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Lista skrotow i symboli

AEM — Adsorbate Evolution Mechanism; proces wydzielania tlenu poprzedzony adsorpcja

jonow hydroksylowych

AFM — Atomic Force Microscopy; mikroskopia sit atomowych

AWE — Alkaline Water Electrolyzer; alkaliczny elektrolizer wody

b, —anodowy wspotczynnik Tafela

Cads— adsorption pseudocapacitance; pseudopojemnos¢ procesu elektrosorpcji
Ca — double-layer capacitance; pojemno$¢ podwojnej warstwy elektrycznej
CE — Counter Electrode; przeciwelektroda

CF — Carbon Fibre; wlokno weglowe

Co-Ni foam — pianka niklowa zmodyfikowana kobaltem

CV — Cyclic Voltammetry; woltamperometria cykliczna

E — potencjal elektrody

EDS — Energy Dispersive Spectroscopy; spektroskopia rentgenowska z dyspersja energii

EIS - Electrochemical Impedance Spectroscopy; elektrochemiczna spektroskopia

impedancyjna

FRA — Frequency Response Analyser; analizator czgstotliwosci
HER — Hydrogen Evolution Reaction; reakcja wydzielania wodoru
Jjo — exchange current-density; gesto$¢ pradu wymiany

Jje — cathodic current-density; gestos$¢ pradu katodowego

LOM - Lattice Oxygen Mediated mechanism; procesu wydzielania tlenu oparty o miejsca

aktywne z wbudowanym tlenem
Mo-Ni foam — pianka niklowa zmodyfikowana molibdenem
Ni foam — pianka niklowa

NiCCF — Nickel-Coated Carbon Fibre; wtokno weglowe pokryte niklem
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NiFe — stop niklu i zelaza

OER — Oxygen Evolution Reaction; reakcja wydzielania tlenu
OZE — Odnawialne Zrédta Energi

PEM — Proton-Exchange Membrane; elektrolizer typu PEM

Rads — adsorption charge-transfer resistance; rezystancja przeniesienia tadunku dla procesu

elektrosorpcji

Rc— charge-transfer resistance; rezystancja przeniesienia fadunku

RHE — Reversible Hydrogen Electrode; odwracalna elektroda wodorowa
SEM — Scanning Electron Microscopy; skaningowa mikroskopia elektronowa
WE — Working Electrode; elektroda pracujaca

XRD — X-Ray Diffraction; dyfrakcja rentgenowska
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1. Streszczenie

W obliczu rosnacych potrzeb energetycznych oraz globalnego dgzenia do redukcji emisji
gazow cieplarnianych, rozwoj technologii produkcji zielonego wodoru staje si¢ coraz bardziej
istotny. Jednym z kluczowych wyzwan w tej dziedzinie jest zwigkszenie wydajnosci procesu
elektrolizy wody, ze szczegoélnym uwzglednieniem reakcji wydzielania tlenu (OER: oxygen
evolution reaction), ktora wymaga duzego naktadu energii i wptywa znaczaco na koszty
produkcji wodoru. W pracy tej podjeto probe opracowania innowacyjnych materialow
anodowych, ktoére charakteryzuja si¢ wysoka aktywnoscia katalityczng, stabilno$cig oraz

relatywnie niskimi kosztami wytwarzania.

Przedmiotem badan sa modyfikacje wybranych materialéw bazowych, takich jak pianka
niklowa, wldkno weglowe oraz grafit. Materiaty te poddano modyfikacjom nanostrukturalnym
przy uzyciu metali bloku d, takich jak kobalt, molibden, nikiel i Zelazo, aby zwigkszy¢
powierzchni¢ aktywna oraz poprawi¢ ich wlasciwosci katalityczne. Przeprowadzone badania
wykazaty, ze wprowadzenie odpowiednich modyfikacji materialowych prowadzi do obnizenia
nadpotencjatu reakcji OER materialu bazowego, co przektada si¢ na zmniejszenie zuzycia

energii elektrycznej w procesie elektrolizy i podnosi efektywnos$¢ catego procesu.

Ponadto, zastosowanie bardziej dostgpnych materialow zamiast drogich metali
szlachetnych stanowi realng alternatywe ekonomiczng, umozliwiajac skalowalno$¢ i
przemystowe wykorzystanie zaproponowanych rozwiagzan. Wyniki wskazuja, ze odpowiednio
zmodyfikowane materiaty bazowe moga znaczaco poprawi¢ wydajnos¢ produkcji wodoru,
czynigc go konkurencyjnym zrodiem energii. Praca ta przyczynia si¢ do rozwoju technologii
magazynowania energii oraz produkcji paliw alternatywnych, wspierajac dazenia do globalnej

transformacji energetycznej.

Stowa kluczowe: HER, OER, AWE, OZE, pianka niklowa, grafit, nikiel, zelazo, kobalt,

molibden, elektrokataliza, elektrolizer wody

6

6:8132011412



2. Abstract

In the face of growing energy demands and global efforts to reduce greenhouse gas
emissions, the development of green hydrogen production technologies becomes increasingly
important. One of the primary challenges in this field is to enhance the efficiency of water
electrolysis process, especially in terms of oxygen evolution reaction (OER), which requires
high energy input and thus significantly impacts hydrogen production costs. This work aims to
develop innovative anodic materials that would exhibit high catalytic activity and stability

along with relatively low manufacturing costs.

The study focuses on modifying selected base materials, such as nickel foam, carbon fibre
and graphite. These materials were nanostructurally activated with transition metals, such as
cobalt, molybdenum, nickel and iron, in order to increase their active surface area and improve
their catalytic properties. Undertaken research activities demonstrate that introduction of
appropriate material modifications could considerably reduce the overpotential of the OER
reaction, leading to lower electricity consumption in the electrolysis process, thus enhancing its

overall efficiency.

Moreover, employment of more abundent materials instead of costly noble metals offers
a viable economic alternative, enabling scalability and industrial application of the proposed
solutions. The findings indicate that suitably modified base materials could significantly
improve the hydrogen production efficiency, making it a competitive renewable energy source.
This work contributes to the advancement of energy storage technologies and alternative fuel

production, supporting global energy transition efforts.

Keywords: HER, OER, AWE, RES, nickel foam, graphite, nickel, iron, cobalt, molybdenum,

electrocatalyst, water electrolyzer
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3. Wstep

3.1. Proces elektrolizy wody

W obliczu kryzysu energetycznego, ktory wynika z rosngcej konsumpcji i postepu
technologicznego, poszukiwane s3 nowe, bardziej ekologiczne i ekonomiczne metody
pozyskiwania energii. Sposrod dostepnych alternatyw, odnawialne zrodia energii (OZE), takie
jak energia sloneczna, wiatrowa, ptywowa i biomasa, spetniajg te kryteria. OZE maja potencjat
do catkowitego wyeliminowania emisji, a takze moga zapewnic¢ stabilno$¢ cen energii poprzez
zwigkszenie niezaleznosci energetycznej krajow nieposiadajacych wystarczajacych zasobow
paliw kopalnych. Odnawialne zrodita energii maja jednak swoje ograniczenia, gidwnie
wynikajace z uzaleznienia od lokalizacji (ptywy wodne, wiatr) i warunkéw pogodowych oraz
pory dnia i1 sezonu (energia stoneczna), co moze prowadzi¢ do niestabilnosci sieci
energetycznej. W zwigzku z tym, konieczne jest wdrozenie systemOw magazynowania energii,
ktoére umozliwig gromadzenie nadwyzek energii w okresach nadprodukeji i wykorzystanie jej,
gdy produkcja jest niewystarczajaca (Majhi & Yadav, 2023; Nadeem et al., 2019; Shahzad et
al., 2024).

Znanych jest wiele metod magazynowania energii, ktore mozna podzieli¢ wedlug
wykorzystywanych zjawisk fizycznych i chemicznych. Wigkszo$¢ z tych systemow jest
przeznaczona do krotkoterminowego magazynowania energii — od kilku sekund dla
kondensatorow, przez kilka godzin dla kot zamachowych, az po kilka dni dla baterii 1
sprezonego powietrza. W porownaniu z nimi, wodor 1 paliwa syntetyczne stanowig najbardziej
korzystne rozwigzania, poniewaz umozliwiaja dlugoterminowe magazynowanie energii, nawet
na okres roku (Blanco & Faaij, 2018; Elalfy et al., 2024; Tulianelli et al., 2018; Kim et al., 2018;
Lakhan et al., 2024; Nadeem et al., 2019; Y. Zhang et al., 2017).

Wodor, zaréwno jako magazyn energii, jak 1 paliwo, ma potencjat, aby na globalng skale
utatwi¢ przejscie z systemow opartych na paliwach kopalnych do systemow zeroemisyjnych.
Obecnie zaledwie (4 %) wytwarzanego wodoru na §wiecie pochodzi z procesu elektrolizy oraz
procesoOw fermentacyjnych. Natomiast 96% produkowanego wodoru pochodzi z przetworstwa
paliw kopalnych w tym: z reformingu gazu ziemnego (48%), odzysku produktéw ubocznych
rafinacji cigzkich weglowodorow (30%) oraz gazyfikacji wegla (18%), co wiaze si¢ ze
znaczaca emisja dwutlenku wegla do atmosfery (szary wodoér) lub z magazynowaniem
dwutlenku wegla (niebieski wodor). W kontekécie globalnych dazen do dekarbonizacji

przemystu, powyzsze metody staja si¢ coraz mniej akceptowalne. Alternatywa jest produkcja
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tzw. zielonego wodoru, ktory moze by¢ wytwarzany za pomocg elektrolizy wody (lub w
procesach fermentacji) zasilanej odnawialnymi zrédtami energii (Dawood et al., 2020; M & G,
2023; Navas-Anguita et al., 2021; Saha et al., 2024). W takiej konfiguracji wodor ma potencjat
sta¢ si¢ rewolucyjnym, zeroemisyjnym paliwem oraz efektywnym magazynem energii,
umozliwiajacym jej dlugoterminowe przechowywanie. Zielony wodor jest uwazany za jedyny
przyjazny srodowiskowo no$nik energii, ktorego zasoby sg praktycznie niewyczerpane. Proces
spalania wodoru prowadzi do powstania czasteczek wody oraz uwolnienia energii cieplnej (Q),
zgodnie z rownaniem (1):
2H>+ 02 — 2H,0 + Q (1)

W poréwnaniu do paliw kopalnych, wodor charakteryzuje si¢ znaczaco wyzsza gestoscia

energetyczna, wynoszacg okoto 120 MJ kg!, podczas gdy paliwa wytworzone z ropy naftowej,

takie jak diesel i benzyna, osiagaja warto$ci odpowiednio 45 MJ kg'! i 44 MJ kg! (Rahim Malik
et al., 2023).

Szczegbdlng uwage zwraca technologia alkalicznej elektrolizy wody (AWE: Alkaline
Water Electrolysis), ktora, w przeciwienstwie do elektrolizerow typu PEM z uzyciem
membrany protonowej (PEM: proton-exchange membrane), nie wymaga uzycia kosztownych
metali szlachetnych, takich jak platyna, iryd czy pallad, co zmniejsza koszty zwigzane z

produkcja elektrolizerow, a tym samym wodoru (Krishnan et al., 2024).

Proces elektrolizy wody sktada si¢ z dwoch podstawowych reakcji elektrodowych:
katodowego wydzielania wodoru (HER: Hydrogen Evolution Reaction) 1 anodowego
wydzielania tlenu (OER: Oxygen Evolution Reaction). Obie reakcje sa zalezne od srodowiska,

ktore determinuje ich przebieg i efektywno$¢ (rownania 2-5):
katoda:
2H"+2¢” — Hz 1 (Srodowisko kwasne) )
2H>0 +2e" — 20H + Hz 1 (Srodowisko zasadowe) (3)
anoda:
2H20 — Oz 1+ 4e + 4H" (Srodowisko kwasne) (€))

40H — Oz 1+ 2H20 + 4¢ (srodowisko zasadowe) (5)
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Obecnie, z punktu widzenia mozliwo$ci technologicznych uwzgledniajacych materiaty
elektrodowe, model elektrolizy w srodowisku zasadowym wydaje si¢ bardziej perspektywiczny

pod wzgledem ekonomicznym i ekologicznym (Ferriday et al., 2021; Lasia, 2019).

3.1.1. Reakcja katodowego wydzielania wodoru

Proces wydzielania wodoru HER zachodzi przy potencjatach nizszych od potencjatu
odwracalnego elektrody wodorowej. HER w $rodowisku zasadowym przebiega w dwoch
etapach, na dwa sposoby. Pierwszy sposob, obejmujacy reakcje Volmera i Heyrowsky'ego
(rownania 6 1 7), jest dominujacy przy niskim stezeniu zaadsorbowanego wodoru. Drugi
sposob, ktory obejmuje reakcje Volmera i1 Tafela ( rGwnania 6 i 8), wystepuje przy wysokim
stezeniu zaadsorbowanego wodoru na miejscach aktywnych elektrod (Alobaid et al., 2018;

Lasia, 2003, 2019; Mahmood et al., 2018).

Etap dysocjacji elektrochemicznej (reakcja Volmera):

HO +e + M — MHags + OH™ (6)

Etap desorpcji elektrochemicznej (reakcja Heyrovsky’ego):

H>O + MHags +¢ — Hx 1+ M+ OH™ (7

Etap rekombinacji katalitycznej (reakcja Tafela):
2MHaess — H21+2M (8)

gdzie M - to metal (miejsce aktywne na elektrodzie).

3.1.2. Reakcja anodowego wydzielania tlenu

Reakcja OER podczas elektrolizy wody jest kluczowa dla efektywnos$ci catego procesu,
poniewaz jako wolniejszy etap jest czynnikiem limitujagcym. Wynika to z faktu, Zze wytworzenie
jednej czasteczki tlenu wymaga dwa razy wigcej elektronow niz produkcja jednej czasteczki
wodoru w przebiegu HER. OER w $rodowisku alkalicznym mozna przedstawi¢ za pomocg
dwoch mechanizméw. Pierwszy z nich z ang. Adsorbate Evolution Mechanism (AEM) opisuje
powstawanie czasteczki tlenu poprzez adsorpcj¢ jondéw hydroksylowych na miejscach

aktywnych (Rysunek 1). Pierwszy etap tego mechanizmu polega na wytworzeniu kompleksu

10

10:5907560791



hydroksylowego (MOH) poprzez adsorpcj¢ jonu OH™ (réwnanie 9). Nastepnie dochodzi do
deprotonacji tego kompleksu przy udziale kolejnego jonu OH-, co prowadzi do powstania
kompleksu tlenkowego oraz czasteczki wody (réwnanie 10). W dalszym formowaniu si¢
czasteczki tlenu sg dwie mozliwe drogi. Pierwsza z nich to desorpcja atomow tlenu z dwoch
sasiednich utlenionych miejsc aktywnych potaczona z jednoczesng rekombinacja (Rysunek 1
fioletowa strzatka, réwnanie 11). Druga natomiast to adsorpcja kolejnej grupy OH™ z
wytworzeniem oksy wodorotlenku metalu (rownanie 12), a nast¢pnie deprotonacja
utworzonego kompleksu poprzez reakcje z jonem OH™ przy jednoczesnym wytworzeniu

czasteczek wody i tlenu (reakcja 13) (X. Li et al., 2021; Nannan et al., 2019; Suen et al., 2017).

OH +M — MOH +e - )

MOH + OH" — MO + ¢ "+ H,0 (10)
2MO —»2M+0,1 (11)
MO + OH  — MOOH + ¢ - (12)
MOOH + OH  — M + O, 1+ ¢~ + H,0 (13)

Drugi mechanizm nazywany z ang. Lattice Oxygen Mediated mechanism (LOM) wykorzystuje
miejsca aktywne z wbudowanym w sie¢ krystaliczng tlenem (Rysunek 1, pomaranczowa
cz¢s$¢), na ktérych dochodzi do adsorpcji jonéw OH™ z wytworzeniem kompleksu OMOOH
(rownania 14), ktory nastepnie podczas reakceji z jonem OH™ ulega deprotonacji w wyniku czego
powstaja kompleks OMOO i czasteczka wody (rdwnanie 15). Kolejnym etapem jest desorpcja
czasteczki tlenu z jednoczesnym wytworzeniem kompleksu z wolnym miejscem w sieci
krystalicznej powstatym po uwolnieniu si¢ czasteczki tlenu (réwnanie 16). Kolejne dwa etapy
polegaja odpowiednio na adsorpcji jonow OH™ w pustym miejscu sieci krystalicznej 1
deprotonacji kompleksu OMOH przez reakcje z jonem hydroksylowym (réwnania 17 1 18).
Przedstawiony mechanizm LOM jest jednym z wielu prawdopodobnych mechanizméw. Trzeba
pamigtac, ze przebieg procesu wydzielania tlenu, a tym samym caty mechanizm formowania
si¢ czasteczki O2 jest zalezny od wielu czynnikow, tj. od przylozonego napigcia, temperatury,
czy budowy katalizatora. W procesie tym mogg bra¢ udzial zarowno atomy tlenu, jak 1 metalu,
a takze jeden lub dwa sasiednie atomy tlenu wbudowane w sie¢ krystaliczng (Grimaud et al.,

2017; X. Liet al., 2021; J. Song et al., 2020; Suen et al., 2017).
OMO + OH" — OMOOH + ¢ (14)

OMOOH + OH" — OMOO+ H20 + ¢ - (15)

11
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OMOO — OMa + O; 1 (16)
OMo + OH" — OMOH + ¢ - (17)
OMOH + OH" — OMO + Ho0 + ¢ - (18)

gdzie O - to puste miejsce w sieci krystaliczne;j

H,0 02 HO~

M \ / M-OOH

HO~ 1
0 lo,

M—OH M-0

HO HZO

HO™ 7 . 8-m-0/

Rysunek 1. Schemat obrazujacy mechanizmy AEM (linie niebieska i fioletowa) oraz LOM (linia
pomaranczowa); linia zielona obrazuje tranzycje migdzy mechanizmami (Nannan et al., 2019; J. Song
et al., 2020).

Prawdopodobnie, przy diugotrwatej ekspozycji elektrody na wydzielajacy si¢ tlen,
mozliwe jest pojawienie si¢ miejsc aktywnych z wbudowanym tlenem w sie¢ krystaliczng przy
wczesniejszym braku tlenu w budowie katalizatora. Moze to doprowadzi¢ do sytuacji, w ktorej
mechanizm wydzielania tlenu zmieni si¢ z AEM na LOM, co obrazuje zielona linia na

diagramie (Rysunek 1).

Mechanizm LOM, cho¢ wcze$niej uwazany za trudny do osiggnigcia ze wzgledu na
wysoka energi¢ aktywacji, obecnie wykorzystywany jest do thumaczenia procesu wydzielania
tlenu na katalizatorach opierajacych si¢ na metalach grup przejsciowych. Moze to thumaczy¢
lepsze wtasciwosci katalityczne tych materiatow od platynowcéw (w srodowisku alkalicznym),

zwlaszcza gdy stosowane sg ich stopy (J. Song et al., 2020).
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4.Cel pracy

W obliczu kryzysu energetycznego i rosngcego zapotrzebowania na zeroemisyjne
systemy produkcji energii, wzrasta znaczgco zainteresowanie wykorzystaniem wodoru jako
paliwa w tych systemach. Z tego powodu podjeto probe opracowania innowacyjnych anod,
ktore zwigksza wydajnos¢ alkalicznego procesu elektrolizy wody, eliminujgc jednoczesnie

potrzebe stosowania drogich metali z grupy platynowcow.
Cele pracy:

e Opracowanie innowacyjnych materialbw o wlasciwosciach katalitycznych, o
stosunkowo niskim koszcie produkcji z zastosowaniem jako anody w procesie

elektrolizy wody (publikacje I, 11, III) .

e Skonstruowanie i przetestowanie laboratoryjnego systemu alkalicznego elektrolizera

wody (publikacja I'V), bazujacego na wyselekcjonowanych uktadach elektrodowych.
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5. Materialy i metody

W niniejszej rozprawie przedstawiono ogdlng charakterystyke metod badawczych
wykorzystanych w przeprowadzonych badaniach naukowych. Szczegolty dotyczace
przygotowania cel pomiarowych, roztworéw uzytych jako elektrolity, materialow
katalitycznych oraz stosowanych technik pomiarowych wykorzystanych do oceny wtasciwosci
elektrochemicznych jak i fizyko-chemicznych przedstawiono w zataczonych publikacjach I-

IV, na podstawie ktérych powstala ta praca.
5.1. Techniki pomiarowe

Elektrochemiczne techniki  pomiarowe zastosowane w  przeprowadzonych
doswiadczeniach obejmuja: spektroskopie impedancyjng (EIS: electrochemical impedance
spectroscopy), krzywe polaryzacji Tafela oraz woltamperometri¢ cykliczng. Pomiary
elektrochemiczne wykonano przy uzyciu systemu AUTM 204 + FRA 32M Multi-Autolab oraz
oprogramowania Nova 2.1 (Metrohm Autolab B.V., Opacz-Kolonia, Polska). Analizy wynikow
impedancyjnych przeprowadzono za pomoca programu ZView 2.9 (Scribner Associates, Inc.,
Berwyn, PA, USA), przy czym widma impedancji dopasowano za pomoca programu J.R.
Macdonalda (LEVM 6), wykorzystujacego technike nieliniowego dopasowania metoda
najmniejszych kwadratoéw (Macdonald, 1990).

Krzywe polaryzacji Tafela to typowa technika elektrochemiczna, ktéra polega na

rejestrowaniu zaleznosci pomig¢dzy potencjatem elektrody (E), a odpowiedzia w postaci
logarytmu gestosci pradu (log j). Metoda ta jest powszechnie stosowana w badaniach
naukowych do oceny kinetyki reakcji elektrochemicznych, uwzgledniajac procesy korozyjne
oraz procesy wydzielania gazow. Pozwala ona na precyzyjne wyznaczanie kluczowych
parametréw reakcji, takich jak potencjat oraz szybkos¢ proceséw korozyjnych, gestos¢ pradu
wymiany (jo), wspotczynniki Tafela (ba oraz b.). Krzywe Tafela sg szczegllnie uzyteczne w
analizie kinetyki anodowego wydzielania tlenu (OER) oraz katodowego wydzielania wodoru
(HER), umozliwiajac szczegdlowa analiz¢ mechanizméw tych reakcji, a tym samym

optymalizacj¢ stosowanych materialow katalitycznych.

Jednoczesnie, anodowe potencjodynamiczne krzywe polaryzacyjne umozliwiajg

szczegblowa analize takich zjawisk jak pasywacja, czy proces korozji wzerowej.

Woltamperometria cykliczna (CV, ang. Cyclic Voltammetry) jest popularng technikg

elektrochemiczng. Pomiary polegaja na rejestrowaniu nat¢zenia pradu na elektrodzie pracujace;j

(WE) 1 przedstawieniu jego zmian na wykresie (tzw. woltamperogramie) w funkcji zmian
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potencjalu elektrody, ktory zmienia si¢ liniowo i jest mierzony wzgledem -elektrody
referencyjnej. Zmiana potencjatu jest ustalana pomigdzy wyznaczonymi granicami dla
elektrody pracujacej E; i E», przy stalej szybko$ci przemiatania s [mV s'], zaczynajac od

potencjatu poczatkowego Eo, zgodnie z rownaniem 19.

Technika ta umozliwia okreslenie potencjalow proceséw redoks zachodzacych na
powierzchni elektrod, a takze oceng odwracalnosci tych proceséw. Dodatkowo, CV pozwala na
wyznaczenie aktywnie czynnej powierzchni elektrody, co jest kluczowe w badaniach nad
katalizatorami i materiatami elektrodowymi. Dzigki woltamperometrii cyklicznej mozna takze
zbada¢ mechanizmy reakcji elektrochemicznych, czy przeprowadzi¢ analiz¢ kinetyki tych

procesow.

Spektroskopia impedancyjna (ELIS, ang. Electrochemical Impedance Spectroscopy) to

bezinwazyjna technika pomiarowa, wykorzystujaca modulacje pradu na elektrodzie poprzez
nalozenie zmiennej sinusoidalnej (zwykle o amplitudzie < 10 mV), gdzie pomiary
impedancyjne prowadzone sa w okreslonym zakresie czgstotliwosci. Pozwala ona na analizg
wlasciwosci elektrycznych materialéw 1 uktadow elektrochemicznych. Dodatkowo dostarcza
informacji na temat mechanizméw 1 parametrow reakcji odpowiadajacych za odpowiedz
elektryczng na granicy faz elektroda-elektrolit, takich jak reakcje elektrodowe, procesy
dyfuzyjne, czy pojemno$¢ podwojnej warstwy elektrycznej. Dzieki temu mozliwe jest
uzyskanie informacji o kinetyce reakcji elektrochemicznych (szybkosci przeniesienia tadunku),

rezystancji elektrolitu, porowatosci powierzchni, procesach kontrolowanych dyfuzyjnie, itp.

Do analizy powierzchni przygotowanych materialdow uzyto skaningowego mikroskopu
elektronowego Quanta FEG 250, wyposazonego w przystawke Bruker Xflash 6010 EDX
(o rozdzielczosci 125 eV), mikroskopu sit atomowych Nanosurf AFM wyposazonego w sond¢
PPP-EFM-10 (dla powierzchni skanu 1x1, 5x%5 1 10x10 um) oraz dyfraktometru
rentgenowskiego X’Pert Pro MPD Philips z promieniowaniem Cu Ko (1,542 A) w

temperaturze pokojowe;.

Skaningowa mikroskopia elektronowa (SEM, ang. Scanning Electron Microscopy) jest

zaawansowang technika obrazowania, ktora polega na oddziatywaniu wigzki elektronow z
atomami badanej probki. W wyniku tych interakcji emitowane sg elektrony wtorne, ktore sg
zbierane przez detektor i przeksztalcane w obraz dostarczajacy informacji o topografii

powierzchni materiatu, umozliwiajac szczegdtowa analizg jego struktury.
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Spektrometria dyspersji_energii promieniowania rentgenowskiego (EDS, ang. Energy

Dispersive Spectrometry) jest technika analizy chemicznej czgsto stosowang w potaczeniu z

SEM. Podczas interakcji wigzki elektronow z atomami probki dochodzi do wybijania
elektronow z wewnetrznych powtok elektronowych, co z kolei prowadzi do emisji
promieniowania rentgenowskiego, charakterystycznego dla poszczegoélnych pierwiastkow
chemicznych obecnych w badanym materiale. Detektor EDS rejestruje energi¢ oraz
intensywno$¢ tego promieniowania, co umozliwia uzyskanie zaroéwno jakosciowych, jak i

ilosciowych informacji na temat sktadu pierwiastkowego badanej probki.

Mikroskopia sit atomowych (AFM, ang. Atomic Force Microscopy) jest zaawansowang

technikg obrazowania powierzchni, wykorzystywang do badania topografii i wlasciwosci
fizycznych materiatbw na poziomie atomowym. Technika ta umozliwia uzyskanie
trojwymiarowych obrazow powierzchni, analiz¢ chropowatosci, badanie wilasciwosci
mechanicznych, takich jak twardo$¢ 1 elastycznos$¢ oraz identyfikacje¢ defektow strukturalnych.
Mikroskopia sit atomowych opiera si¢ na pomiarze sit oddzialywania miedzy ostrzem
mikroskopu, a atomami powierzchni badanej probki. Sonda zamocowana jest na elastycznej
dzwigni (,,cantileverze”), ktora ugina si¢ pod wptywem sit oddziatywania, takich jak sity van
der Waalsa, elektrostatyczne, czy sily odpychajace wynikajace z kontaktu atomoéw. Ruchy
dzwigni s monitorowane za pomocg lasera odbijanego od powierzchni dzwigni, co umozliwia

precyzyjne mapowanie topografii powierzchni w skali nanometryczne;j.

Dyfrakcja rentgenowska (XRD, ang. X-ray Diffraction) jest fundamentalng technika

spektroskopowa stosowana do analizy struktury krystalicznej materiatow. Technika ta
umozliwia identyfikacje struktury atomowej i molekularnej, analiz¢ fazowa oraz badanie
orientacji krystalitow, w tym badania pojedynczych krysztatéw. Umozliwia rowniez precyzyjne
okreslenie parametrow sieci krystalicznej, wielkosci ziaren, a takze wykrywanie i

charakterystyke defektow krystalicznych.

Dyfrakcja rentgenowska opiera si¢ na zjawisku rozpraszania monochromatycznej wigzki
promieniowania rentgenowskiego (ugiecia fali) przez probke krystaliczng na ptaszczyznach jej
sieci. Podstawg analizy dyfrakcji rentgenowskiej jest prawo Bragga, ktére definiuje warunki,
w ktorych promienie rozproszone przez réwnolegle ptaszczyzny sieci krystalicznej ulegaja

wzmocnieniu interferencyjnemu. Rownanie Bragga jest matematycznie wyrazone jako:

n\ = 2d sin 0 (20)

16

16:3406051786



co pokazuje powigzanie dtugosci fali (A) z odlegtosciami migdzyptaszczyznowymi w sieci

krystalicznej (d), katem dyfrakcji (0) i rzgdem ugigcia (n).

5.2.

Roztwory, materialy i ich modyfikacja

Roztwory elektrolitow uzytych w podczas badan zostaly przygotowane na bazie ultra-

czystej wody otrzymanej za pomocg systemu oczyszczania wody Spring 30 s firmy Hydrolab

(18,2 MQ cm rezystywnos$ci wody), gdzie:

0,1 1 1,0 M roztwory NaOH zostaty przygotowane z granulatu NaOH o czystosci
99,9% (POCH, Gliwice, Polska),

0,5 M roztwor H>SOj4 zostat sporzadzony ze stgzonego kwasu siarkowego ( 98%,

Merck, Darmstadt, Niemcy) oraz

8,0 M roztwdér KOH zostal przygotowany z granulatu KOH o czystosci 99,9%
(Sigma-Aldrich, Poznan, Polska).

W pracy uzyto 5 rodzajow bazowych materiatow elektrodowych:

pianke niklowa (Ni foam): grubo$¢ 1,6 mm, gesto$¢ 346 g m™, porowato$é >95%,
(MTI, Richmond, USA).

wiokno weglowe pokryte niklem (NiCCF: nickel-coated carbon fibre): 12K50,
wstazka (powierzchnia geometryczna ok. 28 cm?dla 1 cm dhugosci, $rednia grubo$é
powtoki Ni ok. 0,3 um) sktadajaca si¢ z 12 000 widkienek o $rednicy pojedynczego
wtokienka 7,5 um (Toho-Tenax, Wuppertal, Niemcy),

wlokno weglowe (CF): 12K AS4C, wstazka (powierzchnia geometryczna ok. 26 cm?
dla 1 cm dlugosci) sktadajaca si¢ z 12 000 wiokienek o $rednicy pojedynczego wid-
kienka 7 um (Hexcel, Stamford, USA),

Grafit ekspandowany (GE): 99,0% C, gruboéé 1,0 mm, gesto$¢ 1,1g cm™,

Grafit prasowany (GP): 99,8% C, grubo$¢ 3,0 mm, gestoéé 1,8 g cm™.

Podczas pomiaroéw elektrochemicznych uzyto trojkomorowe;j celi elektrochemicznej wy-

konanej ze szkta boro-krzemowego typu Pyrex. Uktad pomiarowy sktadat si¢ z trzech elektrod:
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elektrody pracujacej (WE, ang. Working Electrode) — material bazowy/zmodyfiko-
wany material bazowy,
przeciwelektrody (CE, ang. Counter Electrode) — wykonanej z drutu platynowego o

srednicy 1,0 mm oraz czystosci 99,99% (Sigma-Aldrich, Poznan, Polska),
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o clektrody referencyjnej (RE, ang. Reference Electrode) w postaci odwracalnej elek-

trody wodorowej (RHE, ang. Reversible Hydrogen Electrode), wykonanej z drutu pal-

ladowego o $rednicy 1,0 mm i czystosci 99,99% (Sigma-Aldrich, Poznan, Polska),

przygotowanej zgodnie z procedurg opisang w publikacji I.

Procedury pokrywania materiatéw bazowych wybranymi katalizatorami przedstawiono

w Tabeli 1. Podczas elektrodepozycji anod¢ stanowity elektroda wykonana z platyny. Przed

modyfikacjg wszystkie materiaty bazowe byty czyszczone w acetonie przez 15 min z udzialem

ultradzwigkow 1 suszone w powietrzu. Dodatkowo:

e Ni foam byta trawiona w 2 M roztworze HCI przez 15 min w temperaturze 333 K,

e CF bylo czyszczone z pozostatosci zywicy epoksydowej (tzw. sizingu) poprzez

wyzarzanie w piecu muflowym w temperaturze 623 K w czasie 4 godzin

w atmosferze No.

W wykonanym stosie elektrolizera uzyto membrang Zirfon Perl UTP 500 wykonang z siarczku

polifenylenu i tlenku cyrkonu (Agfa-Gevaert N.V, Mortsel, Belgia).

Tabela 1. Sktad kapieli i parametry srodowska podczas elektrodepozycji katalizatorow, zastosowane w
poszczegblnych publikacjach wchodzacych w sktad pracy doktorskiej; anoda uzyta w procesie
depozycji byta wykonana z platyny.

Stezenie Materiat
Katalizator Sktad kapieli Parametry kapieli Publikacja
M) bazowy
CoCl2-6 H.O0 Temperatura:
(99%, Sigma 303K
_ _ 0,10
Aldrich, Saint Czas depozycii:
Co LOUiS, MO, USA) 300 s
NacCl (99,9%, Gestos¢ pradu:
POCH, Gliwice, 0,02 0,52 mA cm™
Ni foam I
Polska) pH 4,5
Ha4)sM 4
(NH4)eMo7024 Temperatura:
> 0
H20 (=99,3%, 303K
Mo Merck, 1,95 x 1074
Darmstadt, Czas depozycji:
1
Niemcy) 800's
18

18:6586365781



CH3COONH4

Gestos¢ pradu: 5,2

(>98,0%, Merck, mA cm?
0,26
Darmstadt, pH 6,8
Niemcy)
CH;COOK
(>99,0%, Sigma
0,26
Aldrich, Saint
Louis, USA)
NiSOs - 6 H,O Temperatura:
(99,0%, Sigma 313K
. _ 0,48
Aldrich, Saint Czas depozycji:
i CF/
Louis, USA) 30s I
NiCCF
Gestos¢ pradu: 1
NiClz - 6 H2O mA em™2
(98%, POCH, 0,58
H: 3,0
Gliwice, Polska) A2,
Temperatura:
NiFe H:BO; (>99,5%, 313K
POCH, Gliwice, 0,73 Czas depozycji:
Polska) 0,5mg 165 s
2,5mg 825 s
GE/GP | IIIi IV
FeSO4 - 7 H,O 5,0 mg 1651 s
(99%, AKTYN, 0.07 7,5 mg 2477 s
Suchy Las, Gestos¢ pradu:
Polska) 10 mA cm 2
pH: 3,0

19

19:1374213352



6. Wyniki i dyskusja

Niniejsza rozprawa doktorska opiera si¢ na 4 artykutach naukowych. Publikacje I, 111 II1
prezentuja wyniki badan dotyczacych elektrod wykonanych z innowacyjnych materiatow
katalitycznych, zastosowanych w procesie alkalicznej elektrolizy wody, ze szczegdlnym
uwzglednieniem reakcji wydzielania tlenu (OER). Materialami bazowymi do wykonania
elektrod byty pianka niklowa, wtokno weglowe, wtokno weglowe powloka niklowa, grafit
ekspandowany oraz grafit prasowany, ktére nastgpnie zmodyfikowano poprzez depozycje
nanostruktur metali z grup przejSciowych w celu poprawy ich wiasciwosci katalitycznych.
Artykut IV zawiera wyniki badan dlugoterminowych dla wybranego katalizatora reakcji OER,
wylonionego na podstawie wczesniejszych badan opisanych w publikacjach I-III. Wyniki te
uzyskano podczas badan przeprowadzonych w uktadzie laboratoryjnego, alkalicznego

elektrolizera wody.
6.1. Reakcja wydzielania tlenu

Kinetyka procesu elektrolizy wody jest w duzej mierze limitowana przez reakcje
anodowego wydzielania tlenu. Reakcja ta wymaga znacznego nadpotencjatu, co przektada sig¢
na wyzsze zapotrzebowanie na energi¢ elektryczng i tym samym zmniejszong efektywnosé
catego procesu elektrolizy. Aby zwigkszy¢ wydajno$¢ produkcji wodoru, poszukuje si¢
katalizatorow, ktore sg w stanie obnizy¢ ten nadpotencjat (Duan et al., 2017; Yu et al., 2016).
Idealny katalizator powinien charakteryzowac si¢ nie tylko wysoka aktywnoscig katalityczna,
ale rowniez stabilnoscig 1 odpornoscig na korozje w Srodowisku reakcji. Ponadto, waznym
aspektem jest koszt produkc;ji takich katalizatoréw. W konteks$cie obnizania kosztow produkcji
istnieje duza motywacja aby odchodzi¢ od stosowania drogich i rzadkich metali szlachetnych,
takich jak platyna, iryd, czy ruten (Joya et al., 2019; Lin et al.,, 2019; Mikolajczyk &
Pierozynski, 2013; Niyitanga & Jeong, 2019). Zamiast tego, opracowywane s3 katalizatory
oparte na bardziej dostgpnych materiatach, takich jak metale przej$ciowe (np. zelazo, nikiel,
kobalt) oraz ich stopy i zwiazki (np. tlenki, siarczki, fosforki) (Chang et al., 2015a; Gao et al.,
2016; Li et al., 2015; Yu et al.,, 2016). Jednym z obiecujacych kierunkéw badan jest
zastosowanie nanostruktur stopow metali, ktore mogg oferowaé synergiczne efekty
katalityczne. Dzigki nanostrukturyzacji mozliwe jest zwigkszenie powierzchni aktywnej
katalizatora, co rowniez pozytywnie wptywa na redukcje nadpotencjalu OER (X.-L. Yang et
al., 2021; Zhan et al., 2017). Przyktadem mogg by¢ nanoczastki wykonane ze stopu niklu i

zelaza, czy depozyty kobaltu lub molibdenu na materialach o rozbudowanej strukturze
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trojwymiarowej (3D) np. pianka niklowa, czy wldokno weglowe, ktore wykazuja obiecujace
wlasciwosci jako katalizatory reakcji OER (Ishaque et al., 2020; Liu et al., 2017; Miliki¢ et al.,
2021; Nannan et al., 2019; Yu et al., 2016). Powyzszymi cechami charakteryzujg si¢ materiaty
wykorzystane w niniejszej pracy, ktorej celem jest przedstawienie katalizatoréw na bazie wegla
jako alternatywy dla dotychczas stosowanych rozwigzan opartych na materiatach wykonanych
glownie z metali, np. pianki niklowej, ktéra jest znacznie drozsza od grafitu, czy wtokna

weglowego.

W publikacji I przedstawiono wyniki badan impedancyjnych dla procesu OER w
roztworze 0,1 M NaOH (w temp. 293 K) dla pianki niklowej jako materialu bazowego 1 jej
modyfikacji nanoczastkami kobaltu (o sredniej wielkosci wynoszacej ok. 50 nm) i molibdenu
(o $redniej wielkos$ci czastek ok. 510 nm), ktore stanowity odpowiednio 1,00% i 0,25% udziatu
masowego kompozytowych elektrod. Prezentowane wyniki wskazuja na zanczacy wzrost
wlasciwosci katalitycznych materialdow po ich modyfikacji. Zwigkszenie wydajnosci
katalitycznej widoczne jest w ok. 3,6 1 2,3-krotnej redukcji warto$ci parametru rezystancji
przeniesienia tadunku (R, ang. charge-transfer resistance) odpowiednio dla kobaltu i
molibdenu (przy nadpotencjale 270 mV). Dodatkowo zaobserwowano ok. 4,5-krotny (dla
kobaltu) oraz 6,9-krotny (dla molibdenu), wzrost warto$ci parametru pojemnosci podwojnej
warstwy elektrycznej (Cai, ang. double-layer capacitance), co réwniez odpowiada wzrostowi
elektrochemicznie czynnej powierzchni badanych katalizatorow. Wyznaczona gesto$¢ pradu
wymiany (jo) dla zmodyfikowanych elektrod wzrosta z 7,1x10!! A cm™ dla niezmodyfikowanej
pianki niklowej do 7,0x10 A cm™ i 9,8%10® A cm™ dla pianek niklowych zmodyfikowanych
odpowiednio kobaltem 1 molibdenem. Powyzsze wskazuje na znaczacg poprawe wlasciwosci

katalitycznych tych materialow w aspekcie OER.

Wyniki badan elektrochemicznych dla OER czgsto sg przedstawiane w formie krzywych
polaryzacji Tafela dla nadpotencjatu # = 0,3 V lub dla ustalonej gestosci pradu, zazwyczaj 10
mA cm 2 (Badruzzaman et al., 2020; Lyons & Brandon, 2010). Zatem uzyskana gesto$¢ pradu
przy n = 0,3 V dla elektrody z pianki niklowej zmodyfikowanej kobaltem wyniosta 9,2 x 107>
A cm 2, co ma odzwierciedlenie w literaturze dla materialéw anodowych opartych na kobalcie
(7,4 x 107%1 1,15 x 10 A cm?) (Lyons & Brandon, 2008). Ponadto zauwazyé mozna, ze
materiaty przedstawione w publikacji I charakteryzuja si¢ wigkszymi, lub zblizonymi
warto$ciami gestosci pradu (2,89 x 10* Acm 211,04 x 10 A cm 2, odpowiednio dla elektrod
Co-Ni foam i Mo-Ni foam), w poréwnaniu do materiatéw takich jak Pt (4 x 107> A cm™2), RuO»

(5 x 10* A cm ™), czy Pd/FTO (pallad osadzony na domieszkowanym fluorem tlenku cyny -
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FTO: fluorine-doped tin oxide ~12 x 10 A cm2), co wskazuje na zblizone parametry

elektrochemiczne pomimo braku zawarto$ci metali szlachetnych (Cui et al., 2018; Joya et al.,

2019; Kalimuthu et al., 2020; Reier et al., 2012). Wiecej szczegdtdw przedstawia Tabela 2 [I].

Tabela 2. Porowananie wartosci parmetrow gestosci pradu dla nadpotencjatu 300 mV (j = 03v)) oraz
rezystancji przeniesienia fadunku przy wybranych nadpotencjatach dla materiatow opisnaych w
publikacji I z danymi literaturowymi.

n/mV Elektrolit Katalizator R/Qcm? | jm=03vy/Acm? Publikacja
270 | 0,1 M NaOH Co-Ni foam 39,1 9,2x107° I
420 | 0,1 M NaOH Co-Ni foam 16,6 - |
(Yujun et
430 0,1 M KOH Co(OH)/C 8,5 - !
al., 2018)
(Lyons &
420 | 0,1 M NaOH Co oxide/Fe 17,5 1,15 %107 Brandon,
2008)
270 | 0,1 M NaOH Mo-Nifoam 27,1 1,6 x107* |
420 | 0,1 M NaOH Mo-Nifoam 22,6 - |
NiMoO4 (Choi et al.,
290 1,0 M KOH 981 -
nanowire/Ni foam 2021)
Ni-Fe-C-Mo/Ni (Wu & He,
210 30% KOH 364 -
mesh 2019)
Cui et al.,,
438 1,0 M NaOH Pt 80 ~4 x 1073 (
2018)
(Kalimuthu
278 | 0,1 M KOH RuO»/GC 142 ~5x 1074 etal.,
2020)
Joya et al.,
250 0,1 M KOH Pd/FTO 42 ~12 %1073 (Toy
2019)

Publikacja II przedstawia badania

widkna weglowego 1

jego katalitycznie

zmodyfikowanych wersji jako materiat anody, do wykorzystania w procesie elektrolizy wody.
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Wezedniejsze modyfikacje zarowno CF, jak i NiCCF, przeprowadzone w laboratorium Katedry
Chemii UWM, polegaty na wykorzystaniu metali szlachetnych (Ru, Pd) oraz na probach
utleniania wlokien w celu polepszenia ich wiasciwosci katalitycznych (Mikolajczyk &
Pierozynski, 2013; Pierozynski et al., 2015; Pierozynski & Mikotajczyk, 2015). Aby unikna¢
stosowania metali szlachetnych, w niniejszej pracy przedstawiono stop niklu i zelaza (NiFe)
jako katalizator osadzany na CF i NiCCF. Nanoczastki osadzone na materiale bazowym miaty
srednig wielko$¢ 40-60 nm, przy czym widoczne byty takze aglomeraty wielkosci 150 nm. Ilos¢
osadzanego stopu stanowita okoto 10% wagowych kompozytowej elektrody, co zostalo
oszacowane metoda wagowa oraz potwierdzone za pomocg metody spektroskopowej
SEM/EDX. Przy ocenie sktadu jakosciowego 1 ilociowego probek stwierdzono, ze stosunek
wagowy zelaza do niklu wynosit ok. 1:7, co w przeliczeniu daje odpowiednio stosunek

atomowy 1: 6,7.

Pomimo polepszenia wtasciwosci katalitycznych, wyniki prezentowane w publikacji IT
wykazuja, ze powierzchnia elektrod nie jest w calosci aktywna, a tym samym, ze nadmierne
rozbudowanie powierzchni nie przeklada si¢ na zwigkszenie reaktywnosci elektrody.
Rozbudowane struktury 3D ograniczaja desorpcj¢ pecherzykow O, co z kolei prowadzi do
blokowania miejsc aktywnych na elektrodach. W zwiazku z tym, wyniki uzyskane w publikacji
II zostaty zaprezentowane w przeliczeniu na powierzchni¢ geometryczng i elektrochemicznie
czynng, w celu okreslenia przydatno$ci materialu i wilasciwosci katalitycznych NiFe.
Modyfikacja bazowego materiatu CF za pomoca 10% masowych NiFe powoduje redukcje ok.
122-krotng parametru Rt (7 =470 mV), gdzie przy uzyciu komercyjnego materialu NiCCF (ok.
40% masowych stanowi Ni1) rejestrowany wynik R jest ok. 84-krotnie mniejszy w porownaniu
do niezmodyfikowanego materiatu CF. Dodatkowo zauwazono, ze modyfikacja NiCCF
poprzez osadzenie NiFe daje podobny wynik parametru R jak aktywacja CF za pomocg NiFe
(patrz Rysunek 2).
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Rysunek 2. Impedancyjny wykres Nyquist’a reakcji anodowego wydzielania tlenu przeprowadzonej w
temperaturze pokojowej, w roztworze 0,1 M NaOH w przeliczeniu na powierzchni¢ catkowitg, na
elektrodach z widkna weglowego (CF), widkna weglowego z powtoka niklowa (NiCFF), wiokna
weglowego pokrytego stopem NiFe (NiFe/CF) oraz witokna weglowego z powloka niklowa
zmodyfikowanego stopem NiFe (NiFe/NiCCF) [II].

Podobna zaleznos$¢ jak przy wynikach R zaobserwowano takze dla innych parametrow
kinetyki reakcji OER, ktore przedstawiono w Tabeli 3. Oszacowane wielkos$ci parametrow
przygotowanego materiatu w przeliczeniu na powierzchni¢ geometryczng zblizajg si¢ do
warto$ci parametrow materiatow kompozytowych zawierajacych metale szlachetne (Pt, Ru, Ir)
(Cui et al., 2018; Kalimuthu et al., 2020; Reier et al., 2012). Dodatkowo zaobserwowano, ze
materialty opisane w publikacji II charakteryzowaty si¢ podobnymi wlasciwosciami
katalitycznymi w reakcji OER co materiaty z publikacji I, pomimo mniejszej ilosci uzytego
katalizatora. W poréwnaniu do innych materiatow, takich jak Ni/Fe, Co/Fe, NiFe-LDH, NiCo-
LDH, czy MnFe;O, materiaty przedstawione w publikacji II posiadaja lepsze, lub zblizone
wlasciwosci katalityczne (Jia et al., 2017; M. Li et al., 2015; Lyons & Brandon, 2008; Suen et
al., 2017). Wigcej szczegotoéw mozna znalez¢ w Tabeli 3.

Te same materiaty w przeliczeniu na powierzchni¢ aktywna osiggaja nastepujace
parametry ba: 40, 74 1 60 mV dec’; jp=03vy: 2,4x1072, 1,1x107%1 4,9%10% A cm™; 77 =10 mA em
2: 290, 305 1 270 mV odpowiednio dla NiFe/CF, NiCCF oraz NiFe/NiCCF. Rozbiezno$¢
uzyskanych wynikéw pomigdzy powierzchnig geometryczng, a aktywnie czynng katalizatorow

wskazuje na:
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a) brak homogenicznosci depozycji katalizatora na materiale bazowym wstazki CF

(NiCCF) oraz

b) problem z zapewnieniem cigglosci elektrycznej bardzo skomplikowanej struktury

elektrody (12000 pojedynczych wtokienek) podczas wykonywanych pomiarow

elektrochemicznych.

Jednoczes$nie wyniki zamieszczone w Tabeli 3 wskazuja na wyjatkowe wilasciwosci

katalityczne otrzymanego stopu NiFe w reakcji OER.

Tabela 3. Porowananie wartosci parmetrow gestosci pradu dla nadpotencjatu 300 mV (ji = 03v)),
anodowego wspotczynnika Tafela (b,) oraz nadpotencjatu dla gestosci pradu 10 mA cm (7 =10 ma em™)

dla materialow przedstawionych w publikacji I z danymi literaturowymi.

ba

J=03V) /=10 mA em”
Material Elektrolit MG=10mA em) Publikacja
[mV dec!] | [Acm?] [mV]
CF 0,1 M NaOH 261 9,7x10® 1351 11
NiFe/CF 0,1 M NaOH 40 9,1x107 510 1I
NiCCF 0,1 M NaOH 74 4,1x107° 477 II
NiFe/NiCCF 0,1 M NaOH 60 1,7x10* 407 II
Reier et
Ru0,/GC 0,1 M NaOH 44 ~5,0x10* - (
al., 2012)
(H.-Y.
Co0304/GC 0,1 M KOH 69 5,9x10¢ - Wang et
al., 2015)
(H.-Y.
CoALO4/GC 0,1 M KOH 56 3,9x107 - Wang et
al., 2015)
(H.-Y.
ZnCo204/GC 0,1 M KOH 113 5,6x1077 - Wang et
al., 2015)
Cui et al.,,
Pt 1,0 M KOH 66 4,0x10* - (
2018)
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Ni/Fe

1,0 M NaOH

38

3,3x107

(Lyons &
Brandon,

2008)

Co/Fe

1,0 M NaOH

46

1,2x107°

(Lyons &
Brandon,

2008)

IrO2/GC

1,0 M KOH

76

3,9x107

(Chang et
al., 2015)

CoP/C

1,0 M KOH

71

5,0x107

(Chang et
al., 2015)

NiFe-LDH/GC

1,0 M KOH

35

~9,0x10*

320

(Gong et
al., 2013)

Nio.25C00,750x«

1,0 M KOH

36

7,9%107

377

(F. Song
& Hu,
2014)

NiCo-LDH/GC

1,0 M KOH

41

335

(Suen et

al., 2017)

MnFe>04/GC

0,1 M KOH

114

470

(M. Liet
al., 2015)

NiFe>04/GC

0,1 M KOH

98

440

(M. Liet
al., 2015)

W publikacji III postanowiono przeprowadzi¢ badania materiatu, o mniej rozbudowane;j

powierzchni, ale o wigkszej wytrzymatosci mechanicznej, co utatwiloby jego zastosowanie w

przemysle. W badaniach wykorzystano dwa rodzaje grafitu (ekspandowany oraz prasowany),

ktore réznity si¢ stopniem rozbudowania powierzchni, gestoscig upakowania, twardoscia,

liczbg miejsc aktywnych 1 budowg krystaliczng. Powierzchni¢ GE 1 GP scharakteryzowano za

pomocg mikroskopii AFM i1 SEM. Wyniki tych analiz pokazaty, Zze grafit ekspandowany 1

prasowany mialy odpowiednio o 2,8% 1 20,9% wigksza powierzchni¢ w poréwnaniu z

powierzchnig geometryczng. Oznacza to, ze grafit prasowany charakteryzuje si¢ bardziej

rozbudowang powierzchnig. Dodatkowo wyznaczono powierzchni¢ elektrochemicznie czynng
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na podstawie wartosci parametru Cq, dla obu materialow. Wyniki te z kolei wykazaly, ze grafit
ekspandowany charakteryzuje si¢ wigksza warto$cig parametru Cqr w pordwnaniu do grafitu
prasowanego (Tabela 4), co przektada si¢ na wigksza liczbg miejsc aktywnych tego materiatu.

Oprécz dwoéch materialow bazowych, wyznaczono réwniez optymalng zawarto$¢
katalizatora spoérod czterech wariantow: 0,5 mg cm™, 2,5 mg cm™, 5,0 mg cm™? i 7,5 mg cm™.
Ilo$¢ osadzanego katalizatora kontrolowano poprzez zmiang czasu depozycji przy zachowaniu
tych samych parametrow fizykochemicznych roztworu (Tabela 1). Czas osadzania wptywat nie
tylko na ilo$¢ materiatu katalitycznego, ale rowniez na jego sktad. Stosunek masowy zelaza do
niklu wahat si¢ miedzy 1:4,8, a 1:10,6 przy graficie ekspandowanym oraz 1:7,8, a 1:12,5 przy
graficie prasowanym, co w przeliczeniu daje odpowiednio stosunki atomowe od 1:4,6 do 1:10,1

oraz od 1:7,4 do 1:11,9 (patrz Rysunki 3a i 3b).

Tabela 4. Warto$ci parametru pojemnosci podwojnej warstwy elektrycznej (wyznaczone za pomoca
metody CV dla potenciatu 700 mV w 0,1 M roztworze NaOH przy predkosciach przemiatania od 10 do
100 mV s!) w zalezno$ci od materiatu bazowego i zawarto$ci NiFe.

Grafit Ekspandowany Grafit Prasowany
Zawarto$¢
NiFe 0 [ 05125501 75 0 0,5 25 | 50 | 75
[mg cm™?]
Pojemnos¢
WF] 9000 | 7700 | 4500 | 3600 | 2500 | 2900 | 22400 | 7500 | 7300 | 3500
v

Dodatkowo zauwazono, ze wraz ze wzrostem ilo$ci depozytu zmieniata si¢ powierzchnia
elektrod, ktora rosta w przypadku obu materiatéw bazowych, co wskazywato na pojawianie si¢
nowych struktur. Od trendu odbiegat tylko wynik dla najdtuzszego czasu depozycji na GP, przy
ktorym zaobserwowano redukcje powierzchni. Efekt ten prawdopodobnie zwigzany jest z

aglomeracja osadzonych czastek katalizatora (patrz Tabela 5 1 Rysunek 4).
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Loading NiFe [mg cm] 0.5 25 5.0 75 r

Atomic ratio Ni:Fe 5.7:1 4.6:1 7.7:1 | 10.1:1 -
165 825 1650 2475
Time/s
Loading NiFe [mg cm™] 0.5 25 50 75
Atomic ratio Ni:Fe 8.9:1 7.4:1 8.1:1 11.9:1
165 825 1650 2475
Time/s

Rysunek 3. Przedstawienie zawartosci procentowej zelaza i niklu w zaleznosci od czasu depozycji (a)
dla grafitu ekspandowanego oraz (b) dla grafitu prasowanego; w tabelach przedstawiono stosunek
atomowy niklu do Zelaza w zalezno$ci od koncentracji katalizatora (Atomic ratio Ni:Fe) [II1].

Wyniki otrzymane z wykorzystaniem XRD (Rysunek 5) wskazuja na to, ze oba typy
grafitu charakteryzuja si¢ strukturg heksagonalng. W przypadku grafitu prasowanego struktura
jest bardziej uporzadkowana i mozna na w nim zauwazy¢ plaszczyzny z rodziny (002).
Krysztaty NiFe jakie zaobserwowano charakteryzowaly si¢ plaszczyznami (111), (200) 1 (010).
Struktury krystaliczne byly widoczne dopiero od ilo$ci osadzanego katalizatora rdéwnej
2,5 mg cm™, a zawarto$¢ tych faz wzrastala wraz ze wzrostem zawartoéci NiFe. Sam stop
zelaza 1 niklu krystalizuje w regularnej strukturze Pm-3m, a znaczace poszerzenie

obserwowanych pikow wskazuje na jej nanostrukturalny charakter.
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Tabela 5. Rozbudowanie powierzchni kompozytow wzgledem powierzchni geometrycznej w
zalezno$ci od zawartosci NiFe obliczone za pomoca wynikow AFM.

Grafit Ekspandowany Grafit Prasowany

Zawarto$¢ NiFe
0 0,5 2,5 5,0 7.5 0 0,5 2,5 5,0 7.5
[mg cm™]

Rozbudowanie
2,8 1219 | 21,7 | 45,5 | 50,5 | 20,9 | 59,7 | 54,4 | 63,6 | 22,4
powierzchni [%]

« Pure expanded graphite

7.5 mg NiFe

(b) Pure compressed graphite 0.5 mg NiFe

0.00 um

y: 5.0 um

Xx: 5.0 um

2.5 mg NiFe
14pum

5.0 mg NiFe 7.5 mg NiFe

1.09 um

Rysunek 4. Obrazy AFM poréwnujace niemodyfikowane i modyfikowane NiFe elektrody grafitowe
dla: (a) grafitu ekspandowanego oraz (b) grafitu prasowanego.
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Przy probkach wykonanych z grafitu prasowanego wielko$¢ wyznaczonego parametru
Cainagle wzrosta z 2900 puF dla materiatu niezmodyfikowanego do 22400 uF dla elektrod z
udziatem 0,5 mg cm™ NiFe i nastepnie stopniowo redukowata si¢ do wartosci 3500 pF przy
najwyzszej gestosci powierzchniowej katalizatora (szczegoty w Tabeli 4). Natomiast wyniki
Ca dla materialdéw wykonanych na bazie grafitu ekspandowanego redukuja si¢ z poziomu 9000
uF dla niezmodyfikowanego materiatu do 2500 pF dla elektrod z udzialem 7,5 mg cm NiFe.
Wskazuje to, ze wicksze zageszczenie Katalizatora przy modyfikacji grafitu ekspandowanego
powoduje wygladzenie powierzchni i tym samym zmniejszenie liczby miejsc aktywnych tego
materialu kompozytowego, jak réwniez wskazuje na wyzszg aktywnos$¢ tego materialu w

porownaniu do grafitu prasowanego.

a) EXPANDED GRAPHITE * - graphite - hexagonal P63/mmc (96-901-1578)
150 § # - nickel/nickle-iron - cubic Pm-3m (00-038-0419)
’§‘ I3t
Pon —— unmodified
| NiFe 0.5 mg/em®
NiFe 2.5 mg/cm®
) —— NiFe 5.0 mg/cm’®
=} NiFe 7.5 mg/cm®
w 100
—
>
= =
w —~
c g g
= = g
B ©,
® 50 .-
S | ﬁ i
© A\ i i
= SRR R (TR .I"—v—h,v‘._,/ | TR B AL
S
o
: Il
e ; ,: N
04+—— /'t \k_ _A
T T T T T T T 1

10 20 30 40 50 60 70 80 90
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b) COMPRESSED GRAPHITE
150

* - graphite - hexagonal P63/mmc (96-901-1578)
# - nickel/nickle-iron - cubic Pm-3m (00-038-0419)

#(111)

(002)

unmodified

- NiFe 0.5 mg/cm?®
NiFe 2.5 mg/cm’
J —— NiFe 5.0 mg/cm®

*

NiFe 7.5 mg/cm?®

=

o

o
1

(004)
#(010)
* (110)

)]
o
1

normalized intensity / a.u.

20 / deg

Rysunek 5. Widma XRD dla niemodyfikowanych oraz modyfikowanych NiFe elektrod grafitowych
dla: (a) grafitu ekspandowanego oraz (b) grafitu prasowanego.

Wyniki uzyskane przy pomocy techniki EIS $wiadczg o poprawie wiasciwosci
katalitycznych badanych materiatow wskutek modyfikacji stopem NiFe. Poprawa wlasciwosci
katalitycznych wynikajacych z modyfikacji grafitu widoczna jest w wartosciach zmierzonego
parametru R, ktory znaczaco zredukowal si¢ przy potencjale 1600 mV dla wszystkich
zawartosci masowych katalizatora (w odniesieniu do materialu bazowego), przy czym nie
zauwazono trendu spadkowego w zaleznosci od ilosci katalizatora. Mianowicie, dla grafitu
ekspandowanego widoczny byt radykalny spadek z 523,2 Q cm? (dla materiatu bazowego) do

8,6 Q cm? dla zawarto$ci katalizatora wynoszacej 0,5 mg cm™

. Dla kolejnych stezen
katalizatora (2,5 mg cm?, 5,0 mg cm™ oraz 7,5 mg cm™) odnotowano nastepujace wartoéci Ret:
6,8 Q cm?, 8,5 Q cm? i 7,7 Q cm? (dla potencjatu 1600 mV), co daje zblizone wartoéci dla
wszystkich modyfikacji. Dodatkowo zaobserwowano okolo dwukrotny wzrost wartosci
parametru Ca dla najnizszej] zawartoSci NiFe co wskazuje, Ze najnizsza ggstosS¢
powierzchniowa katalizatora powoduje najwigkszy wzrost powierzchni

(patrz Tabela S4 z publikacji I1I).

aktywnie czynnej

Wyniki dla grafitu prasowanego przy najnizszej zawartosci katalizatora NiFe i potencjale
1600 mV wykazuja spadek wartosci parametru rezystancji Rez 942,9 Q cm? (dla materiatu

bazowego) do 9,5 Q cm?, natomiast dla pozostalych zawarto$ci katalizatora warto$é tego
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parametru wynosita: 8,3 Q cm?, 7,1 Q cm?i 8,3 Q cm?, odpowiednio dla zawartoéci katalizatora
NiFe wynoszacej: 2,5 mg cm™, 5,0 mg cm?i 7,5 mg cm™, co daje spadki okoto 100-130-krotne
w zalezno$ci od zawartosci katalizatora. Znaczace zmiany zaobserwowano rowniez dla
wartosci parametru Cq, tj. wzrost okoto 39-krotny dla najnizszej zawartosci NiFe 1 potencjatu
elektrodowego 1600 mV. Wraz ze wzrostem potencjatu elektrodowego widoczne sg fluktuacje
tego parametru, ktére prawdopodobnie wynikaja z intensywnego wydzielania si¢ pecherzykow

O (patrz Tabela S4 z publikacji III).

Dla wszystkich elektrod zmodyfikowanych NiFe (to samo podioze, r6zne zawartosci
katalizatora) zaobserwowano znaczne zmniejszenie si¢ wartosci rezystancji reakcji wraz ze
wzrostem warto$ci nadpotencjatu, szczegodlnie dla elektrod o najnizszej zawartosci NiFe na
graficie ekspandowanym, gdzie zmierzona rezystancja zmniejszyla si¢ z 41,1 do 3,4 Q cm?,
podczas gdy dla analogicznej ilosci NiFe na probkach grafitu prasowanego parametr R

zmniejszyt sie¢ z 32,2 do 4,3 Q cm?, w zakresie potencjatéw od 1500 do 1800 mV.

Na podstawie powyzszego zauwazono, ze dalsze zwigkszanie zawartosci katalizatora
NiFe nie prowadzilo do znaczacej poprawy wydajnosci procesu OER. Pomimo oczekiwanych
korzysci wynikajacych z wigkszej ilosci katalizatora, wydajnos$¢ osiagneta plateau. Wynik ten
sugeruje, ze istnieje optymalny poziom NiFe dla maksymalizacji aktywno$ci OER na
elektrodach z grafitu ekspandowanego i1 prasowanego, powyzej ktérego korzysci maleja, co
moze by¢ spowodowane takimi czynnikami jak aglomeracja katalizatora lub/i blokowanie
miejsc aktywnych elektrody, ktore przeciwdzialajg potencjalnym zaletom wynikajacym z

wigkszej zawartosci katalizatora.

Powyzsze wyniki zostaly potwierdzone przy pomocy technik polaryzacyjnych, za
pomoca ktérych zostalty wyznaczone podstawowe parametry kinetyki reakcji wydzielania
tlenu, takie jak: anodowe wspotczynniki Tafela, gestosci pradu dla nadpotencjatu 300 mV 1
warto$é nadpotencjatu dla gestosci pradu wynoszacej 10 mA cm™? (Tabela 6) na podstawie

wykresow przedstawionych na Rysunku 6.
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Tabela 6. Porowananie wartosci parmetrow gestosci pradu dla nadpotencjalu 300 mV (ji = 03v)),
anodowego wspotczynnika Tafela (b,) oraz nadpotencjatu dla gestosci pradu 10 mA ecm™ (77 =10 ma cm™)
dla materiatéw opisanych w publikacji III z danymi literaturowymi, w zaleznos$ci od stezenia elektrolitu
1 koncentracji katalizatora.

Zawarto$é Tafel
Materiat _ powierzchniowa ' : o
bazowy Katalizator | katalizatora Elektrolit Josv b, 76 =10 mA en) Publikacja
[mg cm 2] [Acm?] [mV dec'] [mV]
0,1 M NaOH (6,9 x 107 111 -
GE brak 0 111
1,0 MNaOH (1,3 x 107 79 -
0,1 M NaOH 4,2 x 1073 71 -
GE NiFe 0,5 11T
1,0 M NaOH (1,7 x 1072 55 286
0,1 M NaOH (2,8 x 1073 68 -
GE NiFe 2,5 11T
1,0 MNaOH |[1,4 x 1072 83 270
0,1 M NaOH (2,3 x 1073 77 -
GE NiFe 5,0 111
1,0 M NaOH (2,2 x 1072 71 278
0,1 MNaOH |1,7 x 1073 91 -
GE NiFe 7,5 111
1,0MNaOH [2,2 x 102 66 282
0,1 M NaOH (2,4 x 10* 126 -
GP brak 0 11T
1,0 M NaOH [1,0 x 107* 124 -
0,1 M NaOH (7,3 x 1073 55 -
GP NiFe 0,5 11T
1,0 M NaOH (2,7 x 1072 36 260
0,1 M NaOH (2,4 x 1073 59 -
GP NiFe 2,5 11
1,0 M NaOH (2,6 x 1072 56 277
0,1 M NaOH |6,7 x 1073 40 -
GP NiFe 5,0 11
1,0 M NaOH |6,4 x 1073 52 310
0,1 M NaOH (1,3 x 107 65 -
GP NiFe 7,5 11T
1,0 M NaOH [1,0 x 1072 54 300
Fluorine- (Guzman-
do(f’;‘;;m Nlﬁ;}f € ; ,OMNaOH | - 65 290 | Vargas et
glass al., 2018)
Ni foam |NiCo LDH 1,76 0.1 M KOH ; 13 299 | (ianget
al., 2015)
Glassy | O-NiCoFe (Qian et
carbon LDH 0,12 0,1 MXOH ) ) 420 al., 2015)
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NiFe (Zhan et
Ni foam | LDH/N- 0,36 0,1 M KOH - 63 258
al., 2017b)
rOG
Carbon . (A.-L.
fiber Ni%‘ﬁe 0.4 1,0 M KOH ; 32 239 | Wang et
cloth al., 2016)
. Ni3FeA10791 (H Liu et
Ni foam LDH 0,5 1,0 M KOH - 57 304 al.. 2017)
. NiFeRu (Chen et
Ni foam LDH 1,2 1,0 M KOH - 32 225 al, 2018)
Ni foam | NiFe LDH 12 1,0 M KOH ; ; 230 | (Chenet
al., 2018)
. (X. Zhang
Ce;rb;n NIF%II;DH' 0,35 1,0 M KOH - 32 254 etal.,
pap 2019)
Glassy (Chang et
carbon IrO; 0,71 1,0 M KOH 76 340 al., 2015)
Glassy (Chang et
carbon CoP NP 5,0 1,0 M KOH 99 340 al., 2015)
Glassy 3 (Galani et
carbon RuO,/CeO, - 0,1 M NaOH [1,0 x 10 44 - al., 2020)
RuCu (J. Yang et
) nanosheets ) 1,0 MKOH ) ) 234 al., 2018)
(@) 5.
® Pure expanded graphite
1.7 - © 0.5 mg NiFe expanded graphite
» 2.5 mg NiFe expanded graphite
1.6 4 © 5.0 mg NiFe expanded graphite
» 7.5 mg NiFe expanded graphite
w
T 1.5 4
[+
¢
S 1.4 1
w
1.3 o B
e e o o0p *2n%
1.2 4 ° e o oo o®
1.1 T T T T T T !
-6.0 -5.5 -5.0 4.5 -4.0 -3.5 -3.0 -1.5 -1.0
log A cm2
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(b) 18

* Pure compressed graphite

1.7 {4 *0.5 mg NiFe compressed graphite
» 2.5 mg NiFe compressed graphite
16 1 «5.0 mg NiFe compressed graphite

« 7.5 mg NiFe compressed graphite
1.5

1.4 -

E IV vs. RHE

1.3 A

1.2 A

®

1.1

-7.5 -7.0 -6.5 -6.0 -5.5

Rysunek 6. Krzywe polaryzacji anodowej Tafela (quasi-potencjostatyczne) dla reakcji wydzielania
tlenu (OER), uzyskane dla elektrod z grafitu ekspandowanego (a) oraz grafitu prasowanego (b), zarowno
niemodyfikowanych, jak i modyfikowanych réznymi ilo§ciami NiFe, uzyskane w 0,1 M roztworze
NaOH w temperaturze 293 K. Krzywe zostaly zarejestrowane z szybko$cig skanowania 0,5 mV s (z
kompensacja iR) [11I].

Dodatkowo dzigki wynikom uzyskanym przy pomocy liniowej woltamperometrii
(Rysunek 7) mozna odczyta¢ wartosci potencjatu rozktadu tzw. ,,onset potential”, ktore dla
modyfikacji grafitu ekspandowanego miescity si¢ w zakresie od 1500 mV do 1550 mV,
natomiast dla materiatow bazujacych na graficie prasowanym zawarte byly w przedziale 1450-
1550 mV, przy czym najnizsza wartos¢ ok. 1460 mV zostala odnotowana dla grafitu
prasowanego z zawarto$ciag wynoszaca 0,5 mg cm? NiFe. Powyzsze wyniki wskazujg ze
sposrdd badanych materialow najkorzystniejszym pod wzgledem najistotniejszych cech, t;.
wytrzymalosci mechanicznej, wlasciwosci katalitycznych 1 ilosci uzytego katalizatora (aspekty

ekologiczne i ekonomiczne) okazat sie grafit prasowany z zawartoécig NiFe 0,5 mg cm™.
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(a)

10.0 1
® Pure expanded graphite
© 0.5 mg NiFe expanded graphite
8.9 1 » 2.5 mg NiFe expanded graphite
¢ 5.0 mg NiFe expanded graphite
5 6.0 - » 7.5 mg NiFe expanded graphite
£
<
€ 4.0
2.0 A
0.0 1
-2.0 - T . T . T - r . r - r - .
1.4 12 1.3 14 1:5 1.6 1.7 1.8
E IV vs. RHE
(b) 90
» Pure compressed graphite
¢ 0.5 mg NiFe compressed graphite
*
7.0 1 » 2.5 mg NiFe compressed graphite /
* 5.0 mg NiFe compressed graphite
50 « 7.5 mg NiFe compressed graphite
L 5
o
<
£
3.0 1
15 /
-1.0 T T T T T T T T ,
1.1 1.2 1.3 1.4 1.5 1.6 1.7 1.8

E IV vs. RHE

Rysunek 7. Krzywe woltamperometrii liniowej (LSV) dla elektrod z grafitu ekspandowanego (a) i
grafitu prasowanego (b), zaréwno niemodyfikowanych, jak i modyfikowanych réznymi ilosciami NiFe,
uzyskane w roztworze 0,1 M NaOH w temperaturze 293 K, wykonane z szybkoscig skanowania 0,5 mV
s dla reakcji wydzielania tlenu (OER) (z kompensacjg iR) [III].

Poréwnanie wynikow otrzymanych w tej pracy z wynikami innych zespolow badawczych
prezentowane w Tabeli 6 wykazuje, ze depozyt NiFe na materiatach z grafitu charakteryzuje
si¢ zblizonymi wilasciwosciami katalitycznymi do materiatow uzsykanych z podwdjnych
wodorotlenkow 1 tlenkéw takich stopoéw metali, jak: NiFe, NizCosFes;, NiCo, NiCoFe,
NisFeAlpor oraz NiFeRu. Powyzsze w polaczeniu z prostsza metoda otrzymywania w
poréwnaniu do wyzej wymienionych materiatlow (bazujacych np. na piance niklowej) wskazuje

na konkurencyjny charakter otrzymanych materiatdw. Dodatkowo podkresla to fakt, zZe
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przewyzszaty one pod wzgledem wilasciwosci katalitycznych materiaty wykonane z metali

szlachetnych takie jak IrO», czy RuO,/CeO> (patrz Tabela 6). Podsumowujac, elektrody z grafitu

ekspandowanego i prasowanego zmodyfikowane NiFe majg wysoki potencjat do zastosowania

przemystowego.

Material wytoniony na podstawie prac zawartych w publikacjach I, II i III zostal

przetestowany w laboratoryjnym, alkalicznym elektrolizerze wody (patrz rozdziat 6.2.). Dla

lepszego poréwnania w Tabeli 7 przedstawiono parametry i cechy wybranych materiatlow

otrzymanych w ramach tego doktoratu, na podstawie ktorych wybrano najlepszy z nich.

Tabela 7. Zestawienie cech materialéw anodowych przygotowanych i przebadanych w publikacjach 1,

JIBNIIE
Material Jiw=03v)Acm 2 Inne cechy Publikacja
Co-Ni foam 9,2x107° Stosunkowo drogi materiat podstawowy I
Mo- Ni foam 1,6 x 107 Stosunkowo drogi materiat podstawowy I
Bardzo rozbudowana powierzchnia

geometryczna — trudno$¢ w skalowaniu
NiFe/CF 9,1 x107° materiatu 1

(wyniki w przeliczeniu na powierzchnig

aktywna: jo=03v)=2,4x102 A cm?)
Bardzo rozbudowana powierzchnia

geometryczna — trudno$¢ w skalowaniu
NiFe/NiCCF 1,7 %107 materiatu II

(wyniki w przeliczeniu na powierzchnig

aktywna: ji-03v)=4,9x10% A cm™)
Niedostateczna wytrzymatos$¢
NiFe 0,5 mg om'™ 42 %1073 mechaniczna w poréwnaniu z GP I
(GE)
z zawarto$cig 0,5 mg cm™ NiFe
NiFe 0.5 mg em- Wytrzymaly, o rozbudowanej

GP) 7,3x1073 powierzchni, latwy do skalowania i 11}

modyfikowania.
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6.2. Dlugotrwale testy stabilnosci stosu alkalicznego elektrolizera wody

System alkalicznego elektrolizera wody (AWE) o mocy nominalnej wynoszacej okolo
210 W zostat zaprojektowany przez zespot badawczy z Katedry Chemii Uniwersytetu
Warminsko-Mazurskiego (UWM) w Olsztynie i skonstruowany przez firm¢ zewnetrzng. Stos
elektrolizera z ulozeniem elektrod bipolarnych wykonany w systemie ,zero gap”
(z polipropylenu: PP) sktadal si¢ z 4 szeregowo potaczonych ogniw. Kazde ogniwo miato
osobne zasilanie elektrolitem o nateZzeniu przeptywu 600 c¢cm® min' i wylot roztworu
recyrkulacyjnego (anolitu oraz katolitu). Cele byly podzielone na dwie czgsci (anodowa i
katodowa), przedzielone membrang Zirfon Perl UTP 500 o wymiarach 12x12 cm*500 pm,
wykonang z siarczku polifenylenu 1 tlenku cyrkonu (Rysunek 8). Przed instalacja w stosie
elektrolizera, membrany byly plukane w ultra-czystej wodzie i eksponowane w roztworze 2 M
KOH przez 24 godziny. Ze wzgledu na struktur¢ ogniwa, odlegto$§¢ migdzy anoda, a katoda

wynosila zaledwie 0,5 mm, co praktycznie odpowiadatlo grubo$ci membrany.

© Wilotelektrolitu

| || ﬁ Wylot anolitu

ﬁ Wylot katolitu

M Anoda

m Katoda
I Membrana

W Potgczeniaelektryczne

DO IOIC

Rysunek 8. Schemat stosu alkalicznego elektrolizera wody [IV].

Kontakt elektryczny pomigdzy poszczegdlnymi ogniwami stosu tworzyly Sruby
regulacyjne wykonane ze stali nierdzewnej] 316 L. Szczelno$¢ potaczen pomigdzy
poszczegblnymi elementami zapewniono przy pomocy tasmy teflonowej, a caly stos zostat
ztozony za pomoca $rub i nakretek wykonanych ze stali nierdzewnej 316 L, dokrecanych do
okreslonego momentu obrotowego (Nm). Jako elektrody zastosowano grafit prasowany o

wymiarach 10x10x0,3 cm zmodyfikowany 0,5 mg cm™ stopu NiFe.
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Zestaw do przeprowadzenia elektrolizy wody sktadat si¢ z zasobnikow wody 1 elektrolitu,
stosu elektrolizera, zasilacza pradu stalego (PeakTech o parametrach 30 A 1 30 V, Ahrensburg,
Niemcy) 1 separatora umozliwiajagcego oddzielenie produkowanych gazow (H» 1 O2) od
elektrolitu (Rysunek 9). Zasobniki wody i elektrolitu (wykonane ze szkta) byty umieszczone w
fazni wodnej o temperaturze 333 K. Ubytek wody byt uzupehliany cyklicznie z

wykorzystaniem automatycznego systemu dozowania.

H,

Zasilacz
pradu
statego

Rysunek 9. Ideowy schemat alkalicznego systemu elektrolizy wody [IV].

Test stosu elektrolizera polegat na prowadzeniu procesu alkalicznej elektrolizy wody
przez 14 dni w trybie cigglym. Elektrolitem uzytym do procesu byt 8 M roztwor KOH, a
temperatura wynosita 333 K. Proces prowadzono przy statym napigciu, ktore utrzymywano na
poziomie 10 V (ok. 2,5 V na pojedyncze ogniwo). Podczas pracy monitorowane byto natezenie
pradu, ktore utrzymywato si¢ na poziomie ok. 21 A (Rysunek 10), co w efekcie dato moc

elektrolizera ok. 210 W (52,5 W na pojedyncze ogniwo).

22.5 1

21.5:

S | NSE GO PN S S

205 ¥ Y v \

19.5 T T T T T T T T T T T T T ,
0 2 4 6 8 10 12 14

Czas / Dni

Rysunek 10. Wykres zalezno$ci nat¢zenia pradu od czasu pracy podczas badania stosu elektrolizera.
Proces przeprowadzono w temperaturze 333 K w roztworze 8 M KOH przy stalym napigciu
wynoszacym ok. 10 £ 0,1 V.

Analiza fraktalna przeprowadzona przy uzyciu wynikow z SEM wykazata, Zze zarowno
depozyty NiFe na anodzie, jak i na katodzie charakteryzowaty si¢ bifraktalnym zachowaniem,
typowym dla powierzchni ztozonych z regularnych ziaren tworzacych wigksze skupiska.

Rozmiar pojedynczych ziaren i skupisk znaczaco ro6znit si¢ pomiedzy katoda, a anoda. Przed
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elektroliza ziarna NiFe mialy $rednicg¢ okoto 240 nm, natomiast $rednica skupisk wynosita ok.
4600 nm. Po dwoch tygodniach procesu elektrolizy zaobserwowano znaczny wzrost tych
parametrow. Na katodzie Srednice ziaren powigkszyty si¢ do okoto 300 nm, a skupisk osiggnety
prawie 9300 nm. Z kolei na powierzchni anody $rednica ziaren powiekszyta si¢ do okoto 400
nm, a skupisk wzrosta do okoto 7000 nm. Ten wzrost ziaren na obu elektrodach sugeruje
ztozony proces redystrybucji materiatu, prawdopodobnie spowodowany tzw. procesem
»wyzarzania elektrochemicznego” (ang. ,.electrochemical annealing”), a nie rekrystalizacja
wywotang efektami termicznymi, ze wzgledu na stosunkowo niskg temperature (333 K) w
trakcie procesu. Wyzarzanie elektrochemiczne zachodzi, gdy przylozony potencjat sprzyja
mobilnosci atomdéw na powierzchni elektrody, co prowadzi do przegrupowan strukturalnych i
wygladzania powierzchni, podobnie jak w przypadku wyzarzania termicznego, ale
wywolanego czynnikami elektrochemicznymi. Proces ten umozliwia ,,naprawianie” defektow
1 reorganizacj¢ atomow w bardziej stabilne uktady, co skutkuje obserwowang redystrybucja

materialu. (Giesen et al., 2005; Pichardo-Pedrero et al., 2007).

Dodatkowo zastosowano analiz¢ stereometryczng w celu iloSciowego okreslenia
wskaznikow ksztaltu, takich jak kolistos¢, okraglo$¢, zwarto§¢ oraz Srednica Fereta,
przedstawionych w Tabeli 8. Charakterystyki geometryczne, takie jak kolisto$¢ (w zakresie od
0,691 do 0,776), okragtos¢ (0,703 do 0,739) oraz zwarto$¢ (0,894 do 0,923) nie zmienity si¢
znaczaco pomigdzy probkami, co sugeruje, ze ksztalty ziaren pozostaty stabilne podczas

procesu elektrolizy. Ziarna zachowaty regularny, lekko owalny ksztatt z gtadkimi krawedziami.

Tabela 8. Parametry fraktalne uzyskane z obrazow SEM materiatow elektrodowych: D1 i D2 — wymiary
fraktalne, 1 i T2 — cz¢stotliwos$ci narozne [IV].

) D1 D2 T1 ™
Material () () [um] [um)]
NiFe przed elektrolizg 1,068 1,668 0,061 0,797
Katoda 1,042 1,618 0,299 9,273
Anoda 1,023 1,770 0,386 6,972

Analiza EDX (Rysunek 11 1 Tabela 9) dostarczyta dalszych informacji na temat sktadu
pierwiastkowego elektrod, potwierdzajac obecnos$¢ NiFe na ich powierzchni przed, jak i po
procesie. Ponadto, zaobserwowano, Ze rozmieszczenie NiFe bylo stosunkowo regularne, a

proces elektrolizy nie zaburzyt go.
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Tabela 9. Sredni masowy udzial procentowy
elektrolizie [IV].

pierwistkow na powierzchni elektrod, przed i po

erwiastek c Ni Fe o < -
Material [wt.%] [wt.%] [wt.%)] [wt.%] [wt.%]

NiFe przed elektroliza 6,87 74,01 7,72 11,41 - 100,00

Katoda 7,30 67,59 12,70 9,17 3,25 100,00

Anoda 5,19 67,77 15,64 917 224 100,00

Dodatkowo, analiza ta wykazata podobng zmian¢ w stosunku niklu do zelaza zaré6wno na
powierzchni anody, jak i katody w porownaniu do elektrody modyfikowanej NiFe przed
procesem elektrolizy. W szczegdlnosci zaobserwowano spadek zawartosci Ni, przy
jednoczesnym wzroscie zawartosci Fe. Wynik ten jest nieco nieoczekiwany, poniewaz typowe
rozpuszczanie anody, a nastepnie redukcja kationéw na katodzie, zwykle prowadzitaby do
réznych stosunkoéw Ni pomiedzy elektrodami. Sugeruje to, ze prawdopodobnie za t¢ zmiang
moze odpowiadaé tworzenie si¢ nowych struktur (KHCO3) podczas procesu elektrolizy, co

wptyneto na odczyty EDS.

W celu dalszego wyjasnienia zmian strukturalnych indukowanych przez dlugotrwala

elektrolizg, przeprowadzono analize dyfrakcji rentgenowskiej (XRD) materiatow
elektrodowych. Widma XRD probki referencyjnej (niemodyfikowany grafit prasowany)
ujawnity dominujacg obecno$¢ fazy grafitu heksagonalnego o symetrii P63mc (grupa
przestrzenna 186). Dodatkowo wykryto niewielka fazg odpowiadajacag grafitowi trygonalnemu

o symetrii R-3m (grupa przestrzenna 166), ktora stanowita okoto 4% objetosci.

Po osadzeniu NiFe, profile XRD wskazywaly na znaczaca transformacje¢ strukturalng.
Faza grafitu trygonalnego, widoczna w probce czystego grafitu, nie byta juz obserwowana.
Sugeruje to, ze wprowadzenie atomoéw Ni 1 Fe zaktocito uporzadkowanie dalekiego zasiegu
fazy grafitu trygonalnego. Zamiast tworzenia wyraznych faz migdzykrystalicznych, ktore byly
ponizej progu detekcji ze wzgledu na ich niewielkg zawarto$¢ objetosciowa, atomy Ni i1 Fe
mogly rozprzestrzeni¢ si¢ w sieci krystalicznej grafitu, tworzac roztwory state miedzyweztowe.
Dodatkowo, analiza XRD ujawnita obecno$¢ niewielkiej ilosci (okoto 1% objetosci) KHCOs3,
ktory pojawit sie po elektrolizie. Zwigzek ten zostal wykryty na powierzchniach elektrod, co
potwierdzity dodatkowe piki w widmach XRD. Powstanie KHCO3 nie bylo bezposrednio
zwigzane z elektrolizg ale z migracja zaadsorbowanego CO, w roztworze KOH i osadzaniu si¢

na powierzchni elektrod powstatego wodoroweglanu potasu.
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NiFe 1056
SE MAG: 4200x HV: 15 kV

)

NiFe anode 824
SE MAG: 4200x HV: 16 kV

K
NiFe cathode 799
SE MAG: 4280x HV: 16 kV

Rysunek 11. Zdjecia SEM prasowanego grafitu zmodyfikowanego NiFe przed elektrolizg (A) oraz po
elektrolizie, gdzie (B) anoda, (C) katoda, wykonane przy powigkszeniu 5000x z mapowaniem
pierwiastkowym EDX, przy napigciu przyszpieszajacym wynoszacym 15 kV [IV].

Analiza krystalograficzna metoda Williamsona-Halla wykazata istotne r6znice pomigdzy
materiatami katody i1 anody. W przypadku katody rozmiar krystalitow wzrdst czterokrotnie, a
naprezenie sieciowe rozciagajace zwigkszylo si¢ sze$ciokrotnie. Natomiast material anody

wykazywal naprezenia $ciskajace wynoszace okoto 0,2% oraz 30% redukcje rozmiaru
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krystalitow NiFe, co wskazuje na rézne odpowiedzi mechaniczne anody i katody na proces

elektrolizy.

Wyniki te wskazuja, ze grafit jako material bazowy moze by¢ uzywany do budowy
elektrod w elektrolizerze alkalicznym. Sam proces elektrolizy wpltywa pozytywnie na
wlasciwosci katalityczne materialu, co uwidacznia Rysunek 10, a zmiany struktury w
nanoskali, ktére zaobserwowano prowadzily do ustabilizowania materiatu nie wplywajac

negatywnie na wydajnos¢ procesu elektrolizy.
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7. Whnioski

1. Laczenie metali grup przejsciowych ma pozytywny wplyw na wlasciwosci

katalityczne powstatych kompozytow.

2. Modyfikacja pianki niklowej molibdenem i kobaltem poprzez elektrodepozycje
nanoczastek w 1ilosci do 1% masy kompozytu znaczaco obniza rezystancje
przeniesienia tadunku (Rc.) w procesie wydzielania tlenu odpowiednio 3,6 i1 2,3-

krotnie dla nadpotencjalu 270 mV .

3. Elektrodepozycja nanoczastek stopu niklu i zelaza (w ilosci ok. 10% wagowo) na
wioknach weglowych (w tym pokrytych niklem) znacznie poprawia aktywno$¢

katalityczng procesu anodowego wydzielania tlenu na bazowych materiatach.

4. Rozwinigta powierzchnia materialu wildkien weglowych sprzyja adsorpcji
pecherzykéw tlenu na powierzchni elektrody co prowadzi do blokowania miejsc
aktywnych i tym samym skutkuje spadkiem wydajnosci reakcji wydzielania tlenu

(OER) w poréwnaniu z materiatami o mniej rozbudowanej powierzchni, np. grafitem.

5. Stop niklu 1 zelaza (NiFe) wykazuje wlasciwosci katalityczne zblizone do metali z
grupy platynowcdéw, co czyni go obiecujacg alternatywa dla tych metali w

zastosowaniach wymagajacych wysokiej wydajnosci katalitycznej.

6. Stabilno$¢ grafitu prasowanego modyfikowanego NiFe przy duzych gestosciach
pradu, utrzymujaca si¢ przez okres co najmniej dwoch tygodni elektrolizy, wskazuje
na mozliwo$¢ zastosowania tego materialu w warunkach przemystowych
wymagajacych dlugotrwatej stabilnosci 1 wysokiej aktywno$ci katalitycznej
elektrody.

7. Zwiekszenie zawartoéci NiFe na powierzchni elektrod (powyzej 0,5 mg cm™) nie
prowadzi do dalszego istotnego wzrostu wydajnosci reakcji OER, co wskazuje na
istnienie optymalnego poziomu wysycenia katalizatorem, powyzej ktorego nie
zachodzi dalsza poprawa aktywnosci kompozytu.

8. Dlugotrwatla elektroliza powoduje wzrost wielkosci czastek depozytow NiFe, co
moze wplywa¢ pozytywnie zardwno na aktywnos¢ katalityczng, jak i stabilnos¢

materialu w czasie dtugotrwatej eksploatacji.
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9.

10.

Proces ,,elektrochemicznego wyzarzania” katalizatora NiFe osadzonego na graficie

prowadzi do stabilizacji jego nanokrystalicznej struktury.

Grafit prasowany z zawarto$cig 0,5 mg cm™ NiFe jako material elektrodowy
charakteryzuje si¢ stosunkowo niskg ceng, wysoka odpornoscia na silnie alkaliczne
srodowisko, tatwoscia w skalowaniu produkcji oraz lepszymi witasciwosciami
katalitycznymi w porownaniu do materiatow wytworzonych z pianki niklowej, czy
wiokien weglowych. Te cechy wyzej wymienionego materiatu kompozytowego
sprawiaja, ze jest on wyjatkowo atrakcyjnym materialem do zastosowan
przemystowych, w tym w konstrukcji stosu praktycznego -elektrodowego

alkalicznego elektrolizera wody.
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Dalsze Plany Rozwoju

Moje przyszte plany badawcze skupiajg si¢ na poglebianiu wiedzy z zakresu elektro-
chemii stosowanej, ze szczegdlnym naciskiem na proces elektrolizy wody. W ramach tych ba-
dan chciatlbym skoncentrowaé si¢ na wykorzystaniu innowacyjnych materiatéw weglowych
oraz nowych kombinacji nanoczasteczek katalitycznych w procesach wydzielania wodoru 1i
tlenu. Ponadto, planuj¢ przeprowadzenie analiz strukturalnych z zastosowaniem technik kry-
stalograficznych, co pozwoli na doktadniejsze zrozumienie wlasciwosci materiatéw katalitycz-

nych na poziomie atomowym oraz ich wptywu na efektywnos¢ procesow elektrochemicznych.
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