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ABSTRAKT: Katalizatory znalazly zastosowanie w ogniwach paliwowych generujacych energie elektryczng. W
tym celu gléwnie sa wykorzystywane katalizatory z drogich metali jak platyna (okolo 1500% za uncje). Ogniwa
paliwowe potrzebuja elektrod wykonanych z platyny aby doszlo do redukcji tlenu. Wysokie ceny katalizatorow
skutkuja poszukiwaniem nowych rozwiazan. Na Uniwersytecie w Birmingham wykorzystano jako substytut
zelatyne, ktéra po wczesniejszej modyfikacji solami magnezu i zelaza zapewnia odpowiednie wlasciwosci,
Kluczowe dla ogniw paliwowych.

ABSTRACT: Catalysts have been used in fuel cells that generate electricity. For this purpose are mainly used
catalysts with expensive metals such as platinum (around $ 1500 per ounce). Fuel cells need electrodes that are
made of platinum to cause the oxygen reduction. The high price of catalysts lead to search for new solutions. In
University of Birmingham gelatine was used as a substitute for platinum, after prior modification by means of
salts of magnesium and iron to ensure a proper properties crucial for fuel cells.

Slowa kluczowe: katalizator, ogniwo paliwowe, Zelatyna

1. Wstep

W poszukiwaniu rozwigzan tanszych niz platyna grupa naukowcow z Uniwersytetu w
Birmingham, ktérej przewodzi Dr Zoe Schnepp zastosowala jako katalizator zelatyne. Odkryli, ze po
dodaniu do niej azotandéw zelaza i magnezu, zamienia sie w gabczasta strukture. Idealnie nadaje sie
ona do zastosowania w ogniwach paliwowych, gdyz umozliwia swobodny przeplyw gazowego
paliwa oraz tlenu. Dodatkowo material ten wykazuje takze odpowiednia aktywnos$¢ katalityczng
umozliwiajac reakcje redukcji tlenu, a proces ten jest kluczowy dla prawidlowego funkcjonowania
ogniwa [1].

2. Czesc teoretyczna

2.1. Ogniwa paliwowe

Ogniwa paliwowe, ogniwa wodorowe, uwazane s3 za przelomowe 7Zrodia energii. Urzadzenia te
uzyskuja energie elektryczng i cieplo wprost z zachodzgcej w ich wnetrzu reakcji chemicznej.
Ogniwa te byly znane i wykorzystywane juz od dawna, ale obecny ich dynamiczny rozwoj
spowodowany jest poszukiwaniem czystych zZrddet energii, niezaleznych od paliw kopalnych.
Fenomen ogniw paliwowych polega na produkcji energii bez emisji szkodliwych zwiazkdéw, jak
tlenki siarki, azotu, weglowodory czy dwutlenek wegla. Dodatkowo charakteryzuja sie wysoka
jakos$cig dostarczanej energii, wysoka sprawnoscig oraz mozliwoscig stosowania réznych rodzajow
paliw [2]. Podstawa dzialania ogniw paliwowych jest reakcja chemiczna tlenu z wodorem, ktdrej
jedynym produktem jest woda w postaci cieczy lub pary. Procesy zachodzace w ogniwie przebiegaja
na dwdch elektrodach, katodzie i anodzie, ktore oddzielone sa od siebie za pomoca elektrolitu. Moze
on wystepowac jako cialo stale lub by¢ w postaci plynnej, zawsze jednak jego zadaniem jest
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umozliwienie przeplywu kationdw, a jednoczesne blokowanie tego przepltywu elektronom. Do anody
doprowadzany jest wodor, ktory ulega rozbiciu na proton i elektron:

2H2 — 4H" + 4e’ @

Powstale protony wedruja do katody przez elektrolit, elektrony natomiast poruszaja sie tam
zewnetrznym obwodem, generujac prad elektryczny. W tym samym czasie na katodzie redukcji
ulega tlen:

0 +4e — 20% 2

Ostatnim etapem zachodzacym w ogniwie jest reakcja kation6w wodorowych z anionami
tlenowymi:

20% + 4H' — 2H,0 3

prad stady prad staly

Elektron

Membrana

Rys.1 Zasada dzialania ogniwa wodorowego [4].

2.2. Katalizator

Zjawiskiem, ktére wplywa na szybko$¢ reakcji jest kataliza, ktdra opiera sie na odzialywaniu
katalizatora z reagentami reakcji. Katalizator jest niezuzywalng substancja, ktéra poprzez obnizenie
energii aktywacji procesu, zwieksza szybko$¢ osiggania stanu rownowagi przez uklad. W obecnosci
katalizatora reakcja zachodzi wedlug innego mechanizmu niz reakcja pierwotna, a istota jest
wytworzenie z substratem nietrwalego przejSciowego zwigzku, ktéry w koncowym etapie daje
produkt gtéwny oraz odtworzony katalizator [5].

Warunkiem koniecznym do zaj$cia reakcji syntezy jest zderzenie dwoch czgsteczek, ktérych suma
energii kinetycznej jest wieksza od energii aktywacji procesu. Wysoka warto$¢ progowej energii
sprawia, ze mniej zderzen pomiedzy czasteczkami prowadzi do reakcji syntezy, dlatego tez szybkos¢
takich reakgcji jest niewielka [6].

Reakcja syntezy bez katalizatora:

A+B=AB 4)

Zastosowanie katalizatora zmienia droge pierwotnej reakcji przeksztalcania substratow w
produkty. Katalizator reaguje z czgsteczkami jednego z substratow tworzac nietrwaly kompleks
aktywny o nizszej energii aktywacji, w poréwnaniu z reakcja pierwotna. Kompleks w dalszym etapie
reaguje z czasteczkami drugiego substratu, tworzac produkt gléwny oraz dajac odtworzony
katalizator. Reakcja syntezy z katalizatorem:

A + K= AK (produkt przejsciowy) (5)
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AK+B=AB+K (produkt + katalizator) (6)

Stanu réwnowagi jaki osigga reakcja bez katalizatora, jest jednakowy dla reakcji katalityczne;j.
Koncowy produkt obu reakcji jest taki sam, a obecno$¢ katalizatora nie wplywa na korncowy
produkt, zmienia jedynie mechanizm reakcji, co wplywa na zwiekszenie szybkosci reakc;ji [7].

3. Czes$¢ doswiadczalna

3.1. Materiat badawczy

Aby zastapi¢ drogi katalizator platynowy naukowcy przeprowadzili eksperyment polegajac na
stworzeniu Kkatalizatora zelatynowego. Jako substratu uzyto zelatyny - bialka zwierzecego
uzyskanego z kosci, skory, $ciegien i innych niewykorzystanych przez przemyst spozywczy tkanek
zwierzecych, ktéry pozyskiwany jest przez czesSciowa hydrolize kolagenu. Kolagen to bialko
zbudowane m.in. z glicyny, proliny, hydrosypoliny i hydrolizyny. Ze wzgledy na metode
pozyskiwania wyroznia sie dwa typy zelatyny, Typ A oraz Typ B. Pierwszy z nich otrzymuje sie za
pomoca czesciowego rozkladu kolagenu za pomoca kwasu siarkowego natomiast drugi, metoda
alkaliczng za posrednictwem lugu sodowego. Zelatyna znalazla szerokie zastosowanie w wielu
galeziach przemyshu. Uzywana jest do produkcji artykutéw spozywczych, kosmetykéw i niektérych
lekow. W przemysle spozywczym wykorzystywana jest jako substancja stabilizujaca oraz wigzaca,
ktora mozna spotka¢ m.in. w jogurtach, wyrobach cukierniczych czy galaretach lub tez w formie
powlok ochronnych w wedlinach. Przemyst farmaceutyczny rowniez wykorzystuje wlasciwosci
zelatyny np. do produkcji kapsulek [8].

3.2. Metodyka badawcza

Roztwory azotanu magnezu i zZelaza zostaly wymieszane i dodane do gorgcego roztworu zelatyny.
Nastepnie probki byly poddane suszeniu odbywajacemu sie w powietrzu w temperaturze réwnej
80°C. Kolejnym etapem bylo spienianie zachodzace w konicowej fazie suszenia. Mg(NO3), i Fe(NO3);
wykazujg dzialanie prowadzgce do powstania pianki o $rednicy pecherzykéw 10-100 pm. Zelazo
wigze sie z zelatyna w wyniku czego powstaje zZel, ktéry w trakcie suszenia pecznieje, tworzac gabke.
Po otrzymaniu piany jest ona ogrzewana do 800°C z predkoscia 10°C/min co prowadzi do jej
zweglenia a takze skurczu. Prazenie przeprowadzane jest w atmosferze azotu. Na tym etapie
powstajg czastki MgO, FesC oraz C. Nastepnie temperature obniza sie do okoto 40°C. Prébki trawi sie
za pomocg HCI (0,1 M) dzieki czemu usuniety zostaje caly MgO i wiekszo$¢ fazy FesC, co
potwierdzono metoda ICP- MS. Zapewnia to powstanie trimodalnego rozkladu poréw. Im wieksza
jest ilo$¢ porow tym wiekszy jest wzrost pola powierzchni materialu co zanotowano dzieki analizie
BET.
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Rys.2 Proces tworzenia katalizatora zelatynowego [9].

Struktura poréw w utworzonym materiale jest interesujgca. Rezultatem usuniecia FesC sa
kapsultki grafitu. Porowato$¢ materialu katalitycznego jest nastepujaca: pory o $rednicy <5 nm
pochodza od rozpuszczonego MgO, pory o Srednicy 10-20 nm to kapsulki grafitu z rozpuszczania
FesC, natomiast pory powyzej 100 nm pochodza z pecherzykow piany biopolimerowej. Oznaczenia
R1 (<1 nm), R2 (1-2 nm), i R3 (2-20 nm) opisuja rozne czesci konstrukcji jak to przedstawiono na
rys.3. Po trawieniu wyraznie wzrasta obszar R1 co $wiadczy o tym, ze powierzchnia staje sie
chropowata. Obszar R2 pochodzi od czastek MgO. Po jego rozpuszczeniu pozostaja pory o podobnej
wielkosci do wytrawionych czastek. Region R3 przypisany jest do czastek Fe;C, ktore po dzialaniu
kwasu w duzym stopniu zostajg usuniete. Aktywnos$¢ katalityczna jest generowana w duzej mierze
dzieki obecnosci wegliku zelaza. Wpltywa on na przemiane wegla amorficznego w grafit. W trakcie
trawienia kwasem kapsulki grafitowe sa rozrywane a powstajace wten sposob powierzchnie
krawedziowe staja sie centrami aktywnymi do reakcji redukcji tlenu. Kluczowa role grafitu
potwierdza fakt, ze probka wykonana bez zelaza nie wykazywala wlasciwosci katalitycznych.

[R1] R2 | R3 |
<1 nm ~2 nm 2-20 nm
powierzchnia MgO/wegiel Fe,Ciwegiel

powierzchnia powietrze/wegiel Fe Ciwegiel

Rys.3 Struktura przed i po procesie trawienia [9].
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Otrzymany material wykorzystywany jest do reakcji redukcji tlenu, zatem stluzy do wyrobu katody.
W celu ocenienia wydajnosci elektrody przeprowadzono pomiary woltamperometryczne. Przy
potencjale 0,2 V pojawia sie wyrazny pik redukcji $wiadczacy o wilasciwosciach
elektrokatalitycznych. Parametry tej elektrody okazuja sie lepsze niz niedawno odkryte wegle
domieszkowane w srodowisku zasadowym [9].

4. Whnioski

Multimodalna porowato$¢ jest bardzo pozadana zwlaszcza dla materialdw katalitycznych w celu
zwiekszenia powierzchni. Duzym zainteresowaniem zaczynaja sie cieszy¢ biopolimery co wynika z
ich wlasciwosci takich jak m.in. zdolno$¢ do wigzania kationéw metali. Wytworzenie
nanokompozytu MgO/Fe3C/C z wykorzystaniem biopolimeréw jak zelatyna jest mozliwe pod
warunkiem, ze trwalosci dwoch tlenkéw posrednich sg wystarczajaco rozne. Dzieki trawieniu
czastek MgO i Fe;C mozliwe jest wprowadzanie do materialu zaréwno mikro jak i makro poréw oraz
grafitowych "kapsulek". Otrzymywane takg droge materialy wykazuja wysoka wydajnos$¢ w reakcji
redukcji tlenu. Wegliki metali jako katalizatory sg atrakcyjne szczegdlnie dlatego, ze stwarzaja
mozliwo$¢ zastapienia drogich metali szlachetnych, jak na przyklad wczes$niej wspomniana platyna.
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