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1 BIFUNKCNI ELEKTRODA PRO PALIVOVE CLANKY

Jednim z modernich elektrochemickych zdroji proudu jsou palivové ¢lanky. Na
rozdil od vétsiny ostatnich systémi nevstupuji elektrody do proudotvorné reakce, ale
slouzi pouze jako katalyzatory této reakce.

V soucasné dobé¢ je znama jiz pomérné velka fada typl palivovych ¢lankd, které
muzeme rozdélit podle nékolika kritérii:

a) podle slozeni a skupenstvi reagujicich materiall
— s plynnym palivem a plynnym oxidovadlem (H,+O,, H,+Cl,, CO+0,)
— s kapalnym palivem a plynnym oxidovadlem (CH;OH+O,, N,H,+0O,)
— s kapalnym palivem a kapalnym oxidovadlem (CH;OH+H,0,)
— s pevnym palivem a plynnym oxidovadlem (Zn+0O,, C+0O,)
— s pevnym palivem a kapalnym oxidovadlem (Zn+CrOs)
— s pevnym palivem a pevnym oxidovadlem (Zn+MnQO,)

b) podle slozeni a skupenstvi elektrolytu
— s vodnym roztokem kyseliny (H,SO4, H;PO,)
— s vodnym roztokem hydroxidu (KOH, NaOH)
— s roztavenym alkalickym elektrolytem (K,CO;+LiCO;+Na,COs)
— s kyselym elektrolytem v pevné fazi (iontomeéni¢ové membrany)
— s alkalickym elektrolytem v pevné fazi (ZrO,+Y,0s)

c) podle pracovni teploty
— nizkoteplotni (do 200 °C)
— sttednéteplotni (200-600 “C)
— vysokoteplotni (vice nez 600 °C)

d) podle pracovniho tlaku
— nizkotlaké (do 0,5MPa)
— stfednétlaké (0,5-1MPa)
— vysokotlaké (vice nez 1MPa)

Z této Siroké skaly typu palivovych ¢lanku se jako perspektivni, predevsim
z hlediska praktického vyuziti, jevi palivové ¢lanky typu:

- O, — H, alkalicky AFC

- s kyselym elektrolytem v pevné fazi (membranové palivové ¢lanky)

Také z téchto divodua se v této praci budeme zabyvat témét vyhradné palivovym
clankem AFC, a to hlavné jeho kyslikovou elektrodou (katodou) na bazi uhliku
s katalyzatorem MnO,.

Pomérné velkou nevyhodou palivového ¢lanku je jeho pomald reakce na zménu
zatéze. To znamend, Ze palivovy ¢lanek neni schopen dostate¢né rychlé odezvy na
zménu proudovych narokli (dodat vice proudu, nez kolik dovoluje pouzity
katalyzator). Tim by se jeho praktické uplatnéni z0Zzilo pouze na aplikace, které
piedpokladaji konstantni proudovy odbér. Tento nedostatek se v soucasné dobé
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v praxi odstrafiuje pouzitim paralelné fazeného velkého -elektrochemického
kondenzétoru nebo akumulétoru. Jiz na prvni pohled jsou ziejmé jisté nedostatky
tohoto feSeni. Jako druhd mozZnost pro odstranéni tohoto nedostatku se jevi moznost
pouziti bifunkéni elektrody [1]. Takova elektroda pak v ustaleném rezimu pracuje
jako klasicka katalytickd elektroda. Pii pietizeni, kdy jiz pouhd katalytickd preména
nedostacuje, dochazi k interkalaci vodikovych iontdt H' do struktury kyslikové
elektrody. To znamena, Zze -elektroda pracuje jako interkalacni elektroda
sekundarniho ¢lanku. Po navratu elektrody do stavu mensiho zatizeni dochazi k jeji
zpétné regeneraci chemickou cestou nadbytkem O,. Tento princip zminuje ve své
praci jiz Zoltowski [2].

V soucasném provedeni kysliko-vodikovych ¢lanka se témét vyhradné pouzivaji
katalyzatory na bazi uhliku s malou piimési kova skupiny platiny. Tyto elektrody
vSak nejsou schopny pracovat v bifunkénim rezimu. Jednim z materiald, ktery je
schopen jak katalytické tak interkalacni funkce, je hmota na bazi MnO,. Vzhledem
k jeho nizké cené je mozné jej do elektrod pfidavat v mnohem vétsim mnozstvi. Tim
se kompenzuje jeho ponékud mensi katalytickd Gi€innost a zarovenl se umozni jeho
funkce jako interkalacniho materialu.

1.1 ELEKTROKATALYZATORY

Katalyzator je latka, ktera miize reakci vyvolat, ménit jeji rychlost a vést ji urcitou
cestou, ale neni tfeba ho uvadét ve vysledné formulaci chemické piremeny.
V ptipadé, Ze nekatalyzovanou rovnici miizeme zapsat ve tvaru

A+B > P (1)

pak katalyzovanou mizeme rozd¢lit na dvé dil¢i reakce, jejichz sou¢tem dostaneme
rovnici ptivodni

A+K > X (2)
X+B —» P+K (3)

7 rovnic je vidét, ze nejprve reaguje jedna z pritomnych latek s katalyzatorem za
vzniku labilniho meziproduktu X. Ten pak reaguje s dalsi vychozi latkou za vzniku
vysledného produktu a regenerace katalyzatoru. ZvySeni rychlosti katalyzované
reakce je dano tim, ze aktivacni energie obou dil¢ich reakci je podstatné nizsi nez
aktivacni energie reakce nekatalyzované (viz. Obr. 1a, b).
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Obr. 1.  Schématické zndzornéni energetického pritbéhu nekatalyzované (a) a
katalyzované (b) reakce

V ptipad€, ze jsou reagujici latky a katalyzator ve stejné fazi, mluvime o
katalyze homogenni. Pokud jsou reagujici latky v jiné fazi nez katalyzator, jedna se
o heterogenni katalyzu. To je i pfipad elektrod palivovych clankt, kde zpravidla
dochazi ke kontaktu tii fazi: plynného paliva ¢i okysli¢ovadla, kapalného elektrolytu
a katalyzatoru v pevné fazi. Aby byl tento kontakt mozny, musi mit elektroda
porézni strukturu, kde je Cast port vyplnéna elektrolytem a ¢ast plynem. Pak
mluvime o porézni elektrodé (viz. Obr. 2.).

Q@D 0
elektrolyt () @G (7 plyn
O

<U

Obr. 2.  Schematicky rez porézni elektrodou



Vlastni katalytickd reakce pak neprobiha na celém povrchu katalyzatoru, ale
pouze na jeho aktivnich centrech (hrany, rohy, dislokace), z ¢ehoz vyplyva snaha
o co nejveétsi rozruseni homogenity katalyzatoru. Cely elektrodovy d¢j miizeme
rozdélit do nékolika dil¢ich casti:

— diftize vychozich latek k povrchu

— adsorpce vychozich latek na povrchu
— chemicka reakce na povrchu

— desorpce konecnych latek z povrchu
— diftze konecnych latek od povrchu

Ridicim d&em uréujicim vyslednou rychlost reakce pak byva nejpomalejsi dé&j.
Protoze je diftize v tomto pfipadé rychla, fidicim déjem je vlastni reakce na pevném
katalyzatoru. V mens$i mife je tfeba také pocitat s vlivem roztoku elektrolytu.
Rychlost reakce déle ovliviiuje rozdil potencidlu mezi elektrodou a roztokem a
zvlaste pak vlastnosti povrchu elektrody.

Z toho pak vyplyvaji pozadavky na katalytické hmoty:

— stabilita - tzn. aby se vlastnosti katalyzatorh neménily s ¢asem, z ¢ehoz pak
vyplyva zZivotnost elektrody

— elektrokatalyticka aktivita - schopnost katalyzatoru pifemeénit co nejveétsi
mnozstvi reaktanttl, s ¢imz souvisi maximalné odebiratelny proud

— elektrickd vodivost

— bezpecnost pro okoli - nerozpustnost, neovliviiovani jinych déjli, zabranéni
migrace atomu

1.2 INTERKALACE

Pojmem latka interkala¢niho typu rozumime latku vzniklou uloZenim hosta do
strukturni jednotky hostitelské latky. Hostem mohou byt atomy, ionty ¢i molekuly
dostatecn¢ malych rozmeérti a musi existovat jako individualni ¢astice. Soudrznost
téchto ¢astic nesmi byt piilis velkd, ptipadné musi byt snadno vykompenzovatelna
energetickym ziskem spojenym s vlastni interkalaci. Naproti tomu hostitel musi
obsahovat dostate¢né velké, volné a navzdjem komunikujici prostory ve struktufe.
Vzhledem k tomu, Ze interkalaci lze provadét elektrochemicky, je podstatou fady
technicky velmi vyznamnych baterii a dalSich chemickych zdroji proudu (napf.
lithium-iontové baterie).

1.2.1 Host

Hostem mohou byt latky kapalné, plynné nebo snadno rozpustné na pravé
roztoky. V pripadé elektrochemické interkalace to pak jsou ionty jednoho znaménka
provazené nosi¢i naboje v elektrickém systému hostitele, které pochazeji z roztoku
vhodné soli, obklopujiciho hostitele. Je ziejmé, ze se fyzikélni stav castic hosta
v interkalaéni slouceniné vyrazné 1i§i od jeho stavu v Cisté podobé. Opét mizeme
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uvést priklad lithium-iontové baterie. Zde se vyuziva skuteCnosti, Ze lithium
zabudované ve struktufe grafitu neni tak reaktivni jako Cisté lithium, a tudiz jsou
baterie bezpecné.

Podle druhu interkalace hosta a hostitele miizeme rozliSovat tyto typy hosti:

a) donory elektrontli - v mfiZce hostitele jsou ionizovany na kladné ionty a
elektrony odevzdavaji valenénimu pasu hostitele

b) akceptory elektronli - hostiteli odnimaji elektrony z valen¢niho pasu,
¢imz vznikaji zaporné ionty a diry ve struktufe hostitele

c) elektroneutralni latky - zptisobuji pouze slabé interakce typu polarizace

d) vodikové atomy - zvlastni pripad donoru elektronid. Vodik odevzda

elektron vodivostnimu pasu hostitele, ale sdm se navaZze na zaporné
(zpravidla kyslikové) ionty chemickou vazbou.

napr.:

MnO, + 1/2H, +2¢° — 2MnOOH" + ¢’ (4)

vodikovy iont se pak pohybuje v miizce hostitele pifeskokem z jednoho
atomu kysliku na druhy:

O-H..O— O..H--0O &)

vewrs

atomy. Pravé interkalaci vodikovych atomii do struktury hostitele vyuziva studovana
bifunkéni elektroda nebo z¢asti také Leclanchéovy ¢lanky.

1.2.2 Hostitel

Vzhledem k podmince existence volnych prostorii ve struktute hostitelské latky
muzeme vhodné struktury rozdélit podle charakteru krystalové miizky:
a)  molekulové krystaly
b)  linearni mrizka
c¢)  dvourozmérna miizka
d) tfirozmérna miizka

Z hlediska elektrochemie maji vétsi vyznam pouze hostitelské latky s dostate¢nou
elektronickou vodivosti. Proto mizeme zcela vyloucit latky prvni skupiny. Mezi
Typickym ptikladem této skupiny je grafit nebo LiCoO,, ktery se vyuziva jako
katodovy material v lithium iontovych bateriich. Schematické znazornéni téchto
struktur ukazuje obr. 3.



a) b)

Obr. 3.  Priklady vrstevnatych struktur a) LiCoO, b) grafit

Dalsi technicky vyznamny systém je oxid mangani¢ity MnO,, ktery se vyznacuje
tfirozmérnou miizkou s linearnimi tunely dvou typu viz obr. 4. Tato struktura je
tvotena oktaedry MnOQg, které jsou vzhledem ke krystalografickym osdm natoceny a
jejich stény lezi v rovinach (010) a (100). Kazdy atom kysliku pak nalezi tfem
sousednim atomim Mn v souladu se vzorcem MnQO,. Ve struktufe pak pozorovat
stfidajici se sloupce obsazené oktaedry a prazdné tunely o rozmérech 1x1 a 2x1
oktaedru. MnO, snadno do své struktury pfijima atomy vodiku sodiku a lithia a
proto se vyuziva v elektrochemickych zdrojich proudu. Nejinak tomu je i v ptipadée
bifunkéni elektrody, kdy vyuzivame interkalaci iontl vodiku do struktury kladné
elektrody palivového ¢lanku.

Y -3-MnQO-

X L

Obr. 4.  Struktura f, y — MnO,
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2 METODY SLEDOVANI ELEKTROCHEMICKYCH
POCHODU V PROUDOVYCH ZDROJICH

2.1 OBECNY PREHLED

Kazdy elektrochemicky systém ma dvé elektrody, v nichz se elektronicky vodivy
vnéjsi obvod styka s iontové vodivym elektrolytem za vzniku elektrodovych
potenciali a s chemickymi zménami systému spojenym elektrickym proudem.
7 praktickych divodi pak casto studujeme pochody na jediné elektrodé Ccili
poloclanku. Tehdy nas nezajimaji pochody na protielektrodé¢ slouzici jen jako ptivod
proudu do elektrolytu a sledujeme vztah mezi celkovym protékajicim proudem
a spadem napéti mezi studovanou ¢ili méfenou nebo pracovni elektrodou a napétim
v elektrolytu bezprostiedné u povrchu této elektrody. Toto napéti se v elektrochemii
oznacuje nazvem potencial.

Elektrochemicky systém tak muizeme povazovat za jednobran (dvojpol) ¢i
dvojbran (Etyipol).

Teorie linearnich obvodi v elektrotechnice je dnes dokonale propracovana.
V podstaté umoziuje popsat chovani jednobranu i dvojbranu pomoci jeho pfenosové
funkce pfi libovolném casovém priubéhu vstupni veli¢iny. Pro popis
elektrochemickych pochodl vsak tato teorie nepostacuje. Jakykoli prichod proudu
je totiz spojen se zménou chemického slozeni systému, a to vratnou nebo nevratnou.
Tomu je tfeba uzplisobit metodu studia i interpretaci vysledkd.

Podle casového priibéhu rozliSujeme metody stacionarni a nestacionarni.

2.2 STACIONARNI METODY

Pti stacionarnich metodach hledime po kazdé zméné vstupnich podminek
dosahnout nového ustaleného ¢i stacionarniho stavu, pfi némZ se ustavi takové
podminky, Ze parametry systému se v pribehu pokusu uz dale nemeéni. To je
podminéno trvalym ptivodem cerstvych chemikalii a trvalym odvodem reakénich
produktli, coz zarucujeme michanim, dostatecnym objemem kapalného elektrolytu
a jeho Cerpanim do systému a v piipadé palivovych ¢lankt stdlym piivodem paliva,
naptiklad pracovnich plynu.

Elektrokatalyzatory pro palivové clanky proto studujeme casto tak, ze
v modelovém ¢lanku umisténou elektrodu po dostatecné dlouhou dobu napdjime
jednak plynem, jednak stalym elektrickym proudem a sledujeme ustadlenou hodnotu
potencialu elektrody (nebo naopak). Ziskame tak:

- voltampérovou charakteristiku elektrody nebo celého ¢lanku

- vykonovou charakteristiku (jako plochu obdélniku do voltampérové
charakteristiky vepsaného)

- udaje o zivotnosti systému
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2.3 NESTACIONARNI METODY

Nestacionarni méfici metody studuji odezvu systému v ¢ase na zménu vstupni
veli¢iny. Jsou vzdy spojeny se zménou mnozstvi latek na elektrodach a mohou tak
slouzit k urceni jejich mnozstvi a rychlosti tvorby ¢i zaniku. Naptiklad, kazdé
vybijeni ¢i nabijeni primarniho nebo sekundarniho Cclanku je takovym
nestacionarnim procesem. V¢EtSina nestacionarnich pochodii a méfeni je proto
omezena nebo ukoncena tak velkou zménou sloZeni systému jako je vyCerpani
vychozich latek nebo znemoznéni dalSiho pribehu nahromadénym produktem.
Z tohoto hlediska je tfeba rozlisit v zdsadé dva piipady:

- elektroaktivni latky jsou pfitomny jako samostatnd chemicka individua
tvorici samostatnou fazi a prichodem proudu se meéni makroskopické
mnozstvi této faze (vylucovani kovi, tvorba povrchovych oxidui a pod.).

- elektroaktivni latky jsou rozpustény v celém objemu systému, a to bud’
v elektrolytu nebo v elektrodovém materidlu a od fazového rozhrani
elektroda = elektrolyt se do ptislusné faze Siti koncentra¢ni zmény zpravidla
difizi nebo konvekei (napiiklad interkalacni elektrodové reakce).

V prvnim piipad€ je proces ukoncen po spotiebovani nebo vzniku veskerého
mozného latkového mnozstvi, a tedy proslého néboje. Pro jeho stanoveni existuji
v zasadé dveé metody. Pii galvanostatické metodeé do systému piivadime staly proud,
ukonceni procesu zjistujeme jako napadnou, téméf skokovou zmeénu potencidlu
a ndboj urcujeme jako soulin i . ¢ z potfebné doby. Po jejim uplynuti jsou vSechny
reagujici latky zpravidla spotfebovany.

Metoda potenciostaticka se zpravidla provozuje pomoci potenciostatu schopného
nezavisle na protékajicim proudu udrzovat zvoleny potencidl a registrovat prosly
proud; spotiebovany naboj potom urCujeme jeho integraci. Zpravidla se uziva
vloZeni stalého nebo linearné rostouciho potencidlu (jako nabijeni stalym a linearné
cyklickych a jinych pribéhti dle povahy systému. Napiiklad lze z rozdilu mezi
napétim (potencidlem) a potfebnym nabojem pro nabijeni a vybijeni urCovat
nabojovou a energetickou UcCinnost nebo vratnost sekundarniho ¢lanku. Také pro
ureni mnozstvi elektrokatalyzatoru na pracovnich elektrodach je tato metoda
vhodna.

V druhém ptipadé, zejména pokud je systém nehybny, se koncentracni zmény $ifi
do prostoru difuzi. V ptipadé proudovych zdroji jsou typickym piedstavitelem
interkalacni elektrodové procesy, kdy elektrochemickou reakci vznikajici Céstice
difunduji do celého objemu elektrodového materialu.

Také v tomto pripadé Ize pouzit potenciostatické (skokové, linearni
a trojuhelnikové) metody i1 metody galvanostatické. Pti fizeném, zpravidla
konstantnim proudu, je dle 1.Fickova zdkona konstantni koncentracni gradient
a méni se povrchova koncentrace az do vyCerpani nebo plného nasyceni, zatimco pfi
fizeném konstantnim potencidlu je konstantni povrchova koncentrace a gradient
(a tim 1 proudova hustota) klesaji (viz obr. 5).
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Obr. 5.  Idealizovany priibéh koncentrace aktivni ldtky pri stalém proudu (vievo) a
stalém potencidlu (vpravo). Cisla kiivek oznacuji casovou posloupnost.
Vodorovnd osa znaci prostorovou souradnici ve smeru kolmém na rozhrani
elektroda - elektrolyt; p oznacuje tloustku materidlu.

Pti skokové potenciostatické metodé vlozime v ¢ase t = 0 na elektrody potencial E
odliSny od potencidlu rovnovazného. Této hodnoté odpovidaji nové koncentrace
oxidované C, a redukované C, slozky odlisné od koncentraci objemovych C".

Takovym zptsobem v bezprostiedni blizkosti elektrodového povrchu vznika skok
koncentraci AC a teoreticky nekonecny gradient koncentrace dC/dx, ktery se
postupné rozplyva. Proud tekouci elektrodou se proto rovna

AC. D
Am (6)

coz se nazyva Cotrellova rovnice.

VSimnéme si, ze pocateCni proud nabyva nekonecné velké hodnoty. To
samoziejme neni realizovatelné zadnym technickym prostiedkem, a proto neni skok
koncentraci nikdy nekonecné rychly a okrajové podminky pro ziskani Contrellovy
rovnice vlastné nejsou splnitelné. Proud podle této rovnice nezavisi explicitné na
potencialu, nybrz jen na velikosti skoku koncentrace. Kromé toho, v dobé& dostate¢né
vzdéalené od okamziku dosazeni konecného potencidlu prabéh proudu téméf neni
zavisly na pribéhu potencidlu z pocateéni hodnoty na kone¢nou. Toho se
s usp€chem vyuziva pii automatizaci méteni.

= nF

Jednou z nejpouzivanéjSich elektrochemickych metod je voltametrie, pti které se
na méfenou elektrodu vklada potencial rostouci linearné v Case. Mlze rust pouze
monotonné nebo jeho pribéh muze byt trojuhelnikovy. V tom piipadé pak miize byt
kone¢na hodnota potencialu jina nez hodnota vychozi, anebo muize byt
trojuhelnikovy pribéh periodicky. Pak hovotime o cyklické voltametrii. Voltametrii
vyznacujici se jen jednou monotonné se meénici sekci prislusi nazev voltametrie
linearni.

Okrajovéd podminka pro feSeni pfislusnych difusnich d&u je pomérné slozita
a rozdilna pti pochodech vratnych a nevratnych. Obtiznost spociva v tom, ze difusni
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proces probiha nezavisle pro oxidovanou a redukovanou slozku, ale linearné zavisly
je potencial urcujici pomér povrchovych koncentraci podle Nernstovy nebo
Butlerovy rovnice [napt. 3] a tim jsou povrchové koncentrace obou slozek svazany
navzajem s potencidlem. Analytické feSeni neexistuje a je tfeba pouzit metody
numerické matematiky.

Proudova odezva u jednosmérné voltametrie ma tvar "piku", jehoz vyska je
umérna odmocning ze strmosti v'* podle rovnice

i, = 04463 . nF . C\D. n—F.\/_v
(7)

a jehoZz poloha E; je u rovnovaznych procesii o 28,5/n mV posunuta od

12

rovnovézného potencialu, zatimco u irreversibilnich procesti se s rychlosti v"
zvolna posouva :

E, =E, {0780+1n(f]+1( O“’F'VH (8)

RT

Celni &ast irreversibilniho piku z po¢atku sleduje polarizaéni kiivku Nernstovskou
nebo Butlerovskou, zatimco tylovy sestup se asymptoticky pfimyka k pribéhu
Cotrellovskému tim vice, ¢im je rlst potencialu rychlejsi.

Kvantitativni interpretace voltametrickych vin je dosti obtizna. Nejlepsi cestou je
konvoluéni analyza, kterd umozni piepocitat voltametrickou vinu na zavislost
pomeéru koncentraci elektroaktivnich sloZek na povrchu. Plati totiz (za predpokladu,
ze reakce neni komplikovana naslednymi procesy), Ze povrchové koncentrace lze
ziskat vypoctem podle vzorce

R i(u)
C,(0,)=C. - 9
00=C s J ®
nebo
S ()
C,(0,)=C" - 10
kde
i(u)
I(t 11
(0= j | e (11)
Tento vyraz nazyvame konvoluce nebo semiintegral a 1ze ho také zapsat formou
5—1/2 i(t
1= (12)

Vyraz “semiintegral” pochazi ztoho, ze opakovdnim téZe operace na jejim
vysledku obdrzime integral vychozi funkce.
Po zavedeni okrajové podminky Co(0,t)=0 a jejim dosazeni do rovnice (10)
ziskame
C*
Lyay =—2 13
=S (13)

Pak plati pro koncentraci oxidované formy
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CO(O,t)=M (14)

nFv/D ’
a pro koncentraci redukované formy
1(t)
C,(0,t)= 15
Dy (15)
Po dosazeni rovnic (14 a 15) do Nerstovy rovnice ziskame
RT (1, —1@)
E=E In| 4% 16
12 +nF n( 10 j (16)
kde
RT D
EI/Z :Eo+ﬁln[l):} (17)

Tento vztah je formalné identicky s rovnici pro ustaleny stav [4]. Jeho platnost je
vSak omezena pouze pro pripad dostatecné rychlého prenosu elektronti. Ve vSech
ostatnich pfipadech je nutné zavést koeficient prenosu naboje a. Rovnice (16) pak
nabyva tohoto tvaru

E=Em4-RT1%?M“_IUq (18)
oanF 1(t)

Integral ve vyrazu (11) feSime numericky. Vysledkem je ktivka ukazujici pribeh
koncentrace u povrchu elektrody v zavislosti na ¢ase nebo na potencialu. Tato
kiivka by neméla zaviset na strmosti zmény potencialu. Programové vybaveni
dnesnich potenciostatli byvéa vybaveno moznosti naméfené kiivky zpracovavat touto
metodou.

Presto je voltametrie nejrozsifenéjsi metodou pro studium nejriznéjSich systému.
Pti zkoumani novych procest totiz semikvantitativni povaha nevadi a naopak, velmi
vyhodné je dobra prehlednost vysledkii zejména v posledni dobé, kdy mame
k dispozici pfistroje s automatickym nastavenim citlivosti obvodi pro meéieni
proudu.

Kapacita dvojvrstvy se projevuje jako aditivni, na potencidlu malo zavisla slozka
proudu, nebot’ plati i, = C4 .dE/dt. Proto je metoda velmi vyznamna pfedev§im pro
studium adsorp¢nich procest . Naptiklad, pokud v né&jakém oboru potencialt
probihd vratnd adsorpce na povrchu, pak se tato adsorpce projevuje jako velky
charakteristicky pik, jehoz vyska je pfimo umérna rychlosti v. Pravé to prispelo ke
znacné oblibé voltametrie.

Naopak, zbytkovy odpor R, plsobi znacné, dodatecné téméf nekorigovatelné
zkresleni vysledkd. Divod je nasnad€ : Odpor v sérii s méfenym systémem totiZ
v okamziku nartistu proudu vyrazné zpomali rist potencialu, a tudiz deformuje
piedpokladany linearni vzestup potencialu.
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3 EXPERIMENTALNI CAST
3.1 PRIPRAVA VZORKU

Pti ptiprave katalytickych hmot pro kyslikovou elektrodu palivového ¢lanku jsme
vyuzili vynikajicich redukcnich vlastnosti uhlikovych sazi CHEZACARB AS
(Chemopetrol Litvinov), které maji velmi dobrou vodivost, objemovou hmotnost
~400 kg/m’ a mérny povrch 1000 — 1300 m*g. Na t&chto sazich jsme redukovali
manganistan draselny za vzniku MnO2 podle rovnice:

KMnO, + C — MnO, + CO, +K (19)

Mnozstvi reagujicich latek jsme urcovali tak, aby vlastni katalyzator MnQO, tvortil
10% celkového molarniho mnozstvi ptipravené hmoty.
ImolC.........eei 12¢g na reakci se spotiebuje 1,2 g

Na zakladé téchto predpokladi bylo pfipraveno pét elektrodovych materialti
liSicich se pouzitymi pfimésemi. V prvnim ptipadé slo o MnOy bez piimési, ostatni
jsme dopovali solemi dvojmocnych kovii Mg(NO;),, Mn(NOs),, Zn(NOj),, NiSO,

3.2 KATALYTICKA AKTIVITA
3.2.1 Teorie

Pro prvni zjistovani katalytickych vlastnosti vzorki bylo vyuzito méfeni rychlosti
rozkladu peroxidu vodiku H,0O, na 10 mg ¢istého katalyzatoru (bez pridavku PTFE)
a urCeni rychlostni konstanty této reakce, ktera je pak mirou katalytické aktivity
vzorku. Rozklad peroxidu vodiku probiha podle reakce:

H,O, - O, + H, (20)

Coz je typicka rovnice prvniho fadu. Pro ty plati [napft. 5], Ze reakéni rychlost je
za dané teploty umérna koncentraci pouze jedné vychozi latky. Pak mizeme psat:
—d;A =j;=kCA=k(COA—x) (21)
kde Cya — pocatecni koncentrace slozky A (H,0O,)

Ca — koncentrace slozky A v Case t
x — koncetrace produktu

k — rychlostni konstanta
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Resenim diferencialni rovnice
dx
E = k(COA —x) (22)

Ziskame zavislost okamzité koncentrace reagujici latky C, na Case
C,=C,e™ (23)

kde poméru koncentraci C,/Cya odpovida pomér objemt ziskaného kysliku
(Vo-V)/V,
Vy  objem O, v ustaleném stavu
A% objem O, v Case t

Miizeme tedy psat

h{ Voo Vj - ki (24)

4

3.2.2  Vysledky

Vysledné rychlostni konstanty jsou pak uvedeny v tabulce ¢.1. Bylo zjisténo, ze
kineticka rovnice podle odst. 3.2.1. je dosti dobie splnéna.
Je patrné, ze katalytické materialy miizeme sefadit podle jejich aktivity v fade

Mg > bez dopantu > Ni*" > Mn*" > Zn*".
Nutno vSak podotknout, Ze méfeni nebylo nijak zvlast’ prikkazné a presné, protoze
reakce probihaly pfili§ rychle. Z toho divodu mizeme vysledky pokladat pouze za

orientacni. Pro opakované méteni je pak tfeba ptistoupit k modifikaci metody.

Tabulka 1. Rychlostni konstanty zkoumanych materidlii

Material k[s"]
C+MnOx bez prisad 0,0044
C+MnOx+Mg 0,0063
C+MnOx+Mn 0,0037
C+MnOx+Ni 0,0039
C+MnOx+7Zn 0,0029
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3.3 VOLTAMETRIE
3.3.1 Meéreni voltametrickych kiivek

Dalsim krokem pii zjistovani vlastnosti vzorkl katalytickych hmot bylo méfeni
voltametrickych ki¥ivek a jejich zpracovani konvoluéni analyzou. Toto méfeni bylo
provadéno na dvou velmi pfesnych méficich stanicich firmy Eco Chemie (Utrecht,
Holandsko) a to AUTOLAB PGSTATI10 a pAUTOLAB II. Obé zatizeni zaroven
umoziuji provadét analyzy naméfenych dat véetné zminované konvoluéni analyzy
a logaritmické analyzy, které byly pouzity pro vyhodnoceni vlastnosti vzork.

Cyklicka voltametrie byla provadéna v mezich -0,07 az -0,57 V proti referencni
elektrodé pfi Sesti riznych rychlostech méteni v fadé 10mV/s, S5SmV/s, ImV/s,
500uV/s, 200uV/s a 100uV/s. Méteni pii rtiznych rychlostech bylo provadéno
z tohoto divodu: charakter interkala¢niho procesu zptlisobuje, ze se vyska piku se
vrustajici rychlosti zvétSuje, zatimco vlna redukce kysliku je urCena transportem
v elektrolytu a je zhruba konstantni pii vSech rychlostech. Zménou rychlosti jsme
tudiz mohli pomérné dobie odlisit oba dé&je. Dalsi rozliSeni obou dé&ji jsme provedli
tim, Zze jsme méfili a) pfi probubldvani elektrolytu vzduchem b) pii probublavani
elektrolytu dusikem (¢imz byla téméi vyloucena slozka odpovidajici redukci
kysliku). Mé&feni probihalo za stalého michani a teplota byla stabilizovana na 23°C.

Ptiklad voltametrickych kiivek ve vzduchu i v dusiku pii rychlosti 1mV/s ukazuje
obr. 6.

U vsSech materiall je patrny velky rozdil mezi méfenimi provadénymi ve vzduchu
a v dusiku v oblasti kolem —0,2V. Tato oblast odpovida prave katalytické redukei
kysliku. Z toho vyplyva, ze vSechny materialy jsou katalyticky aktivni.

3.3.2 Zpracovani nejpomalejSich pribéhu

Rozdily mezi katalyzovanou a nekatalyzovanou reakci byly nejlépe pozorovatelné
pfi rychlosti méfeni 100uV/s, kdy jsou piky interkalacnich reakci ve srovnani
s vinou reakce O, velmi malé. Pfiklad porovnani téchto voltametrickych kiivek je
znazornén na obr.7.

Lze predpokladat, Ze proud pii uvadéni vzduchu je sloZzen ze dvou ¢asti. Jedna
odpovida samotné interkalacni reakci a je pfiblizné shodnd s celkovym proudem
zjisténym v dusiku, zatimco druha slozka, vznikld katalytickou reakci kysliku, je
pozorovatelna jen pii uvadéni vzduchu. Tuto slozku jsme proto stanovili ode¢tenim
kiivky zmeétené v dusiku od kiivky zméfené za jinak shodnych podminek ve
vzduchu. Podle ptedpokladu, ze rozdil odpovida Cisté reakci katalytické redukce
kysliku, jsme rozdil zkoumali metodou logaritmické analyzy. Tu jsme provadéli na
celni vétvi voltametrické kiivky, a to na tretim opakovani. Vysledky jsou
charakterizovany jednak limitnim proudem i, a jednak kinetickymi parametry
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Obr.6. Priklad voltametrickych kifivek materialu C+MnOx+Mg pri rychlosti ImV/s
a) v dusiku
b) ve vzduchu
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v uz§im slova smyslu. Aktivitu elektrody urcuje potencidl inflexniho bodu neboli
potencial ptlviny E;/, a strmost kfivek proud - potencial definovany pomoci sou¢inu

o..n. Vysledky shrnuje Tabulka7.

vvvvvv

Material Ey; [vs.SCE, V] Lnax [LA] a-n|-]
C+MnOx bez prisad -0,131 97,96 3,108
C+MnOx+Mg -0,178 151,5 2,68
C+MnOx+Mn -0,172 133,4 2,521
C+MnOx+Ni -0,150 76,1 2,895
C+MnOx+Zn -0,145 86,1 3,055

Podle toho, potencial ptlviny E;,, je tim vice kladny, ¢im je elektrodovy material
aktivnéjsi. Hodnota E,, podle Tab.7. klesa v fad¢

nedopovany material > Zn >Ni > Mn > Mg

Rozdily v hodnoté E,;, dosahji 40 mV. Tato hodnota je vSak vyznamna. Podle
Butlerovy - Volmerovy rovnice totiz rychlost elektrochemické reakce roste
s potencidlem exponencidlné a pfi nalezené hodnoté soucinu o.n = 3 odpovida
rozdilu skutecné rychlosti az dva rady.

1.00E-4 | :

|
g “‘
//‘/ [
0 dusik B
vzduch
0.00E+0 —
<
o /
S -1.00E-4 / _
o /
= /
o 4
i p ot | i
Iy 4\‘“\‘“‘.,,,A@*“'Awv ' A |
e |
-2.00E-4 Y —
/ [
uﬂﬂ Ypais »W‘v\y.‘v‘,_%*‘v‘ ey | “
f L a B N
B } M ”v‘ ! v R
-3.00E-4 | |
-0.60 -0.40 -0.20 0.00

Potencial [vs. SCE, V]

Obr.7.
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3.3.3 Konvolu¢ni analyza namérenych dat

Dalsi vyhodnoceni katalytickych vlastnosti hmot bylo provadéno tak, Ze jsme
odecCetli pribéh voltametrické kiivky namétené v dusiku od kiivky naméiené ve
vzduchu. Timto zplisobem jsme eliminovali déje nezavislé na katalyze a dostali jsme
Cist¢ katalytické kiivky pro vSechny rychlosti méfeni. Za pomoci konvolu¢ni
analyzy (semiintegrace), kterd je soucasti meéficiho softwaru AUTOLAB, jsme
pievedli zavislosti proudu na napéti na zavislost poméru koncentraci. Tato zavislost
by méla byt na rozdil od proudové nezavisla na rychlosti méfeni. Piiklad k#ivek
ziskanych konvoluéni analyzou vidime na obr. 8.

5.0E-3 : | —
Rychlost méfeni "' i——"*;;c*{ )
- _ / ,f
- | —— 100uv/s /S \ 7
— 200uV/s s / SR
P -
0.0E+0 — 500 uV/s // // - ]
— —— 1mVis S
N [ // // _
‘:. — 5mV/s // /
€ 10mV/s
S 50E3 —
=]
=]
=]
o L |
S
& 10E2 |~ ¢ —
£
£ B |
o)
w
/ //
-1.5E-2 — // Va —
/ //
/j/
’\\\ ////
AN |
-2.0E-2 | |
06 0.4 0.2 0.0

Potencial [vs. SCE, V]
Priklad vysledkii konvolucni analyzy materidlu C+MnOx+Mn pro vSechny
rychlosti méreni

Obr. 8.

Z obrazku jsou patrné jisté rozdily mezi jednotlivymi kiivkami. Lze vSak fici, ze
pro rychlosti méfeni niz§i nez 1 mV/s jsou viny na celni kiivce v oblasti —0,2
V velmi podobné a tudiz podle ptredpokladu skute¢né nezavislé na rychlosti méfeni.
Naopak pro rychlosti vy$§i nez 1 mV/s se ziskané kiivky vyrazné lisi. To je
zpusobeno tim, ze chovani systému zacind vyraznym zpUsobem ovlivilovat vnitini
odpor elektrod, jehoz integraci pak dochazi k uvedenym zkreslenim. Pro urcovani
katalytickych vlastnosti jsme proto pouzili primérnou hodnotu z ki¥ivek ziskanych
pii rychlostech nizs§ich nez 1 mV/s (v€etné). Za pomoci logaritmické analyzy, také
obsazené v ovladacim softwaru AUTOLAB, jsme pak ziskali diilezité parametry pro
klasifikaci elektrodovych materialli, konkrétné pulviny potencial E;,, konvolu¢ni
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hodnotu limitniho proudu I, a koeficient pfenosu naboje a-'n (viz rovnice 18). Tyto
parametry jsou pirehledné vyneseny v tabulce 8.

vvvvvv

Material Ei [vs.SCE, V] | ILuax [Cs™] o-n [-]
C+MnOx bez ptisad -0,135 1,47 - 10-3 2,165
C+MnOx+Mg -0,188 2,93 - 10-3 1,878
C+MnOx+Mn -0,193 2,85 - 10-3 1,418
C+MnOx+Ni -0,178 1,54 - 10-3 2,065
C+MnOx+Zn -0,155 1,74 - 10-3 1,969

3.3.4 Interkalac¢ni vlastnosti

Interkalacni vlastnosti jednotlivych materiali jsme srovnavali na zakladé
voltametrickych kiivek méfenych v dusiku. Kritériem pro tato srovnani byl naboj
pieneseny interkalacnim pikem Celni voltametrické viny. Vyhledani piku i vypocet
pfeneseného naboje byl proveden pomoci softwaru AUTOLAB. Z diivodu mozZnosti
srovnani jsme provadeli tuto analyzu vzdy na druhé kiivce pti dané rychlosti méteni.
Ziskané hodnoty nabojli pro vSechny materidly pti vSech rychlostech méteni jsou
uvedeny v tabulce 9.

Tabulka 9. Vypoctené hodnoty preneseného naboje
C+MnOx
C+MnOx+Z |C+MnOx+ |bez primési (C+MnOx+ |[C+MnOx+
n Ni Mg Mn
Rychlost Naboj Naboj Naboj Naboj Naboj
méreni [C] [C] [C] [C] [C]
0,01 2,58E-02 8,08E-03 1,11E-01 1,54E-02 | 3,37E-03
0,005 3,27E-02 1,30E-02 8,38E-02 | 1,43E-02 | 6,22E-03
0,001 2,90E-02 2,19E-02 5,67E-02 | 1,41E-02 | 9,75E-03
0,0005 2,61E-02 2,27E-02 2,88E-02 | 1,28E-02 | 1,08E-02
0,0002 2,51E-02 2,13E-02 2,43E-02 | 1,27E-02 | 8,18E-03
0,0001 2,65E-02 2,01E-02 2,30E-02 - 8,86E-03
prumer | 5 75g-02 1,78E-02 | 5,46E-02 | 1,39E-02 | 7,86E-03
naboje
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4 ZAVERY

Podle ptedchozi publikace [1], materialy oznacované jako MnO, maji konstituci
podobnou spineliim, tedy latkam o slozeni M(2+) Mn(3+), O,. Tomu odpovida jak
obrazec difrakce elektronti, tak 1 fada chemickych a fyzikalnich vlastnosti.
V souladu s tim, primérny oxidacni stupenn manganu v nich byl chemickou analyzou
uréen v mezich 2,5 az 2,9. Podle téchto vysledkii obsahuje tento material mista
obsazena trojmocnymi ionty manganu i poruchy projevujici se jako ionty
dvojmocné. Je proto nutno ocekavat, ze pritomnost soli dvojmocnych kovi se
projevi ¢aste¢nou substituci nebo zaplnénim mist pro dvojmocné ionty témito ionty
jakozto dopanty. Z téchto uvah vychazi i hypotéza snazici se popsat chovani
interkalacni viny v zavislosti na dopovani a rychlosti méteni.

Ptiprava MnOy bez pfitomnosti jinych redukovadel nez je aktivni uhlik vede
patrné k tomu, Ze mista s niz§im mocenstvim nez +3 jsou tvofena jinymi ¢asticemi
nez je Mn(2+). Je pravdépodobné, Ze se na jejich vzniku podileji ionty vodiku,
pravdépodobné bud’ hydroxoniové (H;O+) nebo vodikové ionty tvofici vodikové
mustky ve struktufe MnO,. Naproti tomu piitomné cizi dvojmocné ionty vstupuji do
miizkovych poloh prislusejicich obdobnym iontlim. Nejvyssi zaplnéni téchto mist je
tteba oCekavat u MnOy pfipraveného za ptitomnosti stechiometrického mnozstvi soli
manganaté; krome toho tato stl spoluptisobi pti tvorbé MnQO, i jako redukovadlo.

Nejvetsi, avSak pfi cyklovani nejméné staly néboj interkalacni viny byl zjistén na
materialu pfipraveném bez piisady dalSich soli (viz Tab. 9.). Interkalace vodiku
nepiedstavuje pro tento materidl vlastné Zadnou cizi latku a pohyb vodikovych ionta
(patrné rovnéz formou vodikovych mistkil) v kyslikové podmftizce je velmi snadny.
Proto je z pocatku naboj této viny nejvétsi. Postupné snizovani nadboje je pak
disledkem nevratnych zmén ve strukture, kterd neni stabilizovdna pfitomnosti
kovovych iontll v miiZce.

Podobné, neyjmensi interkalacni kapacitu jevi material piipraveny za pfitomnosti
soli manganaté. U této latky je tfeba ocekavat nejvyssi stupen zaplnéni tuneld ve
struktuie a tim 1

- v souladu s naméfenymi hodnotami
- nejmensi a soucasneé pomérné stalou interkalacni kapacitu
(viz Tab. 9.).

Podle této tabulky tedy klesa interkalacni kapacita v fad¢ dopant
nesubstituovany > Zn > Ni > Mg > Mn
V této fadé mize jistou ulohu hrat i iontovy polomér substituentli a z toho
plynouci vyssi zaplnéni napt. v pfipade hot¢iku nez v ptipadé zbyvajicich kovi.

K podobnym zavérim lze dojit i rozborem voltammetrickych ktivek i jejich
konvoluéni analyzy. Podle dat z logaritmické analyzy vlny plyne, Ze pulviny
potencidl je nejvice kladny v pfipadé oxidu piipravovaného bez dopujicich
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dvojmocnych iontd a naopak, oxidy pfipravené s dopanty Mg a Mn jevi nejvice
zaporné pulviny; to znamena, Ze v témz poradi klesa elektrokatalyticka aktivita
téchto materialli. Zhruba stejné poradi poskytla i konvolu¢ni analyza (vypocet
semiintegralu) proudu po odecteni interkala¢niho proudu. Kromé nevyznamného
rozdilu v poradi nejméné aktivnich materidlu se odecteni interkalaéniho proudu
projevuje hlavné mirnym rastem a zazenim rozptylu zdanlivé hodnoty soucinu o.n
(viz tab. 7. a 8.).

Naproti tomu vysledek méfeni kinetiky rozkladu peroxidu vodiku poskytlo jen
velmi malo udaji, a tyto udaje jsou v rozporu s vysledky meéfeni kinetiky
elektrochemické reakce. Je proto mozné predpokladat, Ze elektrochemicka redukce
kysliku na téchto materidlech neprobiha ptes tvorbu peroxidu jako mezistupné,
nybrZ jinym mechanismem. Jako pravdépodobné proto povazujeme toto ramcové
schéma:

MnO, + H,O +e¢ — MnOOH + OH
O, > 2 Oygs
2 MnOOH + Oads — MnO, + 2 H,O

kde tvorba adsorbovaného kysliku, O.4s , je spojena s jeho disociaci a probiha
jinym mechanismem nez obvykle uvazovana cesta na katalyticky malo aktivnich
elektrodach, jakymi jsou naptiklad rtut’ nebo zlato. Je samoziejmé rovnéZ mozné, Ze
posledni reakce probiha pfes né&jaké mezistupneé. Jednim z nich by mohl byt
i peroxid vodiku nebo jeho anion; tyto reakce by vSak musely byt natolik rychlé, ze
by v celkové kinetice nehraly Zadnou roli a fidicim déjem by tak zistala tvorba
MnOOH.

Z tohoto schématu také vyplyva paralela mezi interkalacni reakei, pii niz se tvori
MnOOH v objemu materidlu, a mezi elektroredukci kysliku, které se ucastni
strukturni jednotky MnOy na samém povrchu katalyzatoru.

Je tfeba podotknout, ze v tomto schématu se neuvazuje MnOOH jakozto
stechiometricky jednotna slouCenina, nybrz spise jako inseréni nebo interkalacni
latka, kterou bychom méli spravné oznacovat jakozto MnO, (OH),. Pfi formulaci
uvedeného schématu bylo od toho kvili ndzornosti upusténo.
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