekszej gestosci pradu zwigzane byto z osadzeniem czgstek o mniejszej sredniej srednicy.
Dodatkowo poréwnujagc proszki bez dodatku GO z kompozytowymi mozna zauwazyé,
ze dodatek tlenku grafenu do kapieli elektrolitycznej spowodowat zmniejszenie Sredniej
srednicy osadzanych czgstek, niezaleznie od zastosowanej gestosci pradu, co jest zjawiskiem
korzystnym z punktu widzenia potencjalnego zastosowania otrzymanych materiatéw
w procesach elektrokatalitycznych z uwagi na ich powierzchniowy charakter.

Dyfrakcja rentgenowska

Skfad fazowy otrzymanych proszkéw zbadano za pomoca techniki dyfrakcji rentgenowskiej.
Widma XRD przedstawiono na rysunku 7. Dla proszkéw otrzymanych przy uzyciu gestosci
pradu 15,6 A dm? maksima pikdw zaobserwowano przy 44,5 i 51,87° 20 dla proszku NiCul5
oraz przy 43,53; 44,431 51,85° 26 z lokalnym maksimum przy 50,96° 26 dla prébki NiCuGO15.
Zastosowanie do przygotowania proszku gestosci pradu 20,8 A dm dato podobne wyniki. Dla
proszku NiCu20 maksima pikéw obserwowano przy 44,47 i51,91° 26, natomiast dla NiCuG020
byty one obecne przy 43,71; 44,22 i 51,88° 20 z lokalnym maksimum przy 50,88° 26.
Nikiel i miedZ sg metalami potozonymi w swoim sgsiedztwie w uktadzie okresowym, dlatego
ich parametry krysztatéw sg podobne. Obserwowane piki przy wartosciach 44,5 51,8° 20 sg
typowymi wartosciami obserwowanymi dla struktur niklu [145], [146].

Identyfikacja pozostatych pikdéw nastreczata pewnej trudnosci, poniewaz zaréwno czysta
miedz jak i stop NiCu dajg odpowiedz przy podobnych wartosciach kata 26, odpowiednio
43,1i150,8° 206 oraz 43,5 i50,8° 20. Pomimo tego podobieAstwa mozna stwierdzic,
Ze pozostate obserwowane piki, o wartos$ciach 43,53; 43,71; 50,88 i 50,96° 26 pochodzg od
struktury stopu Cup21Nio,79. Taki stop ma stosunek masowy Ni:Cu wynoszacy 0,78 : 0,22, co
jest bliskie stosunkowi obliczonemu dla NiCu20 na podstawie analizy EDX.

Dla obu gestosci pragdu dodatek tlenku grafenu do kapieli elektrolitycznej doprowadzit do
zmiany ksztattu reflekséw, co potwierdzito obecnos$é innej, niemetalicznej struktury. Kolejnym
potwierdzeniem wtgczenia GO do struktury badanych proszkéw byto to, ze widma
zarejestrowane dla proszkéow NiCuGO15 i 20 miaty szerszg podstawe piku w okolicach 50° 26,

co jest charakterystyczne dla planarnej struktury GO.
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Rysunek 7. Spektra dyfrakcji rentgenowskiej zarejestrowane dla prébek NiCu i NiCuGO

Niesymetryczny ksztatt refleksu dyfrakcyjnego, z poszerzeniem po stronie lewej, w okolicach
42° 20 zwigzany jest z obecnoscig metalicznej miedzi, nie wtgczonej do struktury krystalicznej
stopu. Taka obserwacja dobrze zgadza sie z wnioskami opartymi na analizie EDX, ze obecnos¢
GO w kapieli elektrolitycznej prowadzita do korzystniejszego osadzania miedzi i wyjasnia,
dlaczego proszek NiCuG0O20, pomimo zastosowania do jego przygotowania wiekszej gestosci
pradu, miat podobny stosunek masowy Ni:Cu do proszkdéw osadzonych przy nizszej gestosci
pradu.

Spektroskopia Ramana

W celu dalszego zbadania sktadu proszkéw i potwierdzenia obecnosci tlenku grafenu
w materiatach kompozytowych zastosowano spektroskopie Ramana, a otrzymane widma
probek przedstawiono na rysunku 8. Wstepne pomiary wykonano w 10 losowo wybranych
miejscach na prébce. W zarejestrowanych widmach nie stwierdzono réznic, co potwierdza
jednorodno$é sktadu badanych uktadow.

W widmach wszystkich prébek zarejestrowano piki odpowiadajgce tlenkowi niklu. Piki NiO
odpowiadajg jednofononowemu (1P) poprzecznemu trybowi optycznemu (TO) i podtuznemu
trybowi optycznemu (LO) (przy ~530 cm) oraz modom 2LO (przy ~1030 cm™). Pojawienie sie
prazka 1LO przypisuje sie zaburzeniom wprowadzonym przez defekty struktury krystalicznej
NiO [147]. Pojawienie sie trybu drgan 1LO sugeruje, ze krystality NiO sg niedoskonate.
W widmach Ramana pik przy 282 cm™ odpowiada modom Ag w tlenku miedzi Il i pojawia sie
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tylko w prébkach NiCul5 [148]. Wynik ten pokazuje, ze w powyziszych warunkach
doswiadczalnych powstajg tlenki miedzi i niklu. Jest to najprawdopodobniej zwigzane
z wysoce rozwinietg powierzchnig przygotowanych probek, co wigze sie z duzg powierzchnig
kontaktu z powietrzem atmosferycznym. Zaréwno nikiel, jak i miedZ mogg w takich warunkach
tworzy¢ na swojej powierzchni warstwy tlenkowe [149], [150], co wyjasnia, dlaczego pomimo
wykorzystania polaryzacji katodowej do ich wytwarzania skfadaty sie takze z tlenkéw metali.
Obecnos¢ piku zwigzanego z CuO dla prébki NiCul5 jest takze zgodna z analizg EDX i XRD,
w ktérych rowniez widoczna byta wieksza zawarto$¢ miedzi nie zwigzanej z resztg materiatu

w prébkach przygotowywanych z uzyciem mniejszej gestosci pradu.
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Rysunek 8. Widma Ramana badanych prébek

Stosunek pikéw ID/IG (intensywnos$¢ sygnaty pasma D/intensywnos¢ sygnatu pasma G) jest
miarg defektéw wystepujgcych w strukturach nanomateriatéw grafenowych. Stosunek ID/IG
jest powigzany ze stosunkiem wegla sp3/sp?. Jesli materiat weglowy jest w petni utleniony,
wszystkie atomy wegla wykazujg hybrydyzacje sp3. W przypadku tlenku grafenu
zarejestrowano charakterystyczne poszerzone i przesuniete w kierunku niebieskim pasmo G
(1592 cm™) wraz z dodatkowym pasmem D o wysokiej intensywnosci przy 1325 cm™.
Przesuniecie pasma G do nizszej energii jest charakterystyczne dla struktur tlenku grafenu
w stosunku do struktur grafenu. Dla probek osadzanych z dodatkiem tlenku grafenu stosunek

ID/IG tlenku grafenu wzrdst z 1,139 (NiCuGO15) do 1,35 (NiCuG020), co wskazuje na niewielka
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dodatkowag degradacje GO. Ponadto na podstawie stosunku sygnatu GO do Ni mozna
stwierdzié, ze powierzchnia probek NiCuGO20 jest znacznie lepiej pokryta GO niz NiCuGO15.
Spektroskopia fotoelektronow w zakresie promieniowania rentgenowskiego

W celu zbadania sktadu otrzymanych materiatéw wykorzystano metode XPS. We wszystkich
probkach, zaréowno kompozytowych jak i stopéw NiCu, wykryto wegiel, tlen, wapn oraz
Sladowe ilosci miedzi i niklu z charakterystycznymi sygnatami w widmach przegladowych,
ktorych reprezentatywny przyktad przedstawia rysunek 9. Piki widoczne sg przy nastepujacych
wartosciach energii: Cls przy 285 eV, O1s przy 530 eV, Ca2p przy 348 eV, Cu2p odpowiednio
przy 931 eV i Ni2p przy 858 eV. W zaleznosci od rodzaju prébki obecnosé wegla i tlenu mozna

powigzac z tlenkiem grafenu i/lub weglem przybyszowym [151], [152].
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Rysunek 9. Widmo przeglgdowe prébki NiCuGO15

Widma o wysokiej rozdzielczosci obszarow Cls i Ols zarejestrowane dla probki NiCuGO15
przedstawiono na rysunku 10. Dekompozycja widma C1s (rys. 10a) ujawnia obecnos¢ pieciu
sktadnikow zlokalizowanych przy 284,4; 285,2; 286,4; 287,7 i 288,9 eV, ktére mozna przypisac
odpowiednio Csp?, Csp3, C-0, C=0 i COOH [151], [153], [154]. Jak pokazano na rysunku 10b,
widmo O1s sktada sie z czterech sktadowych, a mianowicie tlenku/soli metalu przy 530,2 eV,
C=0 przy 531,8 eV, C-O przy 532,8 eV i H,0 przy 535,2 eV [151], [153], [154]. Co wazne,

stosunek C=0 do C-O w O1s zgadza sie z obserwowanym w widmie C1s.
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4.2. Charakterystyka elektrochemiczna

4.2.1. Badania w roztworach KOH

Dobér stezenia KOH

Pierwszym krokiem w badaniach elektrochemicznych byto dobranie odpowiedniego
srodowiska reakcji. Z uwagi na wysokg aktywnos¢ niklu i miedzi w srodowisku alkalicznym
zdecydowano sie na prowadzenie badan w wodnym roztworze wodorotlenku potasu, ktory
oprécz wysokiej aktywnosci metali zapewniat takie lepsze przewodnictwo jonowe niz
wodorotlenek sodu.

Przyktad woltamperograméw zarejestrowanych dla prébki NiCu20 w roztworach KOH
o réznych stezeniach przedstawiono na rysunku 11. Wraz ze wzrostem stezenia wodorotlenku
potasu wzrastata odpowiedZ prgdowa badanego katalizatora, jednak po przekroczeniu
stezenia 1 M KOH odpowiedz pradowa ulegta zmniejszeniu, co oznacza ze najkorzystniejszym
stezeniem wodorotlenku potasu, zapewniajgcym najwiekszg aktywnosc¢ elektrochemicznag

badanych materiatow bedzie roztwér 1 M.

68



3,5

0,5 M KOH
1 M KOH
3,04 2 M KOH
2,54
o
£ 2,04
(@]
<
E- 1,5
1,0 H
0,5 1 -
0,0 + 7_77'7-::-[:;77-';-7;_7] S—— T - T T T T T T 1
0,0 0,1 0,2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7

E vs Ag|AgCl, V

Rysunek 11. Przyktadowe woltamperogramy zarejestrowane w roztworach KOH o réznym stezeniu; prébka

NiCu20

Na podstawie analizy zarejestrowanych woltamperograméw odczytano potencjaty pikéw
anodowych, ktdrych zestawienie wraz z rejestrowang dla nich gestoscig pradu przedstawiono

w tabeli 4.

Tabela 4. Srednie potencjaty pikéw anodowych wraz z zarejestrowanymi dla nich érednimi gestoéciami pradu i

obliczonymi odchyleniami standardowymi

0,5 M KOH 1 M KOH 2 M KOH
e Eon, V mAipzlm'2 Eon, V mAipé'm’2 Eon, V mAipzlm'Z
NiCul5 0,436+0,001 0,190+0,090 0,445t0,008 0,070+0,030 0,410+0,001 0,160+ 0,060
NiCu20 0,472+0,007 0,120+0,030 0,458t0,019 0,230+#0,110 0,436%0,006 0,170+ 0,060
NiCuGO15 0,520+0,014 0,170+0,020 0,508t0,012 0,370+0,040 0,43210,005 0,360+ 0,050
NiCuG020 0,564 +0,018 0,280+0,110 0,56410,18 0,310+0,060 0,458+0,008 0,200+0,030

W przypadku prébki NiCul5 najwyzszg srednig gestos¢ pragdu zaobserwowano w najmniej
stezonym roztworze 0,5 M KOH. Po zwiekszeniu stezenia wodorotlenku potasu do 1 M dla tej
modyfikacji proszku NiCu zarejestrowana gestos¢ pradu ulegta silnemu obnizeniu, by znow
wzrosng¢ w roztworze 2 M, jednak i tam obserwowana $rednia warto$é¢ byta nizsza niz
w roztworze KOH o stezeniu 0,5 M.

Proszek katalityczny osadzany z zastosowaniem wyzszej gestosci prgdu — NiCu20 wykazywat
inng zaleznos¢ sredniej gestosci pragdu od stezenia wodorotlenku potasu. Dla tej modyfikacji

odpowiedzZ pragdowa w najmniej stezonym roztworze byta najnizsza spo$réd obserwowanych.
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Po zwiekszeniu stezenia KOH do 1 M srednia odpowiedz pragdowa wzrosta prawie dwukrotnie,
jednak odchylenie standardowe obliczonej sredniej réwniez ulegto znacznemu zwiekszeniu,
co sugeruje, ze pomimo wyzszej aktywnosci powtarzalnos¢ pomiardw ulegta zmniejszeniu.
W najbardziej stezonym roztworze KOH obserwowana $rednia gestos¢ pradu ulegta obnizeniu,
jednak wraz z nig zmalato odchylenie standardowe, co sugeruje wiekszg powtarzalnosé
pomiaréw.

Proszek kompozytowy osadzany przy gestosci pradu 15,6 A dm™2 — NiCuGO15 wykazat duzo
wyzszg aktywno$é niz proszki bez dodatku tlenku grafenu. W jego przypadku, podobnie jak dla
probki NiCu20, najwyzszg odpowiedz prgdowa zaobserwowano w 1 M roztworze KOH, jednak
ze znacznie lepszg powtarzalnoscig. Srednia odpowiedZ pradowa obserwowana dla tej
modyfikacji w najbardziej rozcienczonym rozworze wodorotlenku potasu byta ponad
dwukrotnie nizsza, niz w roztworze 1 M. W najbardziej stezonym roztworze, 2 M KOH, srednia
odpowiedZ pradowa byfta niewiele nizsza niz w 1 M KOH, jednak powtarzalnos¢
obserwowanych wynikéw byta mniejsza.

Prébka kompozytowa NiCuGO20 podobnie jak dwie z trzech opisanych powyzej rowniez
najwyzszg odpowiedz pragdowgq data w 1 M roztworze KOH. Co ciekawe, w przypadku tej probki
odpowiedz pragdowa w 2 M KOH byta nizsza, niz w roztworze o stezeniu 0,5 M, jednak
odchylenie standardowe $redniej odpowiedzi pragdowej w bardziej rozcieficzonym roztworze
byto prawie czterokrotnie wyzsze, niz w bardziej stezonym roztworze, co wskazuje na stabag
powtarzalno$¢ obserwowanych gestosci pradu pikdw anodowych w najbardziej
rozcieiczonym roztworze.

Powierzchnia aktywna elektrochemicznie

Kolejnym krokiem charakteryzacji elektrochemicznej wytworzonych proszkéw katalitycznych
byto okreslenie ich powierzchni aktywnej. Dodatek grafenu do proszku NiCu miat na celu
zwiekszenie powierzchni aktywnej kompozytu, w poréwnaniu do stopu NiCu co wigzatoby sie
z wiekszg aktywnoscig elektrokatalityczng takiego materiatu, z uwagi na powierzchniowy
charakter procesu katalizy.

Powierzchnie aktywng elektrochemicznie oszacowano na podstawie rejestracji pradu
pojemnosciowego w zakresie + 0,05 V od potencjatu obwodu otwartego. Rdznice miedzy
gestosciami prgdu anodowego i katodowego wykreslono w funkcji szybkosci skanowania
(rys. 12), aby uzyskac pojemnos¢ warstwy podwajnej, ktéra jest rdwna nachyleniu uzyskanych
wykresow. Poniewaz specyficzna pojemnos¢ przygotowanych proszkéw byta nieznana,
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poréwnano ich wartosci pojemnosci warstwy podwadjnej. Takie poréwnanie byto mozliwe ze

wzgledu na proporcjonalnosé tych wartosci [155]-[157].
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Rysunek 12. Zaleznosc¢ réznicy pomiedzy anodowg i katodowgq gestoscig pradu zarejestrowanymi w 1 M

roztworze KOH w zakresie 0,05 V od potencjatu obwodu otwartego wzgledem szybkosci skanu

Najwieksza pojemno$é, odpowiadajgcg najwiekszej wielkosci powierzchni aktywnej,
zaobserwowano dla modyfikacji NiCuG020 (1,38 mF cm™), podczas gdy odpowiadajaca jej
probka przygotowana bez tlenku grafenu wykazata mniejszg pojemno$é (1,04 mF cm?).
Co zaskakujace, dla NiCuGO15 obserwowana powierzchnia elektroaktywna byta najnizsza ze
wszystkich badanych prébek (0,66 mF cm™2), ktéra byt nawet mniejszy niz obserwowana dla
probki przygotowanej przy tej samej gestosci pradu, ale bez dodatku GO (0,74 mF cm™).
Wyniki te potwierdzity, ze dodatek tlenku grafenu do kapieli elektrolitycznej stosowanej
w procesie elektroosadzania moze prowadzi¢ do otrzymania materiatu o wiekszej pojemnosci
wiasciwej, jednak efekt ten zalezy od zastosowanej gestosci pradu. Uzyskane wyniki
sugerowaly rowniez, ze najwiekszg aktywnoscig elektrochemiczng i elektrokatalityczng
charakteryzowaé powinien sie proszek przygotowany przy gestosci pradu 20,8 A dm?
i zdodatkiem tlenku grafenu, gdyz miat najwiekszg powierzchnie aktywng. Efekt ten byt
zauwazalny w czasie doboru optymalnego stezenia wodorotlenku potasu, w czasie ktérego
gestosci pradu pikdw anodowych zarejestrowane dla materiatdw kompozytowych byty

znaczgco wyzsze od obserwowanych dla proszkow stopdéw NiCu.
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W literaturze opisane sg wyniki badan podobnych materiatéw z uzyciem tej samej metody.
Na przyktad nanoporowata miedz, otrzymana przez roztworzenie stopu CuesTizoNi2 w kwasie
siarkowym wykazywata pojemnos$¢ warstwy podwdjnej réwng 7,55 mF cm2 [158], czyli okoto
5,5 razy wiekszg niz najlepszy wynik uzyskany dla katalizatora proponowanego w tej pracy.
Z kolei zeolit LTA domieszkowany Cu-Ni charakteryzowat sie mniejszg wartoscig pojemnosci
wtasciwej, tylko 0,04 mF cm™2 [155] czyli 34,5 razy mniejszg niz wynik uzyskany dla NiCuGO20,
co obrazuje ze elektrodepozycja jest konkurencyjng metodg uzyskiwania materiatow
o rozwinietej powierzchni aktywnej elektrochemiczne.

Woltamperometria cykliczna w roztworze KOH

Badania aktywnosci elektrochemicznej przygotowanych proszkow przeprowadzono

w 1 M roztworze KOH, co przedstawiono na rysunku 13.
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Rysunek 13. Woltamperogramy zarejestrowane dla badanych proszkéw; 1 M KOH

Na woltamperogramach zarejestrowanych dla wszystkich przygotowanych prébek widoczna
byta jedna para pikéw. Piki anodowe, rejestrowane podczas skandw w kierunku
zwiekszajgcego sie potencjatu, s3 zwigzane z tworzeniem oksywodorotlenkéw metali
(reakcje (35) i (36))[136], [138], [159]-[161]:
Ni(OH)2 + OH — NiOOH +H,0+ e (35)
Cu(OH); + OH" — CuOOH +H;0 + € (36)
Wodorotlenek niklu powstaje na powierzchni metalu po jego zanurzeniu w alkalicznym

elektrolicie i pod wptywem odpowiedniego potencjatu moze by¢ dalej utleniany
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do oksywodorotlenku, jak pokazano w reakcji (35) [159]. Z drugiej strony miedz jest
przeksztatcana w swoj wodorotlenek dopiero po polaryzacji do okreslonego potencjatu,
a nastepnie moze by¢ dalej utleniana do oksywodorotlenku [159]-[161]. Oznacza to, ze po
utlenieniu niklu z Il na Il stopien utlenienia powierzchnia katalizatora zostaje wzbogacona
w miedz [162], [163], ktdrg mozna dalej utleni¢ do tlenku, a nastepnie do wodorotlenku,
ktory nastepnie moze zostac przeksztatcony w oksywodorotlenek.

Obecnosc tylko jednej pary pikdw mozna wigzac z faktem, ze przygotowany materiat sktadat
sie ze stopu NiCu, co doprowadzito do powstania mieszanego oksywodorotlenku przy jednym
potencjale zamiast w dwéch oddzielnych reakcjach zachodzacych przy réznych potencjatach
[164]. Taka odpowiedz prgdowa badanego ukfadu jest bardzo obiecujgca, poniewaz zaréwno
oksywodorotlenek niklu, jak i miedzi wykazuje wtasciwosci katalityczne wobec utleniania
prostych czgsteczek organicznych [159], [164]-[168]. Dodatkowo obecno$é miedzi hamuje
powstawanie odmiany y-NiOOH, co jest bardzo korzystne ze wzgledu na wyiszg
elektroaktywnos¢ B-NiOOH i brak ,puchniecia” powierzchni podczas jego tworzenia
(co obserwuje sie dla y-NiOOH) [136], [162], [163], [169]. Kolejng zaletg stosowania miedzi
jako domieszki do materiatu niklowego jest efekt elektronowy, polegajacy na przekazaniu
wolnych elektrondw miedzi, na orbital d niklu, co utatwia desorpcje produktéw reakcji
utleniania [163].

Podczas skanu w kierunku potencjatdw katodowych zaobserwowano piki katodowe, bedgce
wynikiem zachodzenia reakcji przebiegajgcych w odwrotnym kierunku niz zachodzgce w czasie
skanu w kierunku rosngcego potencjatu, polegajacych na redukcji oksywodorotlenkéw metali
do ich wodorotlenkow [138], [159]-[161].

Potencjaty pikdw anodowych (Epa — ang. anodic peak potential) znajdowaty sie w zakresie
potencjatéw od 0,438 V obserwowanych dla prébki NiCu20 do 0,501 V dla NiCuGO15. Prébki
przygotowane przy gestosci pradu 20,8 A dm™ charakteryzowaty sie nizszymi wartosciami Epq
niz odpowiadajace im prébki przygotowane z uzyciem nizszej gestosci pradu (tab. 5). Nizszy
potencjat piku zwigzany byt z nizszg barierg energetyczng, ktérg nalezato pokonaé, aby zaszta
reakcja, atym samym z wyzszg aktywnoscig badanego materiatu, co oznacza, ze proébki
przygotowane przy uzyciu gestosci pragdu 20,8 A dm2 byly bardziej aktywne niz probki
przygotowane przy 15,6 A dm2. W literaturze takie piki obserwowano dla stopdw na bazie
NiCu przy 0,380 V [138], 0,395 V [170], czy 0,394 V [136]. Sg to wartosci znacznie nizsze

od potencjatow zaobserwowanych w trakcie wyzej opisanych badan, jednak zblizone
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do potencjatéow poczatku piku, obserwowanych dla badanych prébek. Takie wyniki sugeruja,
ze te (gtdwnie nanometryczne) materiaty byty bardziej aktywne w 1 M roztworze KOH niz
otrzymane elektrokatalizatory. Taka rdznica byta najprawdopodobniej spowodowana ich
mniejszg powierzchnig aktywng, co byto bezposrednio zwigzane z ich wyzszymi potencjatami
pikdw anodowych. Zblizone wartosci Epa, pomimo réznych stosunkéw Ni:Cu wynoszacych
0,79:0,21 [138], 0,53:0,47 [170] i 1:1 [136] wskazujg, ze na aktywnos¢ elektrokatalizatora na
bazie stopdéw NiCu wiekszy wptyw niz stosunek masowy sktadowych metali ma wielkosé
czastek. Nie oznacza to jednak, ze sktad materiatu nie ma wptywu na jego aktywnosc.
Inni badacze odnotowali wyzsze wartos$ci potencjatu piku anodowego, rzedu 0,51-0,52 V
[171], pomimo nanometrycznych wymiaréw badanego katalizatora (o stosunku Ni:Cu 1:1).
Wykazano, ze nie tylko stosunek masowy niklu do miedzi i wielko$¢ czgstek materiatu wptywa
na jego aktywnos¢, ale takze ze moze ona zosta¢ zwiekszona poprzez dodatek innych
pierwiastkéw (np.: cynku [138] lub fosforu [170]) czy materiatu weglowego o nanometryczne;j
wielkos$ci czastek (np.:rusztowania weglowe [171] czy wieloscienne nanorurki weglowe
[138]), co sugeruje ze w przysztosci aktywnos¢ proponowanych katalizatoréw moze by¢ dalej
zwiekszana poprzez modyfikacje ich sktadu.

Potencjat poczatkowy (Eonset) mozna réwniez wykorzystaé do okreslenia aktywnosci badanego
materiatu. Najnizszy potencjat poczatkowy, wynoszacy 0,358 V, zaobserwowano dla préobek
NiCul5 i NiCu20 (tab. 5), co oznacza, ze pomimo wyzszych potencjatow pikéw anodowych,
proszki bez dodatku tlenku grafenu byty bardziej elektroaktywne w 1 M roztworze KOH.
Najwiekszy potencjat poczatkowy, 0,423 V, zaobserwowano dla NiCuGO15, co oznacza,
ze byt najmniej aktywny sposrdéd badanych elektrod [172], co zgadza sie z wynikami
uzyskanymi podczas badania powierzchni elektroaktywnej. Dla kompozytu NiCuGO20
zarejestrowano potencjat poczatkowy 0,375V, co oznacza, ze zastosowanie wiekszej gestosci
pragdu podczas elektroosadzania materiatéw z dodatkiem tlenku grafenu zwiekszyto ich
aktywnos¢ elektrochemiczng. W literaturze opisywano podobne wartosci Eonser W zakresie od
0,350 do 0,370 V [171], co sugerowato, ze opracowany katalizator powinien wykazywac

podobng aktywnosc.

Najwyzszg gestos¢ pradu piku anodowego, o wartosci 0,644 mA cm, zarejestrowano dla
proszku NiCuGO20, najnizszg z kolei dla NiCul5 (0,301 mA cm™). NiCu20 i NiCuGO15

cechowaty sie podobnymi odpowiedziami pragdowymi, odpowiednio 0,475 i 0,515 mA cm™.
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Poréwnujgc te wyniki, stwierdzono, ze dodatek tlenku grafenu pozytywnie wptynat na

aktywnos¢ przygotowanych kompozytéw. Gestosci pragdu pikdw anodowych obserwowane

dla prébek NiCuGO15 i NiCuGO20 byty znacznie wyzsze, niz dla odpowiadajacych im stopow

NiCu.

Tabela 5. Wyniki badan woltamperometrycznych

Prébka
Roztwor Dane CV
NiCul5 NiCu20 NiCuGO15 NiCuG020
Eonseta, V 0,358 0,358 0,423 0,375
Eps, V 0,440 0,438 0,501 0,466
1M KOH ipa, MA cm™ 0,301 0,475 0,515 0,644
Epc, V 0,302 0,312 0,368 0,289
ipe, MA cm™ -0,091 -0,268 -0,078 -0,333

Kinetyka reakcji w roztworze KOH

Aby zbada¢ mechanizm reakcji elektrochemicznej zachodzacej na elektrodzie podczas skanu

woltamperometrycznego przeprowadzono szereg skandéw CV z szybkoscig skandéw od 0,01 do

0,1V s. Reprezentatywny przyktad otrzymanych wynikdw przedstawiono na rys. 14.

i, mA cm™

0,01Vs'
0,03Vvs"
0,05VsT'
0,07Vs'
0,1Vs™

—

Szybkos¢ skanu

T T T

0,1 0,2

0:3 I 0f4 ' 0:5
E vs Ag|AgClI, V

0,6 0,7

Rysunek 14. Woltamperogramy zarejestrowane w czasie pomiarow cyklicznych z rézng szybkoscia skanu;

1 M KOH; prébka NiCuGO20

W miare wzrostu szybkosci skanu potencjaty pikéw anodowych ulegaty przesunieciu

w kierunku potencjatéw bardziej anodowych, a potencjaty pikéw katodowych ulegaty

przesunieciu w kierunku katodowym, co jest zwigzane z quasi-odwracalnoscig reakcji redoks
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Ni(OH)2/NiOOH [138]. Jednoczesnie w miare wzrostu szybkosci skanowania wzrastata
obserwowana gestos¢ pradu pikéw anodowych, a gestosé pragdu pikdw katodowych malata.
Na rysunku 15 przedstawiono zaleznosci okreslone na podstawie woltamperogramoéw

zarejestrowanych w czasie badan ze wzrastajaca szybkoscia skanu.
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Rysunek 15. Zaleznos¢ potencjatu piku od logarytmu szybkosci skanu (a), natezenia pradu piku od pierwiastka
kwadratowego szybkosci skanu (b) i natezenia pragdu piku od predkosci skanu (c); 1M KOH

Na rysunku 15(a) przedstawiono, jak potencjaty pikow, zaréwno katodowych, jak
i anodowych, zmieniaty sie wraz ze wzrostem logarytmu szybkosci skanowania. Wszystkie
probki wykazywaty liniowag korelacje miedzy tymi dwoma parametrami, o wartosci r?
wynoszgcej co najmniej 0,93. Taka korelacja oznacza, ze odpowiedzi prgdowe obserwowane
dla wszystkich prébek w czasie skanéw woltamperometrycznych byty zwigzane z reakcjami
o ograniczeniach kinetycznych [138], [173]-[175]. Najwyzsze wartosci potencjatéw pikéw
anodowych zaobserwowano dla préobek z dodatkiem tlenku grafenu. Podobnie podczas
skandw w kierunku katodowym te same probki wykazywaty najnizsze potencjaty pikdéw

katodowych.
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Rysunek 15(b) pokazuje zaleznos¢ miedzy gestosciami pradu pikéw a pierwiastkiem
kwadratowym szybkosci skanowania. Podczas skanowania w kierunku potencjatéw
anodowych najwyzsze odpowiedzi pragdowe zaobserwowano dla probki NiCuGO20,
ale podobnie wysokie wartosci ipa odnotowano dla drugiej probki kompozytowej— NiCuGO15.
Co ciekawe, najwyzsze wartosci gestosci pragdu pikéw katodowych zaobserwowano dla
NiCuGO15. Taka réznica pomiedzy gestosciami pragdu pikéw anodowego i katodowego moze
byé zwigzana z obecnosciag obu odmian krystalograficznych wodorotlenku niklu,
ktore w $rodowisku alkalicznym ulegajg utlenieniu przy rdéznych potencjatach.
Na woltamperogramie ten z pikdw, ktéry jest zwigzany z utlenieniem odmiany
krystalograficznej obecnej w mniejszej ilosci, moze byé niewidoczny, a wysokos$¢ wyraznie
zaznaczonego piku anodowego jest nizsza niz wynikatoby to z zawartosci niklu w badanym
materiale. W czasie skanu powrotnego obie formy krystalograficzne oksywodorotlenku mogg
jednoczesnie ulegac redukcji do odmiany B wodorotlenku niklu z uwagi, przez co odpowiedz
katodowa pozornie jest wyzsza od anodowej [55].

Zaleznos¢ miedzy tymi dwoma parametrami byta liniowa dla wszystkich zbadanych prébek,
przy wartosci r? co najmniej 0,95, co oznacza ze obserwowana reakcja zachodzi z udziatem
kontroli dyfuzyjnej [136], [138], [163], [170], [174], [176].

Na podstawie analizy uzyskanych wynikdw mozna stwierdzi¢, ze zaréwno ograniczenia
dyfuzyjne, jak i kinetyczne silnie wptynety na proces powstawania aktywnych
oksywodorotlenkow i ich redukcje na powierzchni probek. Moze to oznaczaé, ze taka reakcja
miata mieszany mechanizm kontrolowany kinetyczno-dyfuzyjnie. W czasie polaryzacji prébki
przeniesienie fadunku byto kontrolowane kinetycznie, podczas gdy jednoczesnie neutralizacja
tadunku na powierzchni prébki byta kontrolowana przez szybkos¢ dyfuzji jonéw OH™ z gtebi
roztworu do powierzchni elektrody. Inni badacze zaobserwowali podobne ograniczenia dla
prébek takich jak NiCoG [177] lub NiCu/ZnO@MWCNT [138] lub Ni-Cu/RCQGs@GCE [174],
gdzie autorzy réwniez wykazali mieszane, kinetyczno — dyfuzyjne, ograniczenia reakgji.

Rysunek 15(c) obrazuje zalezno$¢ miedzy gestosciami pradu pikéw a szybkosciami
skanowania. Wszystkie prébki wykazaty liniowg korelacje miedzy tymi dwoma parametrami

2

owartosci r° co najmniej 0,95. Takie zachowanie jest zwigzane 2z ograniczonym

powierzchniowym charakterem pary redoks [173].
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Liniowos¢ tej zaleznosci pozwala na obliczenie stezenia powierzchniowego substancji
elektroaktywnych, czyli par redoks M(OH)>/MOOH (gdzie M=Ni i Cu), na powierzchni elektrody
z rbwnaniem (37) [135], [178]:

L, = (n?F?/4RT)VAT* (37)
gdzie I, to natezenie pragdu obserwowane w czasie piku anodowego w amperach, n to liczba
elektronédw wymienionych w czasie reakcji elektrodowej (n=1), F to stata Faradaya
(96485 C mol?), R to stata gazowa (8,314 ) mol* K1), T to temperatura roztworu (293 K), v to
szybko$¢ skanowania (V s?), A to powierzchnia geometryczna prébki (0,196 cm?), a I'* to
stezenie powierzchniowe substancji elektroaktywnych na powierzchni elektrody (mol cm2).
Obliczone wartosci zestawione zostaty w tabeli 6.

Co ciekawe, najwieksze pokrycie powierzchni formami aktywnymi zaobserwowano dla
proszkéw kompozytowych — prébka NiCuGO15 pokryta w ilosci 1,06 10 mol cm™, podobna
warto$é 0,98 10° mol cm zaobserwowano dla probki NiCuGO20. Prébki bez dodatku tlenku
grafenu charakteryzowaty sie prawie dwukrotnie mniejszymi wartosciami pokrycia
powierzchni, odpowiednio dla NiCul5 i NiCu20 wynoszgcymi 0,52:10° i 0,58:10® mol cm™.
Dowodzi to, ze dodatek zwigzkéw wegla o rozmiarach nanometrycznych (w naszym przypadku
GO) zwiekszyt powierzchnie aktywng materiatu, a tym samym zwiekszyt liczbe centréw
aktywnych obecnych na powierzchni probki, co powinno przetozy¢ sie na wyzszg aktywnosé
elektrochemiczng katalizatora. Zaobserwowano jednak, ze pomimo podobnego pokrycia
powierzchni formami aktywnymi, prébka NiCuGO20 jest znacznie bardziej aktywna niz prébka
NiCuGO15, zaréwno podczas skandw CV, jak i podczas skanéw LSV. Moze to sugerowaé, ze
kompozyt otrzymany z uzyciem nizszej gestosci prgdu moze by¢ mniej stabilny podczas reakcji

w 1 M roztworze KOH .
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Tabela 6. Poréwnanie obliczonych wartosci stezenia powierzchniowego substancji elektroaktywnych z wynikami
literaturowymi

Materiat "-10°° mol cm? Bibliografia
NiCul5 0,52
NiCu20 0,58
NiCUGO15 1,06 )
NiCuGO20 0,98
G/Nio.sCuo.1 1,14 [135]
NiO/Gt-15 0,09 [178]
NP-NiCuP-3 0,41 [170]
TNF-NiNPs 0,42 [179]
Co-GO-7 0,25 [180]
Nio,sCoo,5 0,16 [181]

gdzie: NP —nanoporowate; TNF — nanowtdkna TiOz; NiNPs — nanoczgstki niklu; Gt- grafit
Przygotowane materiaty katalityczne charakteryzowaty sie zblizonym, lub nawet wiekszym
stopniem pokrycia ich powierzchni centrami aktywnymi od tworzyw opisanych w literaturze,
co sugeruje ze ich aktywnos¢ wobec utleniania prostych zwigzkéw organicznych powinna by¢
tak samo wysoka lub nawet wyzsza od aktywnosci podobnych materiatéw.

Woltamperometria liniowa w roztworze KOH

Aktywnos¢ badanych prébek w srodowisku 1M KOH zbadano takie za pomoca

woltamperometrii liniowej (rysunek 16).

1207 NiCu15
] NiCu20
100 - NiCuGO15
NiCuG020
80
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£
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0 . —
T T T T T T T 1
0,0 0,5 1,0 1,5 2.0

E vs Ag|AgCI (sat. KCI), V

Rysunek 16. Woltamperogramy zarejestrowane w zakresie od 0 do 2V; 1 M KOH
Najwyzszg odpowiedZ prgdowg zaobserwowano dla prébki kompozytowej —
NiCuG020, wynoszacg 117 mA cm? przy potencjale 1,94 V. Ze wzgledu na intensywne
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wydzielanie gazu krzywa LSV tej probki jest bardziej postrzepiona niz krzywe zarejestrowane

dla innych prébek, zwtaszcza po przekroczeniu potencjatu 1,6 V.

W celu poréwnania aktywnosci przygotowanego katalizatora z innymi materiatami
przedstawionymi w literaturze okreslono potencjat potrzebny dla uzyskania odpowiedzi
pradowej odpowiadajacej gestosci pradu wynoszacej 10 mA cm2. Oba proszki stopowe:
NiCul5 i NiCu20 wykazujg podobny potencjat potrzebny do uzyskania gestosci pradu
10 mA cm?, odpowiednio 0,837 i 0,840 V. Dodatek tlenku grafenu do materiatu w przypadku
probek przygotowanych z wiekszg gestoscig pragdu spowodowat obnizenie potencjatu, przy
ktérym obserwuje sie gestos¢ pradu 10 mA cm?, do 0,771 V (prdobka NiCuGOZ20).
Natomiast dla préobek przygotowanych z mniejszg gestoscig pragdu dodatek GO spowodowat
wzrost potencjatu, przy ktérym obserwuje sie 10 mA cm™ z 0,837 V zarejestrowanego dla
probki NiCul5 do 0,910 V obserwowanego dla proszku kompozytowego NiCuGO15.
Tego rodzaju zmiana potwierdza, ze zwiekszenie gestosci prgdu w czasie elektrodepozycji
prowadzi do otrzymania kompozytédw o wyzszej aktywnosci.

W celu porédwnania aktywnosci otrzymanych proszkéw katalitycznych z innymi
materiatami prezentowanymi w literaturze wykorzystano rownania (38) i (39) do obliczenia
nadpotencjatu reakcji wydzielania tlenu (OER) przy gestosci pradu 10 mA cm2. Wyniki tych

obliczen przedstawiono w tabeli 7.

ErxE = EOAgcl +0.059 pH + Eagal (38)

n=Ere—1.23V (39)
gdzie, Egqe to obliczona wartos¢ potencjatu wzgledem odwracalnej elektrody wodorowej
(RHE —ang. Reversible Hydrogen Electrode), E°aq4ci to potencjat standardowy elektrody Ag|AgCl
wypetnionej nasyconym roztworem KCI, ktéry wynosi 0,196 V, a Eagc to potencjaf
zarejestrowany podczas pomiarow w stosunku do elektrody Ag|AgCl (nas. KCl),

a n to nadpotencjat reakcji wydzielania tlenu w V.

Tabela 7. Zestawienie potencjatéw potrzebnych do osiggniecia 10 mA cm™ dla badanych katalizatoréw

Prébka Engci, V Erne, V Niomacm-2, V

NiCul5 0,837 1,859 0,629

NiCu20 0,840 1,862 0,632
NiCuGO15 0,913 1,935 0,705
NiCuGO20 0,771 1,793 0,563
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Najnizszy nadpotencjat wydzielania tlenu, o wartosci 0,563 V zaobserwowano dla prébki
NiCuG020, natomiast najwiekszy, o wartosci 0,705 V zarejestrowano dla probki NiCuGO15.
Reakcja wydzielania tlenu jest zwigzana z adsorpcjg jondw OH-, ktdra korzystniej zachodzi na
centrach aktywnych Ni(OH), [182], [183]. W badaniach EDX wykazano, ze prébke NiCul5
charakteryzowata dos¢ wysoka zawartos$¢ miedzi, przy stosunku Ni:Cu wynoszacym 0,66:0,33.
Co ciekawe, drugi materiat stopowy, NiCu20, ktdry charakteryzowat sie najnizszg zawartoscia
miedzi, przy stosunku Ni:Cu réwnym 0,76:0,23, wykazuje wyzszy nadpotencjat wydzielania
tlenu dla 10 mA cm? pomimo wyzszej zawartosci niklu w materiale. Taka réznica moze by¢
spowodowana stabilizacjg centréw aktywnych Ni(OH), przez miedz [183]. Dodatek tlenku
grafenu drastycznie zmienit wtasciwosci otrzymanych materiatéw, nie tylko wyréwnujac ich
stosunek Ni:Cu, ale co wazniejsze, powodujac obnizenie nadpotencjatu wydzielania tlenu dla
probek przygotowanych z uzyciem wiekszej gestosci pradu. Ta obserwacja potwierdza
poprzedni wniosek, ze kompozytowe proszki NiCuGO sg bardziej aktywne, gdy w czasie ich
elektrodepozycji stosuje sie wiekszg gestos¢ pradu.

W literaturze podobne materiaty wykazaty znacznie nizsze wartosci nadpotencjatu
wydzielania tlenu, od 0,37 V [184]; 0,308 V [185]; 0,29 V [186], [187]; 0,272 [188], czy 0,25 V
[189], co oznacza, ze przygotowany materiat nie bedzie konkurencyjny jako katalizator reakgc;ji
wydzielania tlenu, przez co skupiono sie na zbadaniu jego wfasciwosci wobec utleniania

niskoczgsteczkowych zwigzkéw organicznych.

Chronoamperometria w roztworze KOH
Aby zbada¢ stabilnos¢ proszkéw w warunkach reakcji, zastosowano metode

chronoamperometryczng (rys. 17) w 1 M roztworze KOH.
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Rysunek 17. Krzywe chronoamperometryczne zarejestrowane przy potencjale piku anodowego; 1 M KOH

Wszystkie prébki byty stabilne podczas catego okresu polaryzacji, z poczgtkowym obnizeniem
odpowiedzi pradowej, zwigzanym ze spadkiem pradu pojemnos$ciowego z powodu ich
polaryzacji do statego potencjatu [135]. Najwyzszg odpowiedzZ prgdowq zaobserwowano dla
probki NiCuG0O20, co wraz z jej najwyzszymi odpowiedziami pragdowymi obserwowanymi
podczas skanéw CV i LSV sugeruje, ze ta modyfikacja powinna charakteryzowac sie
najlepszymi parametrami jako katalizator pracujgcy w srodowisku 1 M KOH. Co ciekawe
pomimo podobnych odpowiedzi prgdowych zarejestrowanych w czasie skanéw CV prdbka
NiCuGO15 wykazata sie najnizszg diugofalowg aktywnoscia w 1 M roztworze KOH, co
potwierdza ze przy wytwarzaniu materiatdbw kompozytowych z uzyciem technik
elektrodepozycji zastosowanie wyzszej gestosci pragdu pozytywnie wptywa na aktywnosé
osadzanych czastek.

4.2.2. Badania elektrochemiczne roztworze KOH z dodatkiem mocznika

Dobor stezenia mocznika

Pierwszym krokiem majgcym na celu zbadania aktywnosci wytworzonych materiatow
wobec reakgcji utleniania mocznika (UOR — ang. Urea Oxidation Reaction) byt dobér stezenia,
przy ktédrym powinny by¢ prowadzone badania. Na podstawie przegladu literaturowego
wybrano trzy mozliwe stezenia: 0,15; 0,33 i 0,5 M mocznika w 1 M KOH. Aktywnos¢ zbadano
za pomocg techniki liniowego skanu woltamperometrycznego, reprezentatywne wyniki

zarejestrowane dla probki NiCul5 przedstawiono na rysunku 18.
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Rysunek 18. Woltamperogramy zarejestrowane w zakresie potencjatéw do 0,7 V w roztworach o réznej
zawartosci mocznika; probka NiCul5

Najwyzszg odpowiedz pragdowg zaobserwowano dla najmniej stezonego roztworu: 0,15 M
mocznika w 1 M KOH, co zadecydowato o wyborze tego srodowiska do dalszych badan.
W wyzszych stezeniach mocznika: 0,5 M i 0,33 M rejestrowano nizsze odpowiedzi prgdowe,
ktéore w zakresie potencjatéw do 0,5 V malaty w miare wzrostu zawartosci mocznika.
Rdznica ta mogta by¢ spowodowana blokowaniem czesci centréw aktywnych przez produkty
posrednie reakcji utleniania mocznika [73]. W roztworach o nizszym stezeniu mogty one zostac
utlenione dzieki obecnosci wiekszej ilosci jondw hydroksylowych na powierzchni katalizatora,
lub w jej poblizu, co pozytywnie wptyneto na desorpcje produktéw koncowych, a nastepnie
ich dyfuzje w gigb elektrolitu oraz dyfuzje czastek mocznika w przeciwnym
kierunku [190], [191].

W celu zbadania wtasciwosci katalitycznych proszkéw przygotowanych do reakcji
utleniania mocznika wykonano pomiary z uzyciem woltamperometrii cyklicznej,
ktorych wyniki przedstawiono na rys. 19. Wszystkie badane prébki wykazaty zwiekszong
odpowiedzZ pragdowg w poréwnaniu z CV zarejestrowanym w roztworze 1 M KOH, co swiadczy
o tym, ze przygotowane materialy wykazujg wilasciwosci katalityczne w kierunku

elektrochemicznego utleniania mocznika.
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Rysunek 19. Woltamperogramy zarejestrowane w czasie badan aktywnosci prébek;1M KOH + 0,15 M mocznika

Potencjaty poczatkowe obserwowane podczas skanowania w kierunku anodowym,
o wartosciach 0,37-0,39 V, sg podobne do Eonset rejestrowanych w 1 M roztworze KOH,
co potwierdza, ze czynnikami aktywnymi utleniania mocznika sg NiOOH i CuOOH.
Wszystkie badane prébki wykazujg podobne potencjaty pikéw anodowych, w okolicach 0,5 V.
Potencjaty poczatku pikéw byty zblizone do tych obserwowanych w 1M KOH, jednak potencjat
przy ktédrym obserwowana jest maksymalna odpowiedz pragdowa byt duzo wyzszy po dodaniu
mocznika do badanego roztworu. Ta rdznica w ksztattach CV zwigzana jest z reakcjami (20)
i (40) proponowanymi w literaturze [135]:

CO(NHz)2 + 6 NiOOH + H,0 — 6 Ni(OH)2 + CO2 + N2 (20)

CO(NHz)2 + 6 CuOOH + H,0 — 6 Ni(OH)2 + CO2 + N2 (40)
Podczas zwiekszania potencjatu w czasie skanowania w kierunku anodowym powstajg
najpierw oksywodorotlenki metali, ktdre nastepnie reaguja z mocznikiem utleniajgc go,
podczas gdy same sg redukowane do wodorotlenkéw [135]. Piki utleniania obserwowano
rowniez podczas skanu w kierunku katodowym, co byto zwigzane z dalszym utlenianiem
zaadsorbowanych produktéw posrednich UOR [68], [135]. Piki redukcji, zwigzane z redukcjg
centréow aktywnych Ni3*i Cu3*, ktdre nie wziety udziatu w utlenianiu mocznika [135], widoczne
byty dla wszystkich badanych proszkéw. Sugeruje to, ze czes¢ wytworzonych centrow
aktywnych nie wzieta udziatu w reakcji utleniania mocznika, jednak niewielka odpowiedz

pragdowa zwigzana z reakcjg redukcji sugeruje, ze stezenie mocznika byto prawidtowo dobrane
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w czasie badan wstepnych. Co ciekawe, gestosci pradu pikow wykazujg inne tendencje niz
w roztworze 1 M KOH. Najwyzszg odpowiedz prgdowg, nadal wykazywata probka NiCuGO20,
ale najmniejszg ipa zarejestrowano dla prébki NiCuGO15 (tab. 8) co jest wartoscig ponad
dwukrotnie nizszg niz dla NiCuG020. Obserwacja ta sugeruje, ze przy uzyciu mniejszej gestosci
pradu w czasie procesu elektrodepozycji dodatek tlenku grafenu do kapieli elektrolitycznej nie
zwieksza aktywnosci materiatu wzgledem UOR, a wrecz jg pogarsza, gdyz oba proszki stopowe
NiCu daty podobnej wielkosci gestosci pradu pikéw, wyzsze niz NiCuGO15.

Tabela 8. Zestawienie wynikow badanych proszkédw z materiatami opisanymi w literaturze, potencjaty podano
wzgledem odwracalnej elektrody wodorowej (RHE)

ipa, M E@ioma E@soma E@100 ma

M iat Epa, V Bibli fi
ateria PAs Cm-2 cm-2, \Y cm-2, Vv cm-2, \' ib logratia
. 1,38+ 2,10 +
NiCul5 0,716 3,87 0,39 0,05 -
. 1,24 1,98 +
NiCu20 0,706 3,92 0,39 0,04 -
. 1,02 2,09 +
NiCuGO15 0,689 2,79 0,01 0,16 -
. 1,03+ 2,05+ 1,95+
NiCuG020 0,711 5,88 0,05 0,05 0,07
Nio,oCuo,1 0,777 32 [135]
NiO/Gt 15 0,837 17,63 [178]
Ni(OH)2/Cu(OH)2NWs/CF 1,33 [182]
a-Ni(OH)2/NF/1%Cu 1,41 [192]
Fe-NiCo2S2/NisS: 1,37 [193]
Cu-NisS:@NiFe LDH-200 1,41 1,53 1,59 [188]
Ni2P/Ni(Y2) 1,48 [194]
Ni@C 0,797 30,3 [195]
Ni-NiO/Gr-450 °C 0,741 38,24 [196]
Ni/Cu foam 1,38 1,43 [184]
NiCu/ZnO@MWCNTs 0,58 30,02 [138]
NiWO4 1,36
[197]
CuWO4 1,42
SS-NiCo 1,34 [198]
NiCo-ZLDH/NF 1,36 1,37 [199]
Ni@GO 0,73 17,1 [190]
NiSe2-NiMoO2/NF 1,32 [200]
Ni/WsNa/NF 1,34 [201]
Ni-Co2VOa/NF 1,28 [202]
CoNi@CN-CoNiMoO 1,29 [203]
CoNi@CN 1,32 [203]
FeNi/NiFe204@NC 1,32 [204]
Ni3S2-NiMoOa/NF 1,3 [205]
Ni-N@C-400 1,37 [206]
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Kinetyka reakcji utleniania mocznika

Aby zbadaé¢ mechanizm elektrokatalitycznego utleniania mocznika, prowadzono
badania z uzyciem wolamperometrii cyklicznej z réznymi szybkosciami skanowania, od 0,005
do 0,1 V s Na rys. 20 przedstawiono przyktadowe woltamperogramy zarejestrowane

z réznymi szybkosciami skanowania dla prébki NiCuGO20.
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Rysunek 20. Woltamperogramy zarejestrowane w czasie skanéw CV z réznymi szybkosciami skanu;
1 M KOH + 0,15 M mocznika; prébka NiCuGO20

Wraz ze wzrostem szybkosci skanowania gestosci pragdu pikdw ulegty zwiekszeniu anodowych,
a gestosci pradu pikdw katodowych zmalaty. Potencjaty pikéw przesuwaty sie w kierunku
bardziej anodowym i bardziej katodowym odpowiednio dla pikdw anodowych i katodowych,
co jest zwigzane z quasi-odwracalnoscig reakcji redoks Ni(OH),/NiOOH [138].

Pomiary wykonywano w zakresie szybkosci skanowania od 0,005 do 0,1 V s, jednak
z uwagi na to ze pierwsze pomiary, zarejestrowane przy szybkosci skanowania 0,005 V s,
tak silnie réznity sie od pozostatych pomiarédw pominieto je w czasie dalszej analizy. Rdznice
te zaobserwowali takze inni badacze [207], co wigzali z tworzeniem sie weglanu niklu na
powierzchni katalizatora [68], [207]. Obecno$é osadu z weglandw na powierzchni elektrody
prowadzi do zmniejszenia aktywnosci materiatu, co widoczne jest jako nizsza gestos¢ pradu
piku, oraz do zmiany struktury powierzchni katalizatora, co z kolei skutkuje zmiang potencjatu

piku.
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Na podstawie analizy woltamperogramodw zarejestrowanych z réoznymi szybkosciami
skanu wyznaczono zaleznosci przedstawione na rysunku 21.
Zaleznos¢ miedzy potencjatem piku a logarytmem szybkosci skanowania przedstawiono na
rys. 21(a). Dla wszystkich probek zaobserwowano liniowg zaleznosé taczaca te dwa parametry,
z r> wynoszacg co najmniej 0,91, co $wiadczy o kinetycznym ograniczeniem procesow,

ktdry zachodzity na elektrodach [68].
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Rysunek 21. Zalezno$¢ potencjatu piku anodowego od logarytmu szybkosci skanowania(a), zalezno$¢ natezenia
pradu piku od pierwiastka kwadratowego szybkosci skanowania (b), krzywe Tafela (c) i zaleznos¢ logarytmu
natezenia pradu piku od logarytmu szybkosci skanowania (d); 1M KOH + 0,15M mocznika

Na rys. 21(b) przedstawiono zaleznos¢ pomiedzy natezeniem pradu piku a pierwiastkiem
kwadratowym szybkosci skanowania. Dla wszystkich prébek zaobserwowano liniowg
zalezno$é miedzy tymi dwiema zmiennymi, z r? rdwnym co najmniej 0,96. Taka korelacja
sugeruje dyfuzyjng kontrole utleniania mocznika [68], [135], [138], [178], a takze umozliwia

obliczenie wspétczynnikow dyfuzji za pomoca réwnania 41 [135], [178], [208]:
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I, =299 -10° n[(1 — a)ny]>*AC,D*>v°> (41)

gdzie n to liczba elektronédw wymienionych podczas reakcji (dla UOR n = 6), a to wspdtczynnik
przeniesienia tadunku, no to liczba elektronéw wymienionych podczas reakcji ograniczajgcej
szybkos$¢ procesu (dla procesu utleniania mocznika jest to utlenienie Ni(OH), do NiOOH,
i Cu(OH)2 do CuOOH, gdzie no = 1), Co to stezenie mocznika w roztworze, w mol cm3, A to
powierzchnia geometryczna elektrody w cm?, D to wspdtczynnik dyfuzji w mol cm™, a v to

szybko$¢ skanu w Vs,

Wspotczynnik przenoszenia fadunku anodowego a obliczono na podstawie nachylen krzywych

Tafela (rys. 21(c)) za pomocg réwnania 5 [135]:

_ 2303nF
(1-a) nF

(1)
gdzie a to wspodtczynnik kierunkowy liniowego odcinka krzywej Tafela, n to liczba
wymienianych elektronéw, a F to stata Faradaya. Obliczone zmienne przedstawiono
w tabeli 9.

Tabela 9. Wyniki badan aktywnosci otrzymanych materiatdéw wzgledem utleniania mocznika z poréwnaniem do
danych literaturowych

Wspétczynnik

Materiat Duor 107 cm? s QLUOR kierunkowy Tafela, Bibliografia
mV dec?
NiCul5 1,87 0,96 54
NiCu20 3,12 0,97 82
NiCuGO15 0,77 0,94 41 )
NiCuG020 2,32 0,94 36
G/Nio,sCuo,1 20,90 0,8 47,19 [135]
NiO/Gt-15 0,92 116,08 [178]
N|(OH\);//S$E§:OH)2N 1 (182]
Ni-Cu-CNFs 60 300 [145]
aNi(OH)2/NF 1%Cu 35,3-42,2 [192]
Fe-NiC0254/NisS2 48,86 [193]
N!@S-C 400 279,2 209)
Ni@S-C 500 98,9
Cu-NisS:@NiFe
LDH.200 37,78 [188]
NiP/Ni(Y2) 87,6 [194]

Najwyzszy wspotczynnik dyfuzji zaobserwowano dla préobki NiCu20, natomiast
najmniejszy dla prébki NiCuGO15. W przypadku obu serii dodatek GO do materiatu obnizyt

wspoétczynnik dyfuzji. Rdwniez wspotczynniki przenoszenia tadunku anodowego byty wyzsze
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dla proszkéw stopu NiCu, niz dla kompozytow. Jednak nachylenia krzywych Tafela, zwigzane
z szybkoscig reakcji [135], [178], sg mniejsze dla materiatdw kompozytowych co swiadczy
o tym, ze proces elektroutleniania mocznika wymaga mniejszego potencjatu inicjacji niz
w przypadku proszkéw stopu NiCu [135]. Ttumaczy to ich wyzszg aktywnos¢ wobec utleniania
mocznika pomimo nizszego wspodfczynnika dyfuzji i wspotczynnika przenikania anodowego.
Dla podobnych materiatéw zaobserwowano nizszy wspotczynnik anodowego przeniesienia
tadunku o wartosci 0,8 [135] dla stopu Nip.9Cuo.1, co $wiadczy o lepszej jakosci opracowanego
materiatu pod tym wzgledem preferencji reakcji w kierunku procesu utleniania.
Mniejsze nachylenie krzywych Tafela niz dla kompozytu NiCuGO20, o wartosci 14 [182],
26 [205] czy 31,5 [206] zaobserwowano kolejno dla mieszanych nanodrutéw Ni(OH),/Cu(OH);
[182], Ni3S2-NiMoOa4 na gabce niklowej [205] i niklu osadzonego na weglu domieszkowanym
azotem [206]. Wiekszos¢ materiatéw na bazie NiCu wykazywaty podobne lub wyisze
nachylenia Tafela niz probka NiCuGO20, co $wiadczy o jej wysokiej aktywnosci.

Zaleznos¢ logarytmu szybkosci skanowania od logarytmu natezenia pradu piku
anodowego przedstawiono na rys. 21(d). Przygotowane probki wykazujg wartosci nachylenia
od 0,23 dla NiCul5, przez 0,25 dla NiCu20 i NiCuGO15 oraz 0,17 dla NiCuGO20,
przy r?> co najmniej 0,995. Wszystkie obliczone wartosci sg nizsze niz 0,5, co wskazuje na
skomplikowany i mieszany mechanizm reakcji UOR na przygotowanych katalizatorach,
ograniczony przez adsorpcje reagentow, dyfuzje substratédw i produktéw oraz przenoszenie
elektronéw [210], co zgadza sie z wnioskami z powyzszej analizy, ktéra wskazywata zaréwno
na ograniczenia kinetyczne, jak i dyfuzyjne procesu utleniania mocznika. Taki mechanizm
zostat juz opisany w literaturze dla materiatdw na bazie NiCu, tj. dla Ni-Cu/ZnO na
wielosciennych nanorurkach weglowych (MWCNT) [138].

Woltamperometria liniowa w roztworze KOH z dodatkiem mocznika

By utatwi¢ poréwnanie wytworzonych materiatéw z opisanymi w literaturze przeprowadzono
badanie ich aktywnosci z uzyciem techniki woltamperometrii liniowej. Jak pokazano
na rysunku 22, prébka wytworzona z uzyciem wyzszej gestosci pragdu z dodatkiem tlenku
grafenu wykazuje znacznie wyzsze odpowiedzi prgdowe. Najnizszy potencjat potrzebny do
uzyskania gestosci pragdu réwnej 10 mA cm zarejestrowano dla prébki NiCuGO20, natomiast
najwyzszy dla probki NiCuGO15 (tab. 8). Krzywe LSV prébek stopu NiCu — NiCul5 i NiCu20 s3

znacznie bardziej postrzepione niz w przypadku prébek kompozytowych, co mogto byc
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zwigzane zsilniejszym powinowactwem gazowych produktéw reakcji do powierzchni

proszkéw metalicznych.

Ksztatt krzywych LSV zarejestrowanych dla wszystkich badanych prébek byt podobny:
zaobserwowac mozna, ze po poczgtkowym szybkim wzroscie odpowiedzi pragdowe ulegaja
wyptaszczeniu, a nastepnie obnizeniu z powodu ograniczen dyfuzyjnych.

Probka NiCuGO20, ktéra wykazuje najwiekszg aktywnos¢ wobec UOR przy nizszych
potencjatach, wykazata nizszg aktywnos$é w zakresie potencjatéw 0,8-1,6 V niz odpowiadajgcy
jej proszek stopu NiCu — NiCu20. Taka réznica moze byé zwigzana z ograniczeniami
dyfuzyjnymi procesu lub blokowaniem miejsc aktywnych materiatu produktami reakgc;ji.
Po przekroczeniu 1,6 V odpowiedZ prgdowa prébki NiCuGO20 szybko wzrasta, by wykazac
najwyzszg odpowiedz pragdowg, o wartosci 143 mA cm?, pod koniec pomiaru, przy czym

probka ta byta jedyng, ktérej odpowiedz pragdowa osiggneta wiecej niz 100 mA cm™.
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Rysunek 22. Woltamperogramy zarejestrowane w zakresie potencjatéw od 0 do 2V;
1 M KOH + 0,15 M mocznika

Wysoka odpowiedZ pradowa i gtadsze krzywe LSV sugerujg, ze przygotowane proszki
kompozytowe sg lepszymi katalizatorami reakcji utleniania mocznika, ale tylko w przypadku
materiatu osadzanego elektrolitycznie przy uzyciu wiekszej gestosci pragdu. Taka obserwacja
potwierdza, ze podczas elektroosadzania materiatéw kompozytowych gestos¢ pradu byta

kluczowym parametrem, ktory determinowat aktywnos¢ preparowanego materiatu.
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Poréwnujgc krzywe LSV pomiedzy roztworami 1 M KOH (rys. 17) i 1 M KOH z dodatkiem
0,15 M mocznika (rys. 22) mozna zauwazy¢, ze zmienit sie charakter zarejestrowanych
odpowiedzi prgdowych. Dla obu roztwordw najpierw widoczne sg niewielkie piki w okolicach
potencjatu 0,5 V dla wszystkich badanych prébek. Dalsza polaryzacja wyraznie pokazuje,
jak rézne sg reakcje w obu roztworach. Dla 1 M KOH drugie piki anodowe sg widoczne dla
wszystkich badanych préobek w okolicach 1,5 V, co sugeruje Zze sg one zwigzane z reakcja
wydzielania tlenu. Dodanie mocznika do elektrolitu prowadzi do powstania drugich pikéw przy
znacznie nizszych potencjatach, w okolicach 1,1-1,25 V. Po drugim piku, w roztworze
zawierajgcym mocznik, odpowiedZ prgdowa ulega obnizeniu, prawdopodobnie z powodu
nieznacznego zatrucia katalizatorow produktami reakcji, by dalej silnie wzrastaé po
przekroczeniu potencjatu 1,4 V. Dodatkowo krzywe LSV zarejestrowane w 1 M KOH sg
znacznie bardziej postrzepione, od krzywych zarejestrowanych w roztworze zawierajgcym
mocznik, co sugeruje ze pecherzyki gazu formowane w czasie reakcji wydzielania tlenu
znacznie silniej przywierajg do powierzchni katalizatora, niz gazowe produkty utleniania
mocznika, co potwierdza ze wytworzone materiaty sg lepszymi kandydatami do zastosowania

w roli katalizatora reakcji utleniania mocznika, niz reakcji wydzielania tlenu.

Utlenianie mocznika uznano za obiecujgca alternatywe dla reakcji wydzielania tlenu
(OER), w celu zwiekszenia wydajnosci elektrolizy wody [184], [211]-[214]. Zaobserwowane
wartosci potencjatdw pikdw sg znacznie nizsze niz potencjat reakcji wydzielania tlenu w czasie
elektrolizy wody (1,23 V [184], [214]), co pokazuje, ze proponowane materiaty mogg by¢
dobrymi kandydatami do zastosowania w roli anod dla reakgc;ji elektrolizy wody w srodowisku
mocznika. Proces ten jednak moze okazac¢ sie problematyczny przy zwiekszeniu skali.
Ze wzgledu na alkaliczne sSrodowisko reakcji dwutlenek wegla powstajacy w wyniku utleniania
mocznika znajduje sie w roztworze w formie jondw CO3%. Obecno$é jondw weglanowych moze
prowadzi¢ do tworzenia sie weglandw metali elektrodowych, co skutkuje ich dezaktywacjg
[135], [207]. Mozliwe jest takze formowanie weglandéw jondéw pochodzgcych z wodorotlenkow
srodowiska alkalicznego [55], [215]-[217], ktdére nalezatoby periodycznie usuwac
z elektrolizeréw, a ich utylizacja bytaby w dtuiszej perspektywie czasowa problematyczna,

przez co proces statby sie nieoptacalny.

Dla badanych prébek gestosci pradu rzedu 10 mA cm rejestrowano przy wyzszych
potencjatach niz dla podobnych materiatébw opisanych w literaturze, jak np.: pianka Ni/Cu
[184] czy Cu-NisS;@NiFe LDH-200 (LDH — ang. Layered double hydroxide, warstwowy
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wodorotlenek podwdjny) [195] (tab.8), co oznacza ze byly one aktywniejsze
od proponowanego katalizatora. Réznice te, wraz z ksztattem krzywych LSV sugeruja, ze
pomimo dodatku miedzi powierzchnia proponowanych materiatdw mogta zosta¢ zatruta

produktami reakcji, ktére dezaktywowaty katalizator [68], [207].
Chronoamperometria w roztworze KOH z dodatkiem mocznika

Aby  okresli¢  stabilnos¢ pracy katalizatoréw, prébki poddano  badaniom
chronoamperometrycznym (rys. 23) w 1 M roztworze KOH z dodatkiem 0,15 M mocznika.
Wszystkie badane préobki wykazaty obnizenie odpowiedzi pragdowej na poczatku polaryzacji.
Po tym poczatkowym okresie wszystkie probki wykazywaty podobny, postrzepiony ksztatt
krzywych odpowiedzi pragdowej, co byto zwigzane z okresowym generowaniem pecherzykéw
produktdw gazowych na powierzchni prébki i ich odrywaniem. Podobne krzywe
zaobserwowano dla katalizatoréw na bazie miedzi (Cu20-g-CsNa (g-CsN4 - grafitowy azotek

wegla) [218] oraz materiatu Ni-GO [190].
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Rysunek 23. Chronoamperogramy badanych materiatow zarejestrowane przy potencjale odpowiadajgcym
potencjatowi piku anodowego; 1 M KOH + 0,15 M mocznika

Po wstepnej stabilizacji, dla probek NiCul5, NiCu20, NiCuGO15 i NiCuGO20 zarejestrowano
gestosci pradu wynoszgce odpowiednio 2,35; 2,94; 2,26 i 3,24 mA cm™. Po 4000 s polaryzacji
wartosci te wzrosty odpowiednio do 2,49; 3,19; 2,6 i 3,49 mA cm™. Po polaryzacji badane
préobki wykazaty odpowiedz pragdowg wyzszg od tej obserwowanej po stabilizacji na poczatku

pomiaru, co $wiadczy o ich dobrej stabilnosci w warunkach procesu. Najwiekszg odpowiedz
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pradowa zaobserwowano dla probki NiCuGO20, co zadecydowato o jej wyborze do dalszych

badan mechanizmu utleniania mocznika.
Elektroliza mocznika

Celem okreslenia wptywu materiatu katalitycznego na proces utleniania mocznika
przeprowadzono proces jego elektrolizy. Zbadano kilka réznych uktadéw, w ktérych proszek
NiCuGO20 petnit role elektrokatalizatora osadzanego na rdéznego rodzaju podfozach. Jako
materiat odniesienia uzyto niklu, by poréwnac¢ aktywnos¢ nowo otrzymanych elektrod

do szeroko stosowanego katalizatora do utleniania mocznika.

Ze wzgledu na witasciwosci elektrokatalityczne niklu materiat ten zostat przebadany
jako pierwszy pod katem roli podtoza dla badanego proszku kompozytowego. Zastosowanie
podtoza o wtasciwosciach elektrokatalitycznych wobec zgdanej reakcji mogtoby zwiekszy¢
wydajnos¢ procesu poprzez utlenianie mocznika nawet w miejscach nie pokrytych
katalizatorem. Jednak, jak pokazano na rys. 24(a) i (b), okazato sie, ze warstwa katalizatora,
ktdrag przygotowano poprzez naniesienie atramentu katalitycznego na wyszlifowang ptytke
niklowa, nie byta na tyle zwarta, aby uniemozliwi¢ transport przez nig roztworu zawierajacego
mocznik. W konsekwencji mocznik utleniat sie pod warstwa katalityczng, a tworzace sie

w wyniku tej reakcji pecherzyki gazéw powodowaty delaminacje katalizatora.

Pierwszg proba rozwigzania tego problemu byta zmiana sktadu atramentu
katalitycznego, polegajgca na eliminacji wody i izopropanolu z mieszanki, co miato
spowodowac powstanie gestszej warstwy, przez ktorg roztwédr nie bedzie tak tatwo
penetrowat. Jednak, jak pokazano na rys. 24(c) i (d), zaobserwowano bardzo podobny
przebieg eksperymentu jak w przypadku ,klasycznego” atramentu katalitycznego,
sktadajacego sie z wody, izopropanolu i roztworu Nafionu®. Na powierzchni elektrody mozna
zaobserwowac obszary, z ktorych nie zdelaminowata warstwa katalizatora, jednak ich

powierzchnia byta zbyt mata by méc kontynuowac eksperymenty.

Kolejnym rozwigzaniem, ktére zostato sprawdzone, byta zamiana aktywnego
elektrokatalitycznie podtoza niklowego na obojetne podtoze tytanowe. Aby zapewnié dobry
kontakt miedzy atramentem katalitycznym a podfozem, przed natozeniem elektrokatalizatora
tytan zostat wytrawiony we wrzgcym roztworze kwasu solnego (o stosunku objetosciowym
HCI:H,0O wynoszacym 1:1). Po naniesieniu , klasycznego” atramentu katalitycznego na tytan

zaobserwowano, ze zamiast duzej ilosci niewielkich pecherzykéow gazowych produktow
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reakcji, jak to miato miejsce w przypadku podtoza niklowego, widoczna byty duze pecherzyki
gazéw. Zmiana ta jednak nie przyczynita sie do zwiekszenia trwatosci przygotowanych
elektrod, poniewaz niezaleznie od ich rozmiaru pecherzyki gazéw podczas odrywania sie od

powierzchni elektrody powodowaty odrywanie warstwy aktywnej od podtoza (rys. 24(e) i (f)).

Rysunek 24. Zdjecia makroskopowe podtéz anodowych przed i po elektrolizie w mocznika: szlifowany nikiel
pokryty atramentem katalitycznym zawierajgcym w fazie ciektej wode, izopropanol i roztwor Nafionu® (a) przed
i (b) po procesie; szlifowany nikiel pokryty atramentem katalitycznym zawierajagcym w fazie ciektej wytgcznie
roztwor Nafionu® (c) przed i (d) po procesie; trawiony tytan pokryty atramentem katalitycznym zawierajgcym w
fazie ciektej z wode, izopropanol i roztwor Nafionu® (e) przed i (f) po procesie; ptytka miedziana z osadzonym
elektrolitycznie katalizatorem przed (g) i (h) po procesie oraz jej (i) obraz SEM

Poniewaz zwiekszenie skali w przypadku metody badania materiatéw
elektrokatalitycznych, polegajgcej na przygotowywaniu ich zawiesiny w roztworze
z dodatkiem Nafionu® nie powiodto sie, kolejne rozwigzanie, ktdore testowano nie
wykorzystywato takiej metody immobilizacji materiatéw elektrokatalitycznych. Role anody
w elektrolizie mocznika petnito podtoze miedziane, ktdre wykorzystano w procesie
elektroosadzania proszkéw. Po procesie elektroosadzania proszek elektrokatalityczny moze
by¢ oddzielony od podtoza z uzyciem ultradzwiekéw, jednak nigdy nie byt to proces w petni
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skuteczny — na powierzchni plytki miedzianej pozostawata cienka warstwa proszku
katalitycznego. Z uwagi na silne zwigzanie katalizatora z podtozem zdecydowano sie na
wykorzystanie tego rodzaju materiatu w roli anody do elektrolizy mocznika. W czasie procesu
elektrolizy mocznika na powierzchni elektrody wytworzonej w procesie elektrodepozycji nie
zaobserwowano odrywania materiatu elektrokatalitycznego od podtoza. Jak pokazano na
rys. 24(g) i (h) po przeprowadzeniu procesu, trwajgcego 7 godzin, powierzchnia elektrody nie
nosita $ladow uszkodzenia, co sktonito do zastosowania tego rodzaju materiatu anodowego
w dalszych badaniach. Ponadto analiza SEM powierzchni elektrody po procesie (rys. 24(i)) nie
wykazata obecnosci luznego materiatu, co $wiadczy o jego stabilno$ci mechanicznej

w warunkach reakcji.

W ramach analizy procesu elektrolizy mocznika anode polaryzowano z zastosowaniem
réznych gestosci pradu: 8 mA cm?(oznaczone jako i), 12 A cm?(oznaczone jako 1,5 i)
i 16 mA cm™? (oznaczone jako 2 i ). Wynikowe napiecia zaciskowe (U) przedstawiono
narys. 25.
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Rysunek 25. Zmiana napiecia zaciskowego w trakcie elektrolizy mocznika

W poczatkowej fazie procesu elektrolizy mocznika napiecie zaciskowe byto najnizsze dla anody
niklowej, a najwieksze dla kompozytu NiCuGO20 polaryzowanego przy gestosci pradu 2 i.
Jednak po poczgtkowym okresie procesu najnizsze napiecie zaciskowe zaobserwowano dla
kompozytu NiCuG0O20 polaryzowanego przy gestoéci pradu 8 mA cm2 (i), a najwyzsze dla

ptytki niklowej. Biorgc pod uwage zmiane napiecia zaciskowego w czasie trwania procesu
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zauwazy¢ mozna, ze choé w czasie rozpoczecia procesu materiaty kompozytowe potrzebowaty
wiecej energii, niz w przypadku elektrody niklowej, bardziej optacalne jest zastosowanie jako
materiatu anodowego kompozytu NiCuGO, gdyz w czasie trwania elektrolizy do utrzymania tej
samej gestosci pragdu potrzebne jest nizsze napiecie zaciskowe.

Poréwnanie przygotowanych elektrod z przyktadami literaturowymi przedstawiono
w tabeli 10. Katalizator NiCuGO20 charakteryzowat sie wyzszym napieciem zaciskowym
w czasie procesu utleniania mocznika niz materiaty opisywane w literaturze. Moze to by¢
jednak zwigzane z faktem, ze w czasie prezentowanych badan role katody petnita stal

nierdzewna 316L, a nie materiat bardziej aktywny wobec wydzielania wodoru.

Tabela 10. Poréwnanie przygotowanych elektrod z przyktadami literaturowymi

Badany uktad Cov, M Curea, M u Vv i, mA cm? Literatura

1,6 8

NiCuGO20@Cu(+)//

stal nierdzewna 316L (-) ! 0,15 18 12 )
1,9 16
Cu-NizS2@NiFe LDH-200t)
//Cu-NisS2@NiFe LDH-100") ! 0> 1413 100 [188]
1,47 10
Ni2P/NF (+-) 1 0,33 [194]
1,6 30
Zn-Co-S NN(+-) 1 0,33 1,72 30 [219]
MnO2(+)//CoPx(-) 1 0,5 1,81 30 [220]

NN — nano-igty (ang. Nano-needels)

Podczas elektrolizy periodycznie pobierano prébki elektrolitu w ustalonych punktach
czasowych, zwigzanych z iloscig fadunku elektrycznego, ktdry przeptynat przez uktad, w celu
zbadania sktadu chemicznego roztworu. Zmiane stezenia mocznika w trakcie procesu

przedstawiono na rys. 26.
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Rysunek 26. Zmiana stezenia mocznika w elektrolicie w trakcie procesu

Czas trwania procesu tak dobrano, aby utleni¢ 25% mocznika znajdujacego sie w elektrolicie,
zaktadajgc 100% wydajnos¢ pradowaq i utlenianie mocznika do CO2 i N,. Jednak dla trzech
wariantdw — Ni j, NiCuGO20 j oraz NiCuGO20 1,5 i rzeczywista wydajnos¢ byta wyisza —
stezenie mocznika ulegto obnizeniu odpowiednio o0 29%, 34,4% i 33,4%, zamiast o zakfadane
25%. W przypadku NiCuGO20 2 i zaobserwowano najnizszg wydajnos¢ o wartosci zaledwie
16,2%. Dla tej probki zaobserwowano najwyzsze napiecie zaciskowe na poczatku procesu, co
wraz z niskg wydajnoscig prgdowg UOR sugeruje, ze oprdcz utleniania mocznika zachodzita
inna reakcja anodowa, czyli najprawdopodobniej wydzielanie tlenu.

Z przeprowadzonych badan wynika, ze proponowany katalizator nie tylko wymaga
nizszego napiecia zaciskowego, przy tej samej gestosci pradu, niz katalizator niklowy, ale jest
rowniez od niego bardziej efektywny w utlenianiu mocznika. W przypadku prébek, dla ktorych
wydajnos¢ prgdowa procesu przekraczata teoretyczne 25% utlenianie mocznika zachodzito
ono prawdopodobnie nie tylko na drodze elektrochemicznej, ale takze podczas niektérych
reakcji chemicznych w elektrolicie.

Aby zbadaé¢ mechanizm reakcji zbadano pobrane prébki elektrolitdw na obecnos¢ w nich
produktéw reakcji utleniania mocznika, takich jak jony azotanowe(lll) (rys. 27(a)), czy amoniak

(rys. 27(b)), ktérych zmiane stezenia w trakcie procesu przedstawiono na rys. 27.
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Rysunek 27. Zmiana zawartosci produktdw utleniania mocznika w trakcie elektrolizy (a) jondw NOz i (b) NH3

Pomimo nizszego napiecia zaciskowego katalizator kompozytowy NiCuGO20 spowodowat
utlenienie mocznika do jonéw azotanowych(lll) zamiast do azotu czgsteczkowego, podczas
gdy w przypadku czystego niklu nie zaobserwowano obecnosci tego rodzaju jondow
w badanych prébkach elektrolitu. Sugeruje to, ze uzycie materiatu kompozytowego
NiCuG020, mimo ze daje wyzszg odpowiedz prgdowg podczas woltamperometrii cyklicznej,
prowadzi do mniejszej liczby pozgdanych produktéw utleniania mocznika. Analiza stezen
produktdw reakcji jednoznacznie wskazuje, ze mechanizm badanej reakcji na elektrodach
niklowych jest inny niz na kompozycie NiCuG020. Zawartos¢ NHs zalezata liniowo od ilosci
tadunku, ktéry przeptynat przez uktad, z r? co najmniej 0,97, natomiast stezenie NO, zwigzane
z nim byto relacjg kwadratowg z r?> co najmniej 0,99. Stabilizacja zawartosci jonéw NOy
sugeruje, ze ulegty one reakcji nastepczej (reakcja (42)) [221]:
CO(NH2)2 + 2NO3 — 2N + CO32 + 2H,0 (42)
Taki mechanizm reakcji utlenienia mocznika zgadzatby sie z obserwacjg dot. prébki NiCuGO /,
wykazujgca najwyzszg wydajnosé reakcji, ktora zwigzana byta z generacjg najwyzszej ilosci
jonéw NO. Elektroda niklowa charakteryzowata sie najwyzszym napieciem zaciskowym,
ale takze najnizszg zawartoscig jondw NO; i czgsteczek NHz w mieszaninie reakcyjnej, co
dobrze Swiadczy mechanizmie reakgji, ktorej wydajnosc byta najblizsza teoretycznej wartosci
25%. Taka obserwacja potwierdza, ze utlenianie mocznika na elektrodzie niklowej przebiega
wedtug innego mechanizmu niz na kompozycie NiCuGO, a wysoka wydajnos¢ obserwowana
dla kompozytu zwigzana jest z nastepczym chemicznym utlenianiem mocznika w catej masie

roztworu przez utworzone wczesniej jony NO2". Poniewaz jednak na poczatku procesu stezenia
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NO; i NH3 sg do siebie zblizone, mozliwe, ze mechanizm utlenienia mocznika na elektrodzie
kompozytowej NiCuGO przebiega jak reakcja 43:

CO(NH2)2 + 90H  — NOz + CO3% + NH3 + 5H,0 (43)
po czym nastepuje chemiczne utlenianie mocznika przez uwolnione do roztworu jony NOy
(reakcja (42)). W takim przypadku ilos¢ wymienianych elektronédw na jedna czasteczke
mocznika jest taka sama jak w powszechnie przyjetej reakcji (44), ale produkty reakcji
zmieniajg sie drastycznie. Proponowany mechanizm przedstawiono na rys. 28:

CO(NH,), NH, C0,> NO,

o e

# 4
) d / ‘ / ’ //
J Atak OH ‘ Atak OH-
. Peknigcie Pekniecie . _
Adsorpcja wigzania C-N wigzania C-N Desorpcja NO,

Rysunek 28. Schemat proponowanego mechanizmu utleniania mocznika na kompozycie NiCuGO
Na szczegdlng uwage zastuguje fakt, ze wiekszo$é badaczy w czasie prac nad materiatami
elektrokatalitycznymi do utleniania mocznika nie bada do jakich produktéw reakcji prowadszi,
proponowany przez nich materiatow. Wiekszos¢ danych literaturowych ogranicza sie do
zatozenia, ze wzrost odpowiedzi pragdowej w czasie badan matoskalowych jest wystarczajgcym
dowodem na wyzszos$¢ proponowanego rozwigzania nad innymi materiatami, a odpowiedz
prgdowa zwigzana z reakcjg anodowa jest przypisywana reakcji (44):
CO(NH2)2 + 80H — N3 + CO3? + 6H20 + 6e- (44)
Jednoczesnie ignorowana mozliwos¢ utleniania mocznika wg innych mechanizméw ktérych
przyktady przedstawiono powyzej (reakcja (42) i (43)) oraz ponizej (reakcja (45) i (46)):
CO(NH3)2 + 16 OH — 2 NO2 + CO3* + 10 H,0 + 12 e (45)
CO(NH2)2 + 20 OH"— 2 NO3™ + CO3> + 12 H,0 + 16 e (46)
Reakcje (45) i (46) wykazujg wyzsze potencjaty standardowe (-0,166 V i -0,126 V vs NEW
odpowiednio dla reakc;ji (45) i (46)) niz reakcja (44) (-0,746 V vs NEW). Nie swiadczy to jednak
o mniejszym prawdopodobienstwie ich zachodzenia, zwtaszcza w przypadku uktaddow
wykorzystujgcych nikiel, gdzie mocznik ulega utlenieniu dopiero po utworzeniu centréw
aktywnych, po przekroczeniu potencjatu 0,49 V vs RHE. Ignorowanie tych faktéw prowadzi do

przeoczenia istotnego aspektu reakcji ubocznych i nastepczych. Badanie produktow reakcji
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utleniania jest kluczowe z punktu widzenia mozliwosci przemystowego zastosowania ogniw
paliwowych zasilanych mocznikiem, poniewaz reakcja anodowa moze prowadzi¢ do
powstania produktow niebezpiecznych dla srodowiska, takich jak azotany(lll) i azotki, tlenek
azotu(l), czy amoniak [78], ktérych uwolnienie do S$rodowiska znaczgco zmniejszatoby
pozytywny wptyw mocznikowych ogniw paliwowych na srodowisko.

Podobne wnioski zostaty niedawno opublikowane przez innych badaczy [78], ktorzy
udowodnili, ze wewnatrzczgsteczkowe sprzeganie N-N, ktére do tej pory uznawano za
mechanizm utleniania mocznika, nie jest termodynamicznie preferowane. Na katalizatorze na
bazie niklu gtéwnie wigzanie C-N ulega rozszczepieniu, co najpierw prowadzi do powstania
zaadsorbowanego -NH;, ktéry moze odtgczy¢ sie od powierzchni katalizatora i by¢ obecny
w roztworze w postaci jondw amonowych Ilub zosta¢ utleniony do jonédw NO;.
Jony azotanowe(lll) mogg by¢ dalej utleniane do NOs’, ktérego nie wykryto w przypadku
badanego w ramach tej pracy katalizatora, lub do N;O, ktérego nie mozna byto wykry¢ za
pomocg chromatografii cieczowe;j.

4.2.3. Badania elektrochemiczne w roztworze KOH z dodatkiem metanolu
Woltamperometria cykliczne w roztworze KOH z dodatkiem metanolu

Kolejnym zwigzkiem, ktéry potencjalnie mogtby znalei¢ zastosowanie w roli paliwa
zasilajgcego alternatywne zrédta energii, jakimi sg ogniwa paliwowe, jest metanol. Pierwszym
krokiem badania aktywnosci otrzymanych materiatéw wobec jego utleniania byt dobér
optymalnego stezenia CH3OH.

Reprezentatywny przyktad zmiany wielkosci gestosci pradu pikéw anodowych pod
wpltywem zmiany stezenia metanolu w elektrolicie, zarejestrowany dla prébki NiCuls,
przedstawiono na rys. 29. Najnizszg gestos¢ pradu piku, wielkosci 9,00 mA cm?
zarejestrowano w roztworze o stezeniu 0,5 M. Po zwiekszeniu zawartosci metanolu do
stezenia 1 M zarejestrowana gestos$¢ pradu piku ulegta zwiekszeniu do 15,98 mA cm™, a po

zwiekszeniu stezenia CH3OH do 2 M uzyskano odpowied? pragdowa wielko$ci 20,75 mA cm™.

100



1 M KOH + 0,5 M CH,OH
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Rysunek 29. Woltamperogramy zarejestrowane w roztworach metanolu o réznym stezeniu; probka NiCul5
Z uwagi na to, ze najwyzsze odpowiedzi pragdowe zarejestrowano w 1 M roztworze KOH
z dodatkiem 2 M metanolu dalsze badania aktywnosSci otrzymanych materiatéw wobec
utleniania CH3OH przeprowadzono w takim witasnie Srodowisku. Zestawienie
woltamperogramow wszystkich przygotowanych proszkéw katalitycznych przedstawiono na

rys. 30.

NiCu15
NiCuZ20
309 NiCuGO15
1—— NiCuGO20
254
(\'IE 20 4
(8]
<
€ 15
10
5_
0
T T T T T 1

: —_— . .
0,0 0,1 0.2 0,3 0,4 0,5 0,6 0,7
E vs Ag|AgCl, V

Rysunek 30. Woltamperogramy zarejestrowane dla badanych prébek; 1 M KOH + 2 M CH3OH

Wszystkie przygotowane prébki wykazywaty aktywnosé katalityczng w alkalicznym

roztworze metanolu przy zblizonych wartosciach potencjatéw pikdw anodowych od 0,654 V
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obserwowanych dla NiCu20, przez odpowiednio 0,668 0,671 V dla NiCuGO15 i NiCuG0O20, do
0,678 V dla NiCu20. Takie przesuniecie potencjatéw pikdw anodowych do wartosci bardziej
dodatnich w poréwnaniu z roztworem bez metanolu byto zwigzane z jego adsorpcja [222].
Obecnosc pikéw anodowych byta zwigzana z reakcjg utleniania CHsOH [162] (reakcja (26)).

Dodatek tlenku grafenu zwiekszyt potencjat piku anodowego proszkéw
przygotowanych przy uzyciu gestosci pradu 15,6 A dm= i obnizat Ep, dla proszkdéw osadzanych
przy uzyciu 20,8 A dm=. Podobnie jak ich stosunki Ni:Cu, wartosci Epq probek zawierajgcych
tlenek grafenu byty zblizone, co po raz kolejny potwierdzito, ze dodatek czgstek wegla
o nanometrycznej wielkosci czgstek do kgpieli elektrolitycznej silnie wptywata na wtasciwosci
osadzanego materiatu.

Dla wszystkich badanych préobek zaobserwowano dwa piki anodowe: jeden w czasie
skanu w kierunku potencjatéw anodowych, z wyzszg odpowiedzig pragdowa, i drugi w czasie
skanu w kierunku potencjatéw katodowych. Obecnos¢ piku anodowego podczas skanu
w kierunku katodowym mogta by¢ spowodowana utlenianiem $wiezo zaadsorbowanego
metanolu [163], [222], [223] lub z dalszym utlenianiem posrednich produktéw reakcji [158].

Brak widocznego piku katodowego w czasie skanu w kierunku potencjatéw
katodowych potwierdzit, ze oksywodorotlenki niklu i miedzi, utworzone podczas skanowania
w kierunku potencjatéw anodowych, byly zuzywane w czasie reakcji utlenienia metanolu.
[163], [170], [223]. Inni badacze zaobserwowali podobne wtasciwosci katalizatoréw niklowo-
miedziowych w roztworach metanolowych [163], [170], [171], [223].

Potencjaty poczatkowe pikdéw, ktdre przedstawiono w tabeli 11, byly podobne dla
wszystkich przygotowanych prébek, przy czym najnizszg warto$¢ (0,395 V) zarejestrowano dla
probki NiCu20, a najwyzszg (0,411 V) dla NiCul5. Podobienstwo zarejestrowanych Egpset do
tych zarejestrowanych w 1 M roztworze KOH potwierdzito, ze oksywodorotlenki niklu i miedzi
byty czynnikami aktywnymi w reakcji utleniania metanolu (MOR — ang. Methanol Oxidation
Reaction) [162], [163], [170], [171].

Najwiekszg aktywnos$¢ zaobserwowano dla przébki NiCuGO20, z ip, 28,6 mA cm™.
NiCul5 wykazywata najnizszg aktywnosé, z ips 20,7 mA cm2, natomiast NiCu20 i NiCuGO15
wykazywaty podobng aktywnosé przy wartosciach i,s odpowiednio 25,7 i26,6 mA cm™.
Na podstawie tych wynikdw po raz kolejny mozna wywnioskowaé, ze dodatek tlenku grafenu

do materiatu podstawowego zwiekszyt jego aktywnos¢ niezaleznie od gestosci pradu
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zastosowanej w czasie procesu elektroosadzania, przy czym wyzszg aktywnos¢ wykazywata

modyfikacja NiCuGO20.

Tabela 11. Rezultaty badan aktywnosci elektrochemicznej wobec utleniania metanolu podobnych materiatéw

katalitycznych, opartych na miedzi i niklu

Stosunek Epavs
. ; Eonset VS . 2 s .
Katalizator masowy Roztwor Ag|AgCl, ipa, MA cm Bibliografia
. Ag|AgCl, V
Ni:Cu V
NiCul5 0,66:0,33 0,411 0,654 20,7
NiCu20 0,76:0,23 2 M CHsOH 0,395 0,678 25,7
NiCuGO15 0,63:0,34 w 1M KOH 0,407 0,668 26,6
NiCuG020 0,62:0,38 0,401 0,671 28,6
Mieszane
tlenki Ni-Cu 2 M CHsOH
0,5:0,5 0,35 0,8 (Erev) 182 [171]
osadzone na w 1M KOH
MCS
. 3 M CHsOH
NiO/CuO MOF 0,59:0,41 0,5* 0,9 67,5 [146]
w 1M NaOH
NiO/CuO MOF 3M CHsOH
0,56:0,44 0,5* 0,9 437,3 [146]
+5% rGO w 1M NaOH
1 M CHsOH
NPC 68 0,03:97 0,45* 1* 298 [158]
w 1M KOH
. . 1 M CH3OH
NiCu/TiN 0,85:0,15 0,4 0,7 100,1 [172]
w 1M KOH
0,3M
NP NiCu 0,53:0,47 CHsOH 0,38 0,425* 11 [170]
w 1M KOH
. 0,5M
Galwanicznie
. 1:0 CHsOH 0,42* 0,56* 90 [222]
oadzany Ni
w 1M KOH
0,3M
NiCu/GC 0,79:0,21 CHsOH 0,42%* 0,58* 130* [162]
w 1M KOH
0,5M
NiCu alloy 0,6:0,4 CHsOH 0,25* 0,42 133,3 [223]
w 1M NaOH
Ni 0,5M
I_
CHsOH 0,31 0,72 90,41 [174]
Cu/RCQDs/GCE
w 0,5M KOH
NiCu/CU NWs- 1 M CH3OH
1,55 vs RHE 34,9 [175]
220/C w 1M KOH

*- wartosci na podstawie wykresu; E(rev) — potencjat powrotu; MCS — mezoporowate skafoldy
weglowe (Ang. mesoporous carbon scaffolds); NPC — nanoporowata miedz (ang. nanoporous
copper); MOF — struktura metaliczno — organiczna (ang. metal organic framework); RCDQDs —

redukowane nanopunkty weglowe (ang. Reduced carbon quantum dots)
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W literaturze wyzszg aktywnos¢ obserwowano dla uktadu Cu(OH)2-Ni(OH);
osadzonego na zeolitach Y (1760 mA cm2) [224], co prawdopodobnie byto zwigzane z jego
porowatg nanostrukturg, ktora zwiekszata jego powierzchnie aktywng. Wyzszg aktywnos$é
wobec utleniania metanolu zaraportowano réwniez dla stopu NiCu (Ni:Cu 0,685:0,225)
(41,12 mA cm?) [176]. Zeolity LTA domieszkowane NiCu wykazywaty z kolei nizszg aktywno$¢,
z gestoscig pradu piku rzedu 2,8 mA cm? (stosunek Ni:Cu 0,05:0,95) [155].
Rdéznice zaobserwowane dla katalizatoréw na bazie niklu i miedzi byty najprawdopodobniej
zwigzane z ich stosunkiem masowym Ni:Cu. Zbyt wysokie stezenie miedzi (powyzej 50% masy
katalizatora) moze negatywnie wptywa¢ na aktywno$é¢ takiego materiatu wobec
elektroutleniania metanolu co obserwuje sie jako nizsze wartosci ipa | wyzsze wartosci Epa
[171], [224], [225]. Nanometryczny rozmiar innych katalizatoréw moze réwniez wyjasniaé ich
wyzszg aktywno$é, dzieki wiekszej powierzchni aktywnej [158]. Tendencje te prowadzg do
whniosku, ze aktywnos¢ katalizatoréw mozna zwiekszy¢ poprzez zmiane warunkéw procesu
elektrodepozycji, prowadzgcg do réznych stosunkdw Ni:Cu i mniejszych rozmiaréw czastek.
Kinetyka reakcji utleniania metanolu
Kinetyke reakcji utleniania metanolu zbadano poprzez przeprowadzenie kilku skandéw
woltamperometrycznych, z rézng szybkos$cig skanu: od 0,250 do 1 V s. Na rysunku 31
przedstawiono reprezentatywny przyktad zmiany odpowiedzi pradowej badanego

katalizatora pod wptywem zmiany szybkosci skanu, zarejestrowany dla préobki NiCuGO20.
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Rysunek 31. Woltamperogramy zarejestrowane z rézng szybkoscig skanowania; 1M KOH + 2 M CH3OH; prébka
NiCuGO20
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Wraz ze wzrostem szybkos$ci skanowania rejestrowane gestosci pradu pikéow ulegaty
zwiekszeniu, podczas gdy potencjaty pikéw przesuwaty sie w kierunku bardziej anodowym,

co byto spowodowane quasi-odwracalnoscig reakcji redoks Ni(OH)2/NiOOH [138].

Obliczone na podstawie rys. 31 zaleznosci przedstawiono na rysunku 32. Zaleznos$¢
miedzy potencjatem piku a logarytmem szybkosci skanowania przedstawiono na rys. 32(a).
Dla wszystkich prébek zaobserwowano liniowa zalezno$¢ taczaca te dwa parametry, z r?
wynoszgcg co najmniej 0,95. Taka zaleznos¢ jest zwigzana z kinetycznym ograniczeniem

procesu, ktory zachodzi na elektrodzie, czyli utlenianiu metanolu [68].

Wspotczynnik przenoszenia tadunku anodowego a obliczono na podstawie nachylen
krzywych zaleznosci potencjatu piku anodowego od logarytmu szybkosci skanu (rys. 32(a))
za pomocg réwnania (47) [135]:

Ey,p = 203 logv + const. (47)

p ang

Gdzie no to ilos¢ elektronéw wymieniana w czasie etapu limitujgcego predkosé¢ reakcji (dla
reakcji Ni(OH)2 — NiOOH i Cu(OH); — CuOOH np=1), a v to predkosc skanu, w V s

Wspdiczynnik przeniesienia tadunku, podobnie jak wspétczynnik dyfuzji, dla prébki
NiCul5 byt wyzszy niz dla préobki NiCuGO15, wynosity one odpowiednio 0,5 i0,45.
Zastosowanie wyzszej gestosci pradu w czasie procesu elektrodepozycji spowodowato
znaczne obnizenie wspdtczynnika przeniesienia fadunku dla proszku stopu NiCu20, do
wartosci 0,39. Dodatek tlenku grafenu do tego materiatu znaczaco poprawit jego
przewodnictwo, a co za tym idzie zwiekszyt wspdtczynnik przeniesienia tadunku do wartosci
0,83. Podobne materiaty opisywane w literaturze wykazywaty wspétczynnik przeniesienia
tadunku w zakresie od 0,34 dla kompozytu Ni-Co-G [177]; 0,52 dla stopu NiCo osadzonego na
mezoporowatym zeolicie [173] az po 0,68 dla kompozytu niklowo kobaltowego
z redukowanym tlenkiem grafenu [226]. Wszystkie z tych wartosci sg nizsze od wyniku
obserwowanego dla proponowanego materiatu NiCuGO20, co sugeruje Zze przeniesienie

tadunku w czasie reakgcji utleniania metanolu powinno by¢ tatwiejsze.
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Rysunek 32. Zalezno$¢ potencjatu piku anodowego od logarytmu szybkosci skanowania (a), zaleznos¢ natezenia
pradu piku od pierwiastka kwadratowego szybkosci skanowania (b), zaleznos$¢ logarytmu natezenia pradu piku

od logarytmu szybkosci skanowania (c); 1M KOH + 2 M CHsOH

Zalezno$¢ pomiedzy natezeniem pradu piku a pierwiastkiem kwadratowym szybkosci
skanowania przedstawiono na rys. 32(b). Dla wszystkich prébek zaobserwowano liniowa
zalezno$¢ miedzy tymi dwoma parametrami, z r> rdwnym co najmniej 0,96. Taka zalezno$¢
sugeruje dyfuzyjng kontrole utleniania metanolu [68], [135], [138], [178] i umozliwifa

obliczenie wspétczynnikéw dyfuzji za pomoca réwnania 39 [135], [178], [208]:

I, =299 -10° n [(1 — a)ng]**AC,D*>v°> (39)

gdzie n to liczba elektrondw wymienionych podczas reakcji (dla MOR n = 6), no to liczba
elektronédw wymienionych podczas reakcji ograniczajgcej szybkosé procesu (dla procesu
utleniania mocznika jest to utlenienie Ni(OH), do NiOOH, gdzie no= 1), Cp to stezenie metanolu
w roztworze, w mol cm3, A to powierzchnia geometryczna elektrody w cm?, D to wspétczynnik

dyfuzji w mol cm2.
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Obliczone wspétczynniki dyfuzji wynosity: 6,0-10'* cm? s%; 7,4-10 cm? s71; 5,810 cm? st
i4,410° cm? s, kolejno dla préobek NiCul5, NiCu20, NiCuGO15 i NiCuGO?20.
Wysoki wspétczynnik dyfuzji obserwowany dla préobki NiCuGO20 wyjasnia wysokg aktywnosé
tej modyfikacji elektrokatalizatora kompozytowego wzgledem utleniania metanolu.
Najwyzszy wspotczynnik dyfuzji zaobserwowano dla probki NiCuG0O20, natomiast najmniejszy
dla prébki NiCuGO15. W przypadku serii otrzymanej przy uzyciu nizszej gestosci pradu,
tj. 15,6 A dm2, podobnie jak w przypadku badari prowadzonych w roztworze mocznika,
dodatek tlenku grafenu do materiatu obnizyt wspotczynnik dyfuzji. Dla serii osadzanej przy
uzyciu wyzszej gestosci pradu, tj. 20,8 A dm? dodatek tlenku grafenu do elektrokatalizatora

spowodowat zwiekszenie wspdétczynnika dyfuzji metanolu.

Opisane w literaturze materiaty wykazywaty zréznicowane wspotczynniki dyfuzji, od wartosci
3,65-101% cm? s! obserwowanego dla stopu NiCu z dodatkiem fosforu [170], ktory byt nizszy
od obserwowanego dla kompozytu NiCuG0O20, az po wartosci duzo wyzsze, takie jak
8,75-10® cm? st dla kompozytu Ni-Co-rGO [226]; 5,1:107 cm? s dla kompozytu Ni-Co-G [177];
2,65-10% cm? st dla trojsktadnikwoego stopu NiCuCo [227], 2,68:10° cm? s dla stopu NiCu
osadzonego na mezoporowatym zeolicie [228]; 2:10° cm? s dla stopu NiCu (79%Ni, 21%Cu)
[163]; 1,05-10°® cm? s tlenku niklu osadzonego na redukowanym tlenku grafenu z dodatkami
organicznymi [229] czy 2,16:10% cm? st dla stopu NiCu (60%Ni, 40%Cu) [223]. Rdznica
pomiedzy wynikami opisanymi w literaturze, a obserwowanymi dla proponowanych
kompozytdw sugeruje, ze ograniczenia dyfuzyjne procesu utleniania metanolu moga
w wiekszym stopniu zmniejsza¢ aktywnos$é otrzymanego kompozytu, niz w przypadku
konkurencyjnych materiatéw. Obserwacja ta sugeruje ze w czasie dalszych badan aspekt ten
powinien byé szczegdlnie uwzgledniony, by zwiekszyé aktywnos¢ elektrokatalityczng
wytwarzanych proszkéw wobec utleniania metanolu.

Rys. 32(c). pokazuje zaleznos¢ logarytmu szybkosci skanowania od logarytmu
natezenia pradu piku anodowego. Badane materiaty wykazujg wartosci nachylenia krzywych,
obrazujgcych te zaleznosci od 0,08 dla NiCu1l5, przez 0,09 dla NiCuG020; 0,102 dla NiCuGO15
oraz 0,147 dla NiCu20 przy r? co najmniej 0,92. Wszystkie obliczone wartosci sg nizsze niz 0,5,
co wskazuje na skomplikowany i mieszany mechanizm reakcji utleniania metanolu na

przygotowanych katalizatorach, ograniczony przez adsorpcje reagentdw, dyfuzje substratow
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i produktéw oraz przeniesienie tadunku [210], zgodnie z wnioskami z powyzszej analizy, ktora

wskazywata zaréwno na ograniczenia kinetyczne, jak i dyfuzyjne procesu utleniania metanolu.
Chronoamperometria w roztworze KOH z dodatkiem metanolu

W celu zbadania stabilnos$ci przygotowanych materiatdw w warunkach procesu utleniania
metolu przeprowadzono badanie chronoamperometryczne, ktérego wynik przedstawiono na
rysunku 33. Interesujgcg odpowiedZ pradowq zarejestrowano dla prébek przygotowanych
przy uzyciu gestosci pradu 20,83 A dm2. Prébka NiCu20 po poczatkowym obnizeniu gestosci
pradu, typowym dla badan chronoamperometrycznych, wykazata stabilng prace przez 8000 s.
W przypadku prébki NiCuGO20 mozna zaobserwowa¢ odmienny ksztatt krzywej
chronoamperometrycznej — zamiast poczagtkowego obnizenia gestosci pradu zaobserwowano
wzrost odpowiedzi prgdowej. Przez pierwsze 1000 s gesto$¢ pradu narasta do wartosci
1,5 raza wiekszej niz ipa zarejestrowanej podczas badan woltamperometrycznych. Po
osiggnieciu maksimum obserwowana gestos¢ pradu stale ulegata spadkowi, az do 5000 s,
kiedy to zaobserwowano sie niewielkie wahania odpowiedzi prgdowej zwigzane
z powstawaniem i desorpcjg pecherzykéw produktéw gazowych. Koricowa gestosé pradu, przy

8000 s, byta mniej wiecej taka sama, jak obserwowana na poczatku polaryzacji.

NiCu15

459 NiCu20
—— NiCuGO15
40 —— NiCuG020

T T T T T T T T
0 2000 4000 6000 8000
t, s
Rysunek 33. Krzywe chronoamperometryczne rejestrowane przy potencjale piku anodowego przez 8000 s;
1M KOH + 2M CHsOH
Podobne wyniki zaobserwowano dla drugiej z prébek kompozytowych — NiCuGO15,
ktdra rowniez wykazata wzrost odpowiedzi prgdowej po poczgtkowym nieznacznym jej
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obnizeniu, zwigzanym z powstawaniem warstwy dielektrycznej. Po okoto 60 s mozna
zaobserwowac wzrost odpowiedzi prgdowej, ktéra przez 8000 s pomiaru byta mniej wiecej
stata, a pod koniec okresu polaryzacji wcigz byta wyzsza od obserwowanej na jej poczatku. Co
ciekawe drugg najwyiszg odpowiedZ pradowg zaobserwowano dla prébki NiCul5, gdzie
rowniez po poczgtkowym obnizeniu widoczny jest wzrost odpowiedzi prgdowej, ktora jednak
ulegata ciggtemu zmniejszaniu w miare trwania polaryzacji i pod jej koniec wynosita jedynie
ok. 80% poczatkowej odpowiedzi prgdowej. Opisane w literaturze materiaty oparte na niklu
i miedzi wykazywaty podobny charakter krzywych woltamperometrycznych, z tendencjg
wzrostowg na poczatku polaryzacji [176], [230], jednak w mniejszym stopniu niz jest to
obserwowane w przypadku badanych materiatow.
Badanie stabilnosci w czasie wielokrotnych skanow woltamperometrycznych

Kolejng procedurg badajgcg stabilnos¢ badanych materiatébw w czasie reakcji
utleniania metanolu byto przeprowadzenie 60 nastepujgcych po sobie skandw
woltamperometrycznych. Badania te , ktorych wyniki przedstawiono rysunku 34 na
przeprowadzono dla prébki dajgcej najlepsze rezultaty pod wzgledem aktywnosci wobec

utleniania metanolu — NiCuGO20.
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Rysunek 34. Woltamperogramy zarejestrowane w czasie 60 skanéw CV w roztworze
1 M KOH+2 M CH30H; prébka NiCuG020

Podczas pierwszych 5 skanéw zaobserwowano nieznaczny wzrost ipa do 102% wartosci
poczgtkowej (obserwowanej podczas 5 skanu). Rejestrowana gestos¢ pradu piku pozostawata
zblizona lub nawet wyzsza od gestosci pradu piku obserwowanej podczas pierwszego skanu
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az do 15-tego powtdrzenia. Nastepnie zaobserwowaé mozna byto nieznaczny spadek
odpowiedzi pragdowej, do 93% pierwszego ips Obserwowanego podczas 29-go skanu. Podczas
30-go skanu zaobserwowano znaczny spadek odpowiedzi pragdowej, do 88% wartosci
poczatkowej gestosci pradu piku, ale dalsze zmiany byly znacznie bardziej subtelne —
— w 31-szym skanie obserwujemy nieznaczny wzrost odpowiedzi pragdowe] (89% wartosci
poczatkowej), a nastepnie spadek, z maksymalng rdznicg 0,5% odpowiedzi pradowej
pomiedzy skanami. Ostatecznie w czasie 60-tego skanu zarejestrowana gestos¢ pradu piku
byta 0 21% nizsza od poczatkowej ipa, co Swiadczy o dobrej stabilnosci przygotowanego
katalizatora. Charakterystyczny spadek po 29 skanach, mégt by¢ zwigzane z powstawaniem
wiekszych pecherzykdédw gazu na powierzchni prébki. Podczas wydzielania sie gazu niektére
fragmenty osadzonego atramentu katalitycznego mogty zosta¢ oderwane od powierzchni
wegla szklistego. Wyjasnia to wzrost gestosci pragdu obserwowany na 31 skanie, pierwszym po
znacznym (5%) spadku — oderwanie sie niektdrych czgstek katalizatora mogto doprowadzi¢ do

odstoniecia Swiezych centréw aktywnych, ktdre wczesniej nie miaty kontaktu z roztworem.

4.2.4. Badania elektrochemiczne w roztworze KOH z dodatkiem etanolu

Woltamperometria cykliczna w roztworze KOH z dodatkiem etanolu

Ostatnim zwigzkiem, ktéry potencjalnie moze znalez¢ zastosowanie jako paliwo do ogniw
paliwowych, wobec ktérego w ramach niniejszych badan zbadano aktywnos¢ przygotowanych
materiatdw byt etanol. Podobnie jak w przypadku metanolu i mocznika charakterystyke
aktywnosci proszkéw katalitycznych wobec utleniania tego zwigzku rozpoczeto od doboru
odpowiedniego stezenia.

Na rysunku 35 przedstawiono jak zmieniata sie odpowiedZz pradowa badanych
materiatéw pod wptywem zmiany stezenia C;HsOH w zakresie od 1 do 5 M, na przykfadzie
prébki NiCuG020. Co ciekawe najwieksze stezenie etanolu, 5 M byfo zwigzane z najnizsza
gestoscig pradu piku, rzedu 5,50 mA cm. 2 M stezenie etanolu zwigzane byto z ipa na poziomie
8,35 mA cm2. Najwyzszg gestos$é pradu piku, 8,60 mA cm2 zaobserwowano w czasie skandw

woltamperometrycznym w roztworze etanolu o stezeniu 1 M.
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Rysunek 35. Woltamperogramy zarejestrowane w alkalicznych roztworach etanolu o réznych stezeniach;
probka NiCuG020

Wraz ze zmiang stezenia etanolu zmianie ulegaty takie ksztatty krzywych
woltamperometrycznych, ktérych piki anodowe obserwowane w czasie skanu w kierunku
potencjatéw katodowych ulegaty zmniejszeniu wraz ze wzrostem zawartosci etanolu
w elektrolicie. Reakcja anodowa przy skanie w kierunku katodowym zwykle jest zwigzana
z utlenianiem $wiezo zaadsorbowanych czastek reagenta, badz z dalszym utlenianiem
produktdw posrednich, zaadsorbowanych w trakcie skanu w kierunku potencjatéow
anodowych, przez co wysoki pik anodowy przy skanie powrotnym jest korzystny z punktu
widzenia katalizowania reakcji utleniania etanolu. Z uwagi na najwyzszg gestos¢ pradu piku
i najwyzszg odpowiedZz anodowg przy skanie katodowym do dalszych badad wybrano

Srodowisko 1 M KOH z dodatkiem 1 M etanolu.

Woltamperogramy zarejestrowane dla wszystkich badanych prébek przedstawiono na
rys. 36. Najwyzszg gesto$¢ pradu piku, na poziomie 8,60 mA cm zarejestrowano dla prébki
NiCuG020 przy potencjale 0,66 V, a przy potencjale powrotu zarejestrowana gestos¢ pradu
wzrosta do 9,10 mA cm. Kolejng probka, ktdrg charakteryzowata wysoka odpowiedz pragdowa
byta prébka NiCu20, ktérej ksztatt krzywej CV silnie odbiega od pozostatych, z uwagi na brak
widocznego piku anodowego. Najprawdopodobniej dla tej prébki ograniczenia dyfuzyjne
procesu byty na tyle mate, ze utworzenie charakterystycznego ksztattu krzywej CV nastgpitoby
dopiero przy wyzszym potencjale powrotu. Gestos¢ pradu obserwowana przy potencjale

powrotu dla tej probki wynosita 8,70 mA cm™.
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Rysunek 36. Krzywe woltamperometryczne zarejestrowane dla badanych prébek; 1 M KOH + 1 M C;HsOH

Dla probki NiCuGO15 zaobserwowano gestos$é pradu piku rzedu 7,50 mA cm™ przy potencjale
0,63 Vi 7,25 mA cm™ przy potencjale powrotu, z charakterystyczng szerokg petlg stworzong
przez rézinice wysokosci pikéw anodowych miedzy skanem w kierunku potencjatéow
anodowych, a skanem w kierunku katodowym. Dla prébki NiCul5 zaobserwowano gestosé
pradu piku wielkoéci 7,05 mA cm? przy potencjale 0,65 V i 7,75 mA cm™ przy potencjale
powrotu.

Dodatek tlenku grafenu w przypadku prébek z obu serii spowodowat zwiekszenie odpowiedzi
pradowych, przy czym dla probek osadzanych z uzyciem gestoéci pradu 15,6 A dm?
zaobserwowac mozna wyzszg aktywnos¢ prébki NiCul5, w poréwnaniu do odpowiadajgcego
jej kompozytu NiCuGO15 w zakresie potencjatéw zblizonych do potencjatu powrotu.
Najprawdopodobniej jest to zwigzane z ograniczeniami dyfuzyjnymi, utrudniajgcymi transport
produktow reakcji w gigb roztworu i reagentow z gtebi roztworu do powierzchni elektrody,
a tym samym zmniejszajgcymi odpowiedz pragdowg uktadu.

Podobne materiaty opisane w literaturze wykazywaty nizsze gestosci pradu pikéw,
od 4,03 mA cm2 obserwowanych dla tréjsktadnikowego nanomateriatu Nizo@PdeoRh2o [231],
czy 5,6 mA cm2 dla platyny domieszkowanej niklem [120]. Podobny rzad wielkosci odpowiedzi
pragdowej opisano dla stopu NiCu osadzanego z uzyciem elektrodepozycji, dla ktérych gestosé
pradu piku wynosita 12,4 mA cm™ [143]. Kompozytowy materiat niklowo-kobaltowy osadzony

na redukowanym elektrochemicznie tlenku grafenu domieszkowanym azotem wykazywat

112



wyzszg aktywnos$¢, zwigzang z gestoscig pradu piku anodowego wielkosci 64,23 mA cm™ [232].
Dla nanodrutéw miedziowo-niklowych zarejestrowano gesto$¢ pradu piku 86,10 mA cm™
[136]. Trojskatdnikowy katalizator Cu,Ni,Fe2Os wykazywat znacznie wyzszg aktywnosc,
widoczng jako gestosé pradu piku rzedu 101 mA cm™ [233], podobnie jak katalizator mieszany
nikiel-tlenek niklu ktéry wykazywat ipa rzedu 120 mA cm [234]. Katalizatory zawierajgce
pallad domieszkowany miedzig [128] czy kadmem z dodatkiem redukowanego tlenku grafenu
[235] wykazywaty znacznie wyzsze gestosci pradu pikdw, odpowiednio 166 i 179 mA cm™.
Inne dodatki do katalizatoréw niklowych, jak np. kobalt czy chrom(lll) réwniez prowadzity do
zwiekszenia gestosci pradu pikéw do, odpowiednio 181 mA cm™ [236] i 327 mA cm™ [237].

Przygotowany materiat kompozytowy, mimo nizszej odpowiedzi prgdowej niz opisana dla
czesci podobnych materiatéw w literaturze, moze by¢ konkurencyjnym materiatem na

elektrokatalizator dla procesu utleniania etanolu z uwagi na tatwos¢ i szybko$é jego
wytworzenia.

W przysztosci aktywnos$¢ opracowanego materiatu moze zosta¢ zwiekszona poprzez dodatek
kolejnego metalu lub zmiane warunkéw pradowych procesu elektrodepozycji w celu
wytworzenia proszkdw o mniejszej srednicy czastek, co powinno skutkowaé zwiekszeniem
powierzchni aktywnej materiatu, a w konsekwencji zwiekszeniem aktywnosci materiatu.
Chronoamperometria w roztworze KOH z dodatkiem etanolu

Ostatnim krokiem majagcym na celu zbadanie wifasciwosci elektrochemicznych
przygotowanych proszkéw katalitycznych wobec reakcji utleniania etanolu byto zbadanie ich
stabilnosci w czasie procesu (rys. 37).

Obserwowane odpowiedzi prgdowe sg nizsze od odpowiedzi prgdowych obserwowanych
w czasie badan woltamperometrycznych na skutek formowania warstwy dyfuzyjnej na
poczatku polaryzacji, ktéra utrudnia dyfuzje produktéw reakcji do wnetrza roztworu i dyfuzje
metanolu w kierunku powierzchni prébki. Dla wszystkich prébek odpowiedz prgdowa uktadu
rosta w poczgtkowym okresie polaryzacji, przy czym dla prébek NiCul5, NiCu20 i NiCuGO15
sygnat pradowy ulegt stabilizacji po ok. 300 sekundach, podczas gdy w przypadku prébki
NiCuGO20 prad wzrastat przez ok 700 sekund, po czym jego warto$¢ pozostata stabilna az do

zakonczenia pomiaru.
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Rysunek 37. Krzywe chronoamperometryczne zarejestrowane dla badanych prébek
przy potencjale piku anodowego; 1 M KOH + 1 M C2HsOH

Stabilnos$¢ rejestrowanych sygnatow prgdowych jest zwigzana ze stabilnoscig badanych
materiatdw w warunkach procesu, co pozytywnie Swiadczy o ich potencjalnym zastosowaniu
w roli materiatéw elektrokatalitycznych do procesu utleniania etanolu. Podobny ksztatt
krzywych woltamperometrycznych opisano dla materiatéw elektrokatalitycznych dla

utleniania etanolu w srodowisku kwasnym [238].
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5. Podsumowanie

W ramach realizowanej pracy doktorskiej wykorzystano proces elektrodepozycji z uzyciem
dwéch rdznych gestosci pradu: 15,6 i 20,8 A dm? do wytworzenia proszkéw stopowych
sktadajacych sie z niklu i miedzi oraz ich kompozytowych odpowiednikéw z dodatkiem tlenku
grafenu. Z uzyciem metod charakterystyki fizykochemicznej materiatéw, takich jak
spektroskopia dyspersji promieniowania rentgenowskiego, dyfrakcja rentgenowska,
spektroskopia Ramana i spektroskopia fotoelektrondbw w zakresie promieniowania
rentgenowskiego potwierdzono obecno$é niklu i miedzi w postaci stopu w proszkach bez
dodatku czasteczek weglowych, jak i obu metali oraz tlenku grafenu w materiatach
kompozytowych. Biorgc pod uwage morfologie czastek, ich srednig wielkos¢, stosunek niklu
do miedzi oraz pokrycie czgstek tlenkiem grafenu wykazano, ze proszek kompozytowy
NiCuGO20 powinien charakteryzowaé¢ sie najwieksza aktywnoscig elektrochemiczng,
co oznacza ze prowadzenie procesu elektrodepozycji z uzyciem wiekszej gestosci pradu
w elektrolicie zawierajgcym dodatek tlenku grafenu byto najbardziej korzystnym wariantem
sposrod wszystkich zbadanych. Whniosek ten potwierdzono w czasie badan aktywnosci
elektrochemicznej przygotowanych proszkdw w roztworze wodorotlenku potasu, gdzie
kompozyt NiCuGO20 wykazywat najwyzszg odpowiedz pragdowg oraz najwyzszg pojemnosé
warstwy podwadjnej, wskazujgca na najwiekszg powierzchnie aktywng elektrochemicznie,
sposrod badanych materiatéw, co jest potwierdzeniem sformutowanej tezy badawcze;j.
Whiosek ten potwierdzity takze badania stezenia powierzchniowego par redoks.

Otrzymane proszki zbadano pod katem aktywnosci wobec elektroutleniania trzech
zwigzkdw: mocznika, metanolu i etanolu, ktore potencjalnie mogtyby znalez¢ zastosowanie
w roli paliw zasilajgcych alternatywne zrédta energii jakimi sg bezposrednie ogniwa paliwowe.

W czasie badan nad elektroutlenianiem mocznika z uzyciem proponowanych materiatéw
wykazano, ze proces ten ma mieszany kinetyczno-dyfuzyjny charakter limitujgcy szybkosc
reakcji. Wytworzone materiaty byty stabilne w warunkach procesu, a najwyzszg aktywnos$é
obserwowano dla kompozytowej prébki NiCuG0O20. Po udanej prébie przeprowadzenia badan
aktywnosci wytworzonego materiatu w wiekszej skali wykazano, ze mechanizm reakcji
utleniania mocznika na proponowanym materiale rdini sie od szeroko przyjetego
w literaturze, co udowodniono poprzez analize ciektych produktéw reakcji. Wniosek ten jest

niezwykle istotny w dyskusji na temat materiatéow elektrokatalitycznych do ogniw paliwowych
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zasilanych bezposrednio mocznikiem, poniewaz jedynie niewielka czes¢ S$rodowiska
naukowego w ramach badan nad nowymi materiatami elektrokatalitycznymi analizuje do
jakich produktow prowadzi reakcja katalizowana przez proponowane przez nich materiaty.
Maksymalizacja odpowiedzi prgdowej nie powinna byé¢ jedynym celem inzynierii nowej
generacji elektrokatalizatorow, ktéra powinna uwzglednia¢ réwniez wptyw produktéw reakcji
na Srodowisko naturalne. W przypadku reakcji utleniania mocznika mogg nimi by¢ aktywne
formy azotu, co biorgc pod uwage mozliwos¢ doprowadzenia do procesu eutrofizacji na skutek
ich nagromadzenia w srodowisku wodnym, wymaga wyjatkowej uwagi ze strony srodowiska
naukowego.

Proces elektroutleniania metanolu, katalizowany przez proponowany kompozyt rowniez
zachodzi wedtug mieszanego, dyfuzyjno-kinetycznego charakteru etapu limitujacego.
Wszystkie z badanych materiatéw wykazaty aktywnos¢ wobec elektrokatalizowania badanej
reakcji, przy czym najwyzszg odpowiedz pragdowg zaobserwowano dla materiatu NiCuGO20.
Podobnie w czasie badan nad stabilnoscia proponowanych materiatdéw w warunkach
prowadzenia reakcji wszystkie probki wykazywaty stabilng odpowiedZ pragdowa, przy czym
najwyzszg obserwowano dla kompozytu NiCuGO20.

Elektroutlenianie etanolu, podobnie jak w przypadku prostszego alkoholu, réwniez byto
elektrokatalizowane przez wszystkie z badanych wariantéw proszkéw otrzymanych w procesie
elektrodepozycji, z najwyzszg odpowiedzig pragdowa obserwowang dla probki NiCuGO20.
Wszystkie z badanych modyfikacji wykazaty sie stabilnoscig w warunkach procesu, przy czym
najwyzszg odpowiedz pragdowg zaobserwowano dla préobki NiCuGO20.

Wykazano, ze wykorzystanie procesu elektordepozycji pozwala na otrzymanie
kompozytowych materiatéw, o witasciwosciach elektrokatalitycznych wobec utleniania
prostych zwigzkdéw organicznych. Badane materiaty byty najbardziej aktywne wzgledem
reakcji utleniania metanolu. Kolejno najwyzsze odpowiedzi prgdowe obserwowano dla reakgcji
utleniania etanolu, a nastepnie elektrochemicznego utleniania mocznika. Badane materiaty
wykazywaty stabilnos¢ w warunkach procesu, w tym takze w czasie elektrolizy mocznika
przeprowadzonej w wiekszej skali, niz badania aktywnosci. Aktywnos$¢ proponowanych
materiatdw mogtaby zostaé¢ zwiekszona w czasie dalszych badan, np. poprzez dodatek
zaréwno substancji metalicznych, jak i niemetalicznych wptywajgcych na przewodnictwo

elektryczne materiatu, czy jego powinowactwo do utlenianych zwigzkéw i produktéw tych
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reakcji, jak rdwniez poprzez zmiane warunkéw prgdowych procesu elektroosadzania w celu

zmniejszenia sredniej Srednicy czgstek, a tym samym zwiekszenie ich powierzchni aktywnej.
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