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ABSTRACT

Palladium is an investment metal that occurs extremely rarely, yet demand for
this metal grows each year. Due to its unique properties, it plays a crucial role in
many industrial sectors and everyday life. It is widely used in the automotive industry
for catalytic converters, in the electronics sector for integrated circuits, in the energy
sector as an electrode material in fuel cells, and for energy storage (hydrogen).
Among many methods of obtaining palladium materials, electrochemistry holds great
potential. By selecting appropriate parameters of electrodeposition process, it is
possible to obtain palladium materials with specific chemical compositions (single-,
binary-, or ternary-phase) in the form of layers or nanostructures with defined
geometries (shape and size). The energy efficiency and catalytic performance of the
obtained palladium materials can be enhanced by using suitable carriers with high
conductivity, chemical and mechanical stability, and large surface area.

Since the breakthrough announcement of cold fusion using palladium by
Fleischmann and Pons, interest in palladium has increased significantly, and research
on palladium-based materials continues to be extensive. The aim of this article is to
discuss the properties of palladium, review research on the electrodeposition of
palladium materials, and highlight selected applications (such as in fuel cells and
hydrogen production and storage). Additionally, future research perspectives related
to palladium will be outlined.

Keywords: palladium, electrodeposition, fuel cells, hydrogen sorption

Stowa kluczowe: pallad, elektroosadzanie, ogniwa paliwowe, sorpcja wodoru
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WYKAZ STOSOWANYCH SKROTOW I SYMBOLI

— membrana anionowymienna

— ogniwo paliwowe zasilane bezposrednio alkoholem
— ogniwo paliwowe zasilane bezposrednio etanolem
— ogniwo paliwowe zasilane bezposrednio metanolem
— elektrochemiczna skaningowa mikroskopia tunelowa
— reakcja utleniania etanolu

— elektrochemiczna mikrowaga kwarcowa

— elektroda z wegla szklistego

—reakcja wydzielania wodoru

— wysokozorientowany grafit pirolityczny

— przepuszczanie metanolu

— reakcja utleniania metanolu

— wieloscienne nanorurki weglowe

— osadzanie nadpotencjatowe

— membrana do wymiany protonow

— ogniwo paliwowe z membrang polimerowo-elektrolitowg
— odwracalna elektroda wodorowa

—nasycona elektroda kalomelowa

— standardowa elektroda wodorowa

— skaningowa mikroskopia tunelowa

— elektrolizer statotlenkowy

— powierzchniowa dyfrakcja promieni X

— osadzanie podpotencjatowe

— aktywnos¢ stezeniowa jonow palladu

— energia wzajemnego oddzialywania ad-atomow metalu (Me)
na jego wlasnym podlozu

— energia wzajemnego oddzialywania ad-atomow metalu (Me)
na obcym podtozu (S)

— odleglto$¢ pomigdzy atomami metalu krystalizujagcego

— odlegto$¢ pomigdzy atomami podtoza

— entalpia adsorpcji

— podpotencjat

— nadpotencjat

— potencjat utleniajacy

— potencjal zarodkowania

— potencjat wzrostu

— temperatura krytyczna



ROLA PALLADU W ELEKTROCHEMII 991

WPROWADZENIE

Pallad jest pierwiastkiem chemicznym z grupy platynowcow, zostal odkryty w 1803
roku przez angielskiego chemika i fizyka Williama Hyde’a Wollastona, ktory wyizolowat
go z surowej platyny. Nazwa pierwiastka pochodzi od asteroidy Pallas (zidentyfikowanej
w 1802 roku) i nawigzuje do greckiej bogini Ateny, znanej rowniez jako Pallas [1,2].
Zainteresowanie palladem gwattownie wzrosto w 1989 roku, kiedy Martin Fleischmann
i Stanley Pons oglosili, ze udato im si¢ przeprowadzi¢ fuzje jadrowa w temperaturze
pokojowej z wykorzystaniem elektrody palladowej [3,4]. Mimo braku jednoznacznych
dowodow potwierdzajacych zajScie zimnej fuzji, pallad pozostal przedmiotem
zainteresowania wielu naukowcow.

Pallad jest metalem szlachetnym majagcym wiele interesujacych zastosowan.
Wtasciwosci chemiczne, w tym odporno$¢ na korozje, wlasciwosci sorpcyjne wodoru i
unikalne wiasciwosci katalityczne (zwlaszcza w silnie rozdrobnionej formie), czynig
pallad bardzo przydatnym w wielu galeziach przemystu, obejmujacych przemyst
elektroniczny, energetyczny, motoryzacyjny, medyczny i jubilerski [5—7]. Pallad w
temperaturze pokojowej i pod ci$nieniem atmosferycznym ma zdolno§¢ absorbowania
duzych ilosci gazowego wodoru, tworzac wodorek palladu (PdHy) [8—11], dzigki czemu
jest modelowym materialem do przechowywania i transportu wodoru. Ze wzgledu na
swoje wlasciwosci katalityczne znalazt zastosowanie w syntezie organicznej w procesach
uwodornienia alkinéw do alkenéw oraz w procesach utleniania réznych zwigzkow,
zardwno w fazie cieklej, jak i gazowej [12]. Poza tym, wlasciwosci katalityczne palladu
wykorzystywane s3 w sektorze motoryzacyjnym do produkcji katalizatorow
samochodowych montowanych w uktadach wydechowych, przyczyniajac si¢ do ochrony
srodowiska [13]. Pallad i jego stopy wykazuja szczeg6lnie duzg aktywnosc¢ katalityczna
w procesach utleniania matoczasteczkowych zwigzkoéw organicznych, takich jak
metanol, etanol, glikol etylenowy, glicerol, kwas mrowkowy, formaldehyd, metan [14—
19], co przeklada si¢ na szerokie zastosowanie w elektrochemicznych ogniwach
paliwowych [20-24]. Jego wysoka zdolnos¢ do elektroutleniania glukozy jest
wykorzystywana w badaniach nad biosensorami glukozy [25,26].

Jeszcze pod koniec XX wieku atrakcyjnos¢ palladu jako materiatu katalitycznego
wynikata z jego duzo nizszej ceny w porownaniu do platyny (do 1997 roku pallad byt 3-
krotnie tanszy niz platyna). Na poczatku XXI wieku ta relacja cen ulegata zmianom, przy
czym nadal byta to zalezno$¢ z korzyscia na rzecz palladu. Od 2018 roku ceny rynkowe
palladu jako surowca znaczaco wzrosty, osiggajac maksimum w 2021 roku (ok. 3000
USD za uncj¢; dane z www.macrotrends.net), przy czym oOwczesne ceny platyny
plasowaty si¢ na poziomie 1200 USD za uncje. Aktualnie ceny palladu i platyny sg
porownywalne i wynoszg ok. 1000 USD za uncj¢ (dane z www.macrotrends.net) (Rys. 1),
co w powigzaniu z niewielkimi zasobami tych metali oraz niskim stopniem odzysku
sprawia, ze wykorzystanie tych metali na skalg masowa jest ograniczone. Niemniej
jednak, pallad wciaz cieszy si¢ ogromnym zainteresowaniem naukowcdw i nieustannie
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prowadzone sa badania nad otrzymywaniem réznych materialdw na bazie palladu (w tym
nanoczastek, stopdw), obnizeniem kosztéw produkcji przy jednoczesnym zachowaniu
wysokiej wydajnosci katalitycznej 1 energetyczne;.

3000
— Pallad Platyna
2500 1
2000 A
1500

1000 A M A

500 M

bk»f”“mavvdhxmﬁa«“nuﬂpw
0

T T T T T T T T 1
1980 1985 1990 1995 2000 2005 2010 2015 2020 2025

cena uncji surowca [USD]

Rysunek 1. Pordéwnanie cen palladu i platyny w latach 1980-2024 (dane z www.macrotrends.net).
Figure 1. Comparison of prices for palladium and platinum from 1980 to 2024 (data according to
www.macrotrends.net).

Wytwarzanie materiatdw na bazie palladu prowadzi si¢ réznymi metodami, w tym
metalurgicznymi, fizycznymi (osadzanie fizyczne i chemiczne z fazy gazowej),
chemicznymi (redukcja chemiczna), jak i elektrochemicznymi [2,19,27-30].
Elektrochemicznie pallad moze by¢ otrzymywany z roztworéw wodnych w warunkach
potencjostatycznych, galwanostatycznych lub  potencjodynamicznych. Metody
elektrochemiczne umozliwiajg sterowanie procesami syntezy i uzyskiwanie materialow
o pozadanych wilasciwosciach dla okreslonych zastosowan. Pozwalajg takze uzyskaé
materiat palladowy o okre§lonym skladzie chemicznym (jedno-, dwu- lub
trojsktadnikowych) w postaci warstw lub nanostruktur o zdefiniowanej geometrii
(ksztalcie i rozmiarze), osadzonego na odpowiednim nosniku o wysokiej przewodnosci
oraz stabilno$ci chemicznej i mechaniczne;.

1. CHARAKTERYSTYKA PALLADU

1.1. PODSTAWOWE WLASCIWOSCI FIZYKOCHEMICZNE

Pallad, Pd (fac. palladium), to pierwiastek chemiczny z grupy 10 uktadu
okresowego, o liczbie atomowej 46 i masie atomowej 106,42 u. Nalezy on do metali
przejsciowych (blok d) oraz obok rutenu i rodu do tzw. triady platynowcow lekkich
o gestosci ok. 12 g cm™. Jako metal szlachetny (status uzyskany w 1939 roku) w
stanie podstawowym, charakteryzuje si¢ nietypowa konfiguracjg elektronowg (1s?
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2s? 2p® 352 3pS 4s? 3d10 4p® 50 4d1?), ktdra odrdznia go od innych pierwiastkow z 5
okresu i zapewnia mu wyjatkowe wlasciwosci [1,9,31,32].

Pallad jest jednym z najrzadziej wystepujacych metali na ziemi, jego zawarto$¢
w skorupie ziemskiej jest szacowana na ok. 5x107° g t™! [31], wystepuje w przyrodzie
gléwnie w formie rodzimych stopéw z innymi metalami przejSciowymi, takimi jak
platyna, ztoto, rod czy iryd, oraz jako domieszka w siarczkowych i arsenowych
rudach miedzi i cynku. Przewiduje si¢, ze zasoby naturalne palladu wystarcza na ok.
100 lat. Swiatowa produkcja palladu zdominowana jest przez Rosje i Republike
Potudniowej Afryki (RPA). Inne kraje, ktore majg duzy wkiad w §wiatowa produkcje
palladu to: Kanada, Zimbabwe i USA (Rys. 2). W 2022 roku tgczna produkcja Pd
osiggneta ponad 210 000 kg, natomiast z recyklingu odzyskano jedynie okoto
91 000 kg [2,5,13,27].
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Rysunek 2. Produkcja palladu wg. krajéw w 2022 roku na podstawie [27].
Figure 2. Palladium production by country in 2022 based on [27].

Pd ma szereg izotopow. Naturalnie wystepujacy Pd sktada si¢ z 6 izotopow:
102p(, 104p(, 105p(, 196p(, 198p( i '19Pd. Ponadto, rozpoznano ponad 20 radioizotopow
Pd, z czego najbardziej stabilny jest '97Pd z okresem pottrwania wynoszacym 6,5
miliona lat [1].

Charakterystyczne dla Pd sg jego specyficzne wlasciwosci fizykochemiczne
(Tabela 1). W postaci czystej jest srebrzystoszarym metalem o wysokim potysku [1],
przypominajagcym swoim wygladem platyng, lecz jest od niej 1zejszy, twardszy i
bardziej wytrzymaty. Charakteryzuje si¢ wysoka temperaturg topnienia i wrzenia.
Pallad staje si¢ migkki, ciagliwy 1 kowalny podczas obrobki w wysokiej
temperaturze, a dodatki miedzi, rutenu i rodu zwigkszaja jego twardos¢ [1,31].
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Tabela 1. Wiasciwosci fizykochemiczne palladu [1,33].
Table 1.

Physicochemical properties of palladium [1,33].

Parametr

Wartos¢

nazwa / symbol
grupa / okres
liczba atomowa
masa atomowa [u]
konfiguracja elektronowa
powinowactwo elektronowe [kJ mol™']
stopnie utlenienia
elektroujemno$¢ (Pauling)
elektroujemno$é (Allred-Rochow)
energia jonizacji [eV]
gestosé [g cm™]
temperatura topnienia [°C]
temperatura wrzenia [°C]
ciepto whasciwe [J mol™' K]
ciepto topnienia [kJ mol™']
ciepto parowania [kJ mol™']
przewodno$é elektryczna wiasciwa [S m™']

przewodnosé cieplna [W m™ K]

Pallad / Pd
10/5
46
106,42
[Kr] 4d'°
-98.4
0, +1, 42, +3, +4, 45, +6
22
1,35
8,3369
12,02
1554,8
2963
26
18
357
9,4x10°

71,8

Pd wykazuje duza odpornos¢ na korozj¢ (podobng do ztota) i mala reaktywnos¢
chemiczng w warunkach normalnych [33]. Nie rozpuszcza si¢ w kwasach
nieutleniajacych, ale roztwarza si¢ w silnych kwasach utleniajacych i w wodzie
krolewskiej (mieszanina st¢zonych kwaséw azotowego(V) i solnego w stosunku
objetosciowym 1:3). Ponadto, nie reaguje z tlenem atmosferycznym (nie tworzy na
swojej powierzchni stabilnych powlok tlenkowych) ani z woda [1].



ROLA PALLADU W ELEKTROCHEMII 995

Interesujaca cechg Pd jest jego zdolnos$¢ do absorbeji duzych ilosci wodoru w
postaci atomowej (a nie czasteczkowej), przekraczajacych jego wlasng objetosc (w
stosunku obj¢tosciowym wodoru do Pd wynoszacym nawet 900:1) [1]. Zdolno$¢ ta
sprawia, ze Pd jest stosowany jako tzw. gabka wodorowa (wykorzystywana do
przechowywania i transportu wodoru) [9].

Pd wystepuje na roznych stopniach utlenienia: Pd’, Pd*, Pd*" (najtrwalszy), Pd3*
(wlasciwie jako mieszanina Pd*" i Pd*"), Pd*" i bardzo rzadko na stopniach utlenienia
Pd>* i Pd®, tworzac nietrwale zwigzki nie wystepujace w srodowisku wodnym [33].

1.2. PODSTAWOWE WEASCIWOSCI ELEKTROCHEMICZNE

Wiasciwosci elektrochemiczne powierzchni elektrod palladowych, zarowno
polikrystalicznych, jak i monokrystalicznych, sa specyficzne ze wzgledu na stabe
wigzanie migdzymetaliczne wystgpujace pomigdzy atomami Pd w sieci krystaliczne;.
Poréwnujac entalpi¢ dysocjacji czasteczek dwuatomowych dla metali grupy 10
uktadu okresowego mozna zauwazy¢ nietypowe wartosci energii wigzania, ktére dla
poszczegdlnych czgsteczek dwuatomowych wynoszg 136, 204 i 357 kJ mol™!
odpowiednio dla Pd-Pd, Ni-Ni i Pt-Pt [1]. Podobng anomali¢ mozna zaobserwowac
w przypadku energii kohezji (spojnosci), gdzie warto$ci wzrastajg w szeregu Pd (376
kJ mol™') < Ni (428 kJ mol™") < Pt (564 kJ mol™") [34]. Te roznice powodujg, ze
wigzania mi¢dzy atomami Pd w powierzchniowej warstwie metalu sg stosunkowo
stabe, co sprzyja tatwemu rozerwaniu tych wigzan lub tworzeniu wigzan z
substancjami adsorbowanymi na powierzchni. W roztworach elektrolitow, zwlaszcza
w obecno$ci halogenkow, zachodzi tatwa chemisorpcja na powierzchni palladu. W
przypadku powierzchni monokrystalicznego palladu o okreslonej orientacji
krystalicznej, Pd(111), Pd(100) i Pd(110), w obszarze potencjatdéw warstwy
podwdjnej wykazano, ze jony halogenkowe (Cl-, Br~ lub I) ulegaja spontaniczne;j
chemisorpcji potaczonej z reakcja utleniania do atoméw. Zaadsorbowane atomy
halogenu tworza warstwe¢ o uporzadkowanej sieci krystalicznej w zalezno$ci od
podtoza: Pd(111) — (\/§ X \/§)R30° —X, Pd(100) — (2x2)—X, Pd(110) -
pseudoheksagonalna — X [35-38]. Proces chemisorpcji utleniajacej w obecnosci
halogenkéw dla powierzchni Pd(111), Pd(100) i Pd(110) mozna opisa¢ odpowiednio
rownaniami (1-3):

Hiig) + X + Pd(111) — Pd(111) — (V3 X V3)R30° — X + 2 Hy) (1)

— 1

Hiq) + Xag) + PA(100) — Pd(100) — (2 X 2) — X + 5 Hygq) )
- 1

Hlagq) + X(ag) + Pd(110) — Pd(110) — pseudoheksagonalna — X + sHag (3

gdzie X oznacza Cl, Br lub L.
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W  przypadku monokrystalicznego Pd (bez wzglegdu na orientacje
krystalograficzng powierzchni) z uporzadkowana warstwa danego zaadsorbowanego
halogenu, ktory poddany zostanie dziataniu wodnego roztworu innego halogenku
dochodzi do wymiany halogenu, przy czym ci¢zszy halogenek wypiera lzejszy
halogen. Wymiana ta jest samoistna, nieodwracalna, ilo§ciowa i polaczona z reakcja
redoks. Potwierdzaja to wartosci entalpii adsorpcji, AHeds), poszczegodlnych
halogenkow, ktore maleja w szeregu [35,36,39]: AHqas(I) = 65 kcal mol™ >
AHads)(Br) = 50 kcal mol™ > AH(ags)(Cl) = 35 kcal mol™!. Mozna to przedstawi¢ w
postaci przyktadowych rownan (4) i (5):

Briag + Pd(111) — (V3 x v/3)R30° — €l — Pd(111) — (V3 x V3)R30° — Br +

Cl(_aq) “)
Cliaq + Pd(111) - (V3 x v3)R30° — Br — reakcja nie zachodzi 5)

Atomy zaadsorbowane na powierzchni elektrody maja istotny wpltyw na jej
wlasciwosdci katalityczne. Wedlug danych literaturowych, tylko w kwasnych
roztworach w obecnos$ci zaadsorbowanej warstwy atomow jodu zachodzi jedynie
anodowa reakcja rozpuszczania Pd?s) do Pd%;'q). W pozostalych przypadkach moze

powstawaé pasywna warstwa tlenkowa na powierzchni elektrody, ktéra blokuje
dalsze elektrochemiczne rozpuszczanie Pd [40—43]. Zaadsorbowana warstwa jodu na
powierzchni elektrod metali szlachetnych powoduje wzrost szybkosci reakcji
przeniesienia tadunku dla uktadu redoks benzochinon/hydrochinon w szeregu: Au >
Rh > Pd > Pt > Ir [32].

Reakcja wydzielania wodoru (HER — hydrogen evolution reaction) jest
dokladnie zbadanym procesem zwigzanym ze zjawiskami wydzielania, absorpcji,
desorpcji i adsorpcji wodoru. Proces ten zachodzi na réznych metalach wedlug
réoznych mechanizmow, zaleznych od nadpotencjatu. Na elektrodzie Pd, reakcja
wydzielania wodoru w roztworach alkalicznych przebiega wedhug mechanizmu typu
Volmer-Tafel [44,45], zgodnie z rownaniami (6) i (7):

H,0 + Pd + e~ 2 PdH,_ 45 + OH™ (Volmer) (6)

2PdH, 4 2 2Pd + H, (Tafel) 7

Rownolegle z reakcja Tafela moze zachodzi¢ absorpcja wodoru, a nastepnie
dyfuzja wodoru w gtab metalu [44,46], zgodnie z réwnaniem (8):
PdH,qs 2 PdH,ps(powierzchnia metalu) — PdH,,s (wnetrze metalu) (8)

Badania prowadzone przez Fourniera i wspolpracownikéw wykazaty, ze HER
w 1 mol L' KOH na elektrodzie grafitowej interkalowanej rutenem, rodem, platyna
lub palladem przebiega tylko na elektrodach Pd/C i Ru/C wedlug mechanizmu typu
Volmer-Heyrovsky [47], zgodnie z réwnaniami (9) i (10):
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H,0 + Pd(Ru)/C + e~ 2 [Pd(Ru)/C]H 45 + OH™ (Volmer) ©)]
H,0 + [Pd(Ru)/ClHy4s + e~ 2 [Pd(RW)/C] + H, + OH~ (Heyrovsky) (10)

Podstawowe informacje na temat wlasciwosci elektrochemicznych Pd mozna
uzyska¢ z diagramu Pourbaix [33,48-50], ktory przedstawia teoretycznie mozliwe
rownowagi elektrochemiczne metalu, jego jonow lub zwigzkow w uktadzie Pd/H,O
w zalezno$ci od wartosci potencjatlu i pH $rodowiska (Rys. 3). Na diagramie, linia A
przedstawia zalezno$¢ roéwnowag dla elektrody tlenowej, natomiast linia B — dla
elektrody wodorowej. W przypadku elektrody tlenowej, w zalezno$ci od srodowiska,
wystepuja dwie rownowagi: H,O/O, w $rodowisku kwasnym oraz OH7/O, w
srodowisku oboje¢tnym i zasadowym. Dla elektrody wodorowej, rownowaga Ho/H*
obowigzuje przy niskich warto$ciach pH, a rownowaga Ho/H,O — przy wysokich
warto$ciach pH. Analizujac diagram Pourbaix dla uktadu Pd/H,O, mozna wyr6zni¢
trzy obszary: pasywacji, korozji oraz trwatosci termodynamicznej metalicznego
palladu. Obszary pasywacji wyznaczaja warunki, w ktorych istnieja
nierozpuszczalne zwiazki palladu w wodzie. Przy potencjatach mniejszych od zera
w calym zakresie pH, Pd pasywuje si¢ poprzez tworzenie wodorku (Pd>H). Przy
wyzszych potencjatach, Pd moze ulec pasywacji w wyniku powstawania warstewki
tlenkow (PdO2, PdO3) lub wodorotlenkow (Pd(OH),). Obszary korozji okreslaja
warunki, w ktorych Pd jest termodynamicznie nietrwaly i ulega utlenieniu z
wytworzeniem rozpuszczalnych produktow (Pd?*, Pd*", Pd(OH),>~, Pd(OH).>,
Pd(OH)e>, PdO4*"). Obszar rozciggajacy sie powyzej linii B okresla warunki
termodynamicznej trwato$ci metalicznego Pd. Stan zabezpieczenia Pd przed korozja
w warunkach zblizonych do naturalnych jest zazwyczaj osiggany bez podejmowania
specjalnych $rodkéw.
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Rysunek 3. Diagram Pourbaix dla uktadu Pd / H;O (apq,, = 107° mol L™) na podstawie [33].
Figure 3. Pourbaix diagram for the Pd / H20 (apq,, = 107° mol L™*) based on [33].

2. ELEKTROCHEMICZNE OSADZANIE METALI

2.1. PODSTAWY ELEKTROCHEMICZNEGO OSADZANIA METALI

Elektroosadzanie metali zachodzi na granicy faz elektroda | roztwor elektrolitu
pod wpltywem zewnetrznego zrodlta pradu przy zastosowaniu odpowiednego
ujemnego potencjalu (nadpotencjatu), w wyniku czego zachodzi reakcja reduke;ji i
zjawisko tworzenia nowej fazy [51-56]. Mechanizm elektrochemicznego osadzania
jest procesem sktadajacym si¢ z szeregu elementarnych etapéw [51,57-59] (Rys. 4)
obejmujacych:

- transport jonu metalu z glebi roztworu w kierunku elektrody do zewngtrzne;j
ptaszczyzny Helmholtza i odksztatcenie otoczki hydratacyjnej (przemiana
strukturalna),

- reakcje redukcji i pozbycie si¢ otoczki hydratacyjnej Ilub czynnikow
kompleksujacych jony metalu,
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- adsorpcj¢ powstatego atomu metalu na powierzchni krystalicznej (ad-atom),
ktory droga dyfuzji powierzchniowej zostaje przeniesiony do wngtrza
krysztalu (wezel), gdzie wbudowuje si¢ w strukture krystalograficzna
podloza tworzac nowa faze.

SIIII

S IIID
SIIII
SIIII
SIDID.
JIJ wezel
SIII T

@
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®
odksztalcenie "f

otoczki i *)
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*
hydratowany
jon metalu

gtebia roztworu

Rysunek 4.  Schemat przedstawiajacy mechanizm elektrochemicznego osadzania metali z roztworu
elektrolitu.

Figure 4. Diagram illustrating the mechanism of electrochemical deposition of metals from an electrolyte
solution.

Podczas tworzenia nowej fazy na obcym podiozu, oprocz reakcji przejscia,
czgsto zachodzg poprzedzajace lub réwnolegle procesy, ktére majg wplyw na
powstawanie klasterow 1 ich wzrost, czyli na strukture powstajacej nowej fazy
metalicznej. Do takich proceséw mozna zaliczy¢:

- adsorpcje,

- wspdtroztadowanie innych jonow,

- zabudowywanie obojetnych elektrycznie czasteczek fazy statej do tworzonej
elektrolitycznie nowej fazy na elektrodzie,

- reakcje chemiczne} na powierzchni elektrody z utworzeniem czasteczek fazy
statej i zabudowywanie jej do tworzonej elektrolitycznie nowej fazy na
elektrodzie.

2.2. WPLYW STRUKTURY ELEKTRODY NA POSTAC OSADZANEGO MATERIALU

Proces elektrochemicznego osadzania moze zachodzi¢ na elektrodzie z tego
samego metalu (podtoze homogenne) Iub na elektrodzie z innego metalu lub innego
materiatu przewodzacego (podtoze heterogenne). Struktura krystalograficzna
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powierzchni podtoza (elektrody), na ktorej zachodzi elektroosadzanie ma znaczacy
wplyw na form¢ nowo tworzonej fazy metalicznej. Powierzchnia podtoza nie jest
idealnie ptaska i zawiera szereg roznorodnych defektéw krystalograficznych, takich
jak uskoki, dziury i luki. Ta niejednorodno$¢ powierzchni powoduje, ze nie wszystkie
miejsca na powierzchni podtoza posiadaja jednakowa energie oddziatywania
pomiedzy ad-atomem a podlozem (Rys. 5). Ad-atom znajdujacy si¢ we wnetrzu
krysztatu, w tzw. wezle, posiada najmniejszg energi¢, podczas gdy ad-atom na
powierzchni podloza ma energi¢ najwicksza. Ad-atom stykajacy sie z uskokiem
(dyslokacja), znajdujacy si¢ w tzw. potozeniu potkrystalicznym, posiada energie
posrednig migdzy ad-atomem zlokalizowanymi w wezle a ad-atomem znajdujacym
si¢ na powierzchni podloza. Przesuniecie ad-atomu z potozenia potkrystalicznego do
wngetrza krysztalu nie wymaga dodatkowej energii aktywacji.

ad-atom

polozenie pétkrystaliczne

Rysunek 5. Schemat przedstawiajacy rozne potozenia ad-atomu (1 — potozenie w wezle, 2 — polozenie
potkrystaliczne, 3 — potozenie na powierzchni podtoza).

Figure 5. Diagram illustrating different positions of an ad-atom (1 — position in a lattice site, 2 —semi-
crystalline position, 3 — position on the substrate surface).

Energie wzajemnego oddzialywania ad-atomow metalu (Me) na obcym podtozu
(S), Wmes, 1 na jego wlasnym podlozu, Wmeme, S3 waznymi parametrami
okreslajgcymi mechanizm tworzenia si¢ i wzrostu nowej fazy [60]:

- dla Wue-s << Wme-Me ma miejsce tworzenie si¢ nowej trojwymiarowej fazy
metalicznej zgodnie z mechanizmem wzrostu typu Volmer-Weber
(trojwymiarowy wyspowy wzrost) (Rys. 6a) w warunkach osadzania
nadpotencjatlowego (OPD — overpotential deposition), zgodnie z rOwnaniem
(11):

N =E — Eye/mer+ <0 (11)
gdzie E i Eye/mez+ Oznaczaja odpowiednio réwnowagowy potencjat
Nernsta i potencjat elektroredukcii,

- dla Wmes >> Wmeme ma miejsce tworzenie si¢ uporzadkowanych

dwuwymiarowych warstw krystalizujacego metalu na heterogennym
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podtozu w warunkach osadzania podpotencjatowego (UPD — underpotential
deposition), zgodnie z rownaniem (12):
AE = E — Epe/mez+ > 0 (12)

Podczas tworzenia si¢ dwuwymiarowych warstw w warunkach UPD, niskie
warto$ci podpotencjatu  AE moga prowadzi¢ do =zarodkowania i1 wzrostu
trojwymiarowej fazy metalicznej. W zalezno$ci od energii oddziatywan Wme-s 1 Wme-
Me, 0dlegtoéci miedzyatomowej pomigdzy atomami metalu krystalizujgcego, d’me, a
takze odleglosci miedzyatomowej pomiedzy atomami podtoza, d%s, mozliwe sa dwa
r6zne mechanizmy wzrostu nowej fazy [60]:

- przy niewielkich roznicach odlegtosci miedzyatomowych pomiedzy dve a
d’% oraz deformacji powstatej warstwy metalicznej wzrost nowej fazy
zachodzi wedlug mechanizmu typu Frank-van der Merwe — tzw. wzrost
,warstwa na warstwie” (Rys. 6b),

- przy duzych roznicach odlegto$ci miedzyatomowych pomiedzy dwe a d%
oraz deformacji powstatej warstwy metalicznej wzrost nowej fazy zachodzi
wedtug mechanizmu typu Stranski-Krastanov, ktory polega na tworzeniu si¢
1 wzroscie trojwymiarowych wysp na pierwotnie osadzonej monowarstwie
(Rys. 6¢).
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li"Me-S << q’Me—Me

model wzrostu typu Volmer-Weber

Wye-s >> Yueme

dOy = d%

model wzrostu typu Frank-van der Merwe

Whe-s >> Pye-me

dOy, # d%

model wzrostu typu Stranski-Krastanov

Rysunek 6.  Modele wzrostu nowej fazy.
Figure 6. Models of new phase growth.
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2.3. PRZYKLADY ELEKTROOSADZANIA MATERIALOW PALLADOWYCH

Najprawdopodobniej pierwszym artefaktem pokrytym elektrochemicznie
palladem jest eksponat z kolekcji brytyjskiego fizyka i metalurga Johna Percy’ego,
ktory znajduje si¢ w Muzeum Nauki w Londynie. Jest to cienka blaszka miedziana
pokryta obustronnie Pd (Rys. 7), wytworzona przed 1855 rokiem i zachowana do dzi$
w dobrym stanie [61,62].

Rysunek 7. Eksponat muzealny — miedziana blaszka z osadzong elektrolitycznie warstwa palladu (Muzeum
Nauki w Londynie, nr eksponatu 1889-164/2032) [62].

Figure 7. The museum object of a palladium layer electrolytically deposited on copper (Science Museum
in London, object number 1889-164/2032) [62].

Elektrochemiczne wytwarzanie metalicznego palladu prowadzi si¢ z wodnych
roztwordw, w ktorych Pd wystepuje w postaci kationowych [PdY4]?* lub anionowych
[PdX4]* zwigzkow kompleksowych, gdzie Y to najczesciej NH; lub metyloamina,
natomiast X to CI, Br, OH~, NO3™ [56]. Droll 1 wspotautorzy [63] stwierdzili, ze w
wodnych roztworach chlorkowych komplekséw Pd(II) mozliwe jest istnienie
réznych form molekut w zaleznosci od stosunku stezen Cl/Pd. Dla wspotczynnika
Cl/Pd = 0,6-0,8 obecne sg tylko formy Pd**, PdAOH" i PdCI*, dla CI/Pd = 2,2-2,4
wystepuja tylko formy PACI* i PdCl,, natomiast dla CI/Pd = 4,0-4,8 istniejg formy
PdCly, [PACI5]~ i [PACl14]*". Sundaram i Sandel [64] sugerujg istnienie form [PdCls]*
i [PdCl¢]* dla wspotczynnika CI/Pd > 4,8 [64].

Elektroosadzanie Pd z kwasnych roztworéw chlorkowych na wirujacej
elektrodzie palladowej zostalo zbadane przez Harrisona i wspotautoréw [65].
Wedhug tych autoréw obojetny kompleks PdCl, jest czgsteczkg elektroaktywna, ktora
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ulega dwuelektronowej redukcji w procesie osadzania. Réwnowagi istniejace w
roztworze uzywanym przez Harrisona oraz ogodlny proces osadzania Pd mozna
wyrazi¢ rownaniami (13):

[PdC], ]2~ 2 [PdCl,]~ + CI- (13a)
[PdCl;]~ 2 PdCl, + CI- (13b)
PACl, + 2e~ — Pd + 2CI~ (13¢)

Naohara i wspolautorzy na podstawie badan elektrochemicznego osadzania Pd
[66,67] przy wuzyciu elektrochemicznej mikrowagi kwarcowej (EQCM -
electrochemical quartz crystal microbalance) i1 elektrochemicznej skaningowej
mikroskopii tunelowej (EC-STM - electrochemical scanning tunneling microscopy)
dowiedli, ze jony [PdCls]* adsorbujgce sie na Au(111) tworzg warstwe o
uporzadkowanej strukturze (V7x\7)R19.1°. Zasugerowali réwniez, Ze warstwa

zaadsorbowanych jonow [PdCls]*~

odgrywa wazng role w hamowaniu wzrostu
trojwymiarowego i utatwia wzrost dwuwymiarowy w procesie elektroosadzania Pd.
Pomiary EC-STM in situ wykazaly, ze elektrochemiczne osadzanie Pd na Au(111)
przebiega epitaksjalnie wedtug modelu wzrostu ,,warstwa na warstwie”. Adsorpcja
jondéw [PACl4]* i epitaksjalny wzrost warstw Pd zostat rowniez zaobserwowany na
Au(100) [68]. Elektroosadzanie pierwszej warstwy Pd na podtozu Au(100) zachodzi
zardwno na ,tarasach”, jak i na ,,wyspach” ztota. Dalszy wzrost zachodzi gtéwnie na
»Wyspach” zlota, ktére stanowig centra zarodkowania. Analogiczne wnioski
wyciaggneli Kolb 1 wspotautorzy [69-71], ktorzy badali poczatkowe stany
elektroosadzania Pd na powierzchni Au(111), Au(100) i Au(110) z roztwordéw kwasu
siarkowego(VI) zawierajacych jony [PdCl4]>. Ich badania potwierdzity wczesniejsze
doniesienia, ze na monokrystalicznych powierzchniach ztota tworzy sie¢
uporzadkowana warstwa zaadsorbowanych jonow [PdCli]*>". Dodatkowo, na
powierzchniach Au(110) i1 Au(100) mozliwa jest wspotadsorpcja jonow
chlorkowych. Autorzy przedstawili poglad, ze elektroosadzanie warstw Pd na
powierzchni Au(hkl) rozpoczyna si¢ w UPD, a dalszy wzrost przebiega
dwuwymiarowo w OPD. W przypadku powierzchni Au(110) i Au(100), wlasciwos$ci
elektrochemiczne warstw Pd grubszych niz 3 monowarstwy wskazuja, ze dalszy
wzrost przebiega epitaksjalnie. Natomiast na powierzchni Au(111) wzrost warstw Pd
przebiega wedtug mechanizmu ,,warstwa na warstwie”. Ultracienkie warstwy Pd na
powierzchniach Au(100) i Au(111) wykazuja bardzo wysoka elektrokatalityczna
aktywno$¢ w redukcji tlenu [72]. Z kolei w przypadku utleniania formaldehydu,
elektroda Pd/Au(100) wykazuje duzo wickszg aktywnos$¢ elektrokatalityczng niz
elektroda Pd/Au(111) [73].

W wyniku badan nad mechanizmem elektroosadzania Pd na elektrodzie Au(111)
w roztworze H,SO4 o stezeniu 0,1 mol L' zawierajgcym K,PdCls, zaproponowano
model zarodkowania i wzrostu Pd [74]. Analiza wynikoéw pomiaréw woltampero-



ROLA PALLADU W ELEKTROCHEMII 1005

metrii cyklicznej i amperometrycznych w warunkach potencjostatycznych wykazata,
ze proces zarodkowania Pd na powierzchni Au(111) jest natychmiastowy, a dalszy
wzrost przebiega dwuwymiarowo z naktadaniem si¢ zarodkéw. Badania struktury
elektrochemicznie osadzonej monowarstwy Pd na powierzchni Au(111) przy uzyciu
dyfrakcji promieni X (SXD — surface X-ray diffraction) wykazaty, ze tworzy si¢
jednolity pseudomorficzny film [75]. Taki film Pd mozna otrzyma¢ w warunkach
elektrolitycznych przy potencjale osadzania, przy ktérym zachodzi¢ musi dodatkowo
rekonstrukcja powierzchni podtoza.

Wiasciwosci chemiczne monowarstwy Pd na Au(l11) sg przypisywane
zmienionej strukturze elektronowej Pd wywotanej znieksztalceniem sieci
krystalograficznej, a nie przeniesieniu fadunku. Kolb i wspotautorzy sugeruja, ze
pseudomorficzny wzrost Pd na powierzchni Au(111) wystepuje tylko dla pierwszych
czterech monowarstw Pd [69].

Lubert i wspotautorzy sugerowali istnienie dwoch form elektrochemicznie
osadzonego Pd na elektrodzie z pasty weglowej [76], co zostalo potwierdzone
pojawieniem si¢ pikdw utleniania na krzywych woltamperometrycznych podczas
roztwarzania Pd w roztworach KCl zawierajacych jony [PdACls]?>~ [78]. Autorzy
sugerujg, ze pierwszy pik przy potencjale +0,1 V (vs. SCE) jest zwigzany z Pd
tworzacym monowarstwe, natomiast drugi pik przy potencjale +0,45 V (vs. SCE)
dotyczy Pd tworzacego kolejne warstwy podczas procesu elektroosadzania.

Mate klastery Pd byly otrzymywane przy uzyciu EC-STM z zastosowaniem
specjalnej techniki — osadzania metali indukowanego iglg skanujaca [77,78].
Technika ta polega na elektrochemicznym osadzaniu metalu na igle skanujacej, a
nastgpnie kontrolowanym w czasie zblizaniu igly do powierzchni podtoza w celu
przeniesienia osadzonego metalu na powierzchni¢ podioza. Del Poépolo i
wspotautorzy [79] stwierdzili, ze odleglo$¢ igly skanujacej od powierzchni podtoza
ma decydujacy wplyw na wlasciwosci otrzymywanych klasterow: im wigksza
odleglos¢ igly od podtoza, tym otrzymywane klastery sa wieksze i bardziej stabilne.

W przypadku elektrochemicznego osadzania Pd z kwasnego roztworu jondéw
[PdCl4]*> na wysokozorientowanym graficie pirolitycznym (HOPG — highly oriented
pyrolytic graphite) zaobserwowano, ze w poczatkowych etapach elektroosadzania Pd
na HOPG tworzg si¢ nanostruktury Pd, ktore sg stabo zwigzane z podtozem i ulegaja
przenoszeniu podczas skanowania igta [80]. Dopiero dalsze osadzanie powoduje, ze
Pd na HOPG dobrze przylega i przybiera indywidualng forme, charakterystyczng dla
Pd. Natomiast w przypadku uzycia polikrystalicznego ztota jako podtoza, na
poczatku tworzy si¢ dobrze zwigzana warstwa Pd, odwzorowujaca topografie
podloza. Dalsze elektroosadzanie Pd powoduje rozwinigcie powierzchni w postaci
duzych i nieregularnych struktur. Autorzy stwierdzili, Ze proces elektroosadzania
nalezy traktowaé jako proces dwuetapowy jednoelektronowy, oraz sugeruja, ze
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podczas poczatkowych etapdw elektroosadzania moze nastgpowac wnikanie atomow
Pd w dyslokacje powierzchniowe Au i/lub powstawanie stopoéw Aux/Pdy w osnowie
zlota.

Potencjostatyczne osadzanie Pd w postaci warstwy Pd oraz nanoczastek Pd
zostalo przeprowadzone na elektrodzie z wegla szklistego (GCE — glassy carbon
electrode) [81]. Warstwe Pd uzyskano przez elektrochemiczne osadzanie Pd z
roztworu PdCl, przy potencjale osadzania 0 V (vs. AglAgCl) przez 30 s, natomiast
nanoczgstki Pd na GCE otrzymywano przy tym samym potencjale osadzania stosujac
znacznie krotszy czas (5 s). Uzyskane elektrody z Pd wykazaty wysoka aktywno$é
elektrokatalityczng w kierunku oznaczania nadtlenku wodoru i znacznie nizsze
granice wykrywalno$ci w porownaniu z innymi niezmodyfikowanymi elektrodami i
innymi elektrodami modyfikowanymi enzymami, opisanymi w literaturze [81].

Osadzanie elektrochemiczne nanoczastek Pd na platformie sktadajacej si¢ z
GCE jako podioza oraz wielosciennych nanorurek weglowych (MWCNT) jako
no$nika dla elektrochemicznie osadzonych nanoczgstek Pd zostato przeprowadzone
metodg potencjostatyczng z zaprogramowang kontrolg tadunku w roztworze
tetrachloropalladanu(Il) amonu [82]. Dzigki zastosowaniu roéznych tadunkow
osadzania Pd uzyskano rownomierne rozproszenie nanoczgstek Pd na MWCNT w
réznych rozmiarach: 10-30 nm, 2040 nm, 50-60 nm i 70-90 nm. Wytworzone
platformy wykazaly wysoka aktywnos$¢ katalityczng w procesie elektroutleniania
formaldehydu [82].

Elektrochemiczne zarodkowanie i wzrost mikroczastek Pd prowadzono na
utlenionych ~ warstwach  polianiliny  otrzymywanych ~ w  warunkach
potencjodynamicznych w roztworze w 0,5 mol L' H,SO4 zawierajagcym 0,001 mol
L' PdSOs, przy potencjale +0,19 V (vs. SCE) az do osiagniecia tadunku osadzania
wynoszacego ok. 15 i 33 mC cm™? [83,84]. Otrzymano dobrze rozproszone w
matrycy polimerowej nanoczastki Pd o $rednicy 50 i 100 nm w zalezno$ci od
zastosowanego tadunku osadzania. Stwierdzono, ze uzyskane uktady sg skutecznymi
elektrokatalizatorami nadajgcymi si¢ do reakcji uwodornienia zwigzkow
organicznych [83].

Cienkie warstwy stopu Pd-Rh o roéznorodnym sktadzie otrzymywane byly
elektrolitycznie na drucie zlotym z roztworow zawierajacych rézne stezenia PdCly,
RhCl; i HCI (0,022 mol L' PACl, + 0,4 mol L' RhCl; + 0,2 mol L' HCI oraz
0,024 mol L'PdCl, + 0,014mol L'RhCl; + 0,22mol L'HCI). Proces
elektroosadzania prowadzono potencjostatycznie w zakresie potencjatow od 0,26 do
0,41V (vs. SHE) w czasie od 400 do 1300s. Uzyskane warstwy uktadow
palladowych stuzyly do badania elektrosorpcji wodoru [85]. Inne stopy Pd
otrzymywane elektrochemicznie do badania elektrosorpcji wodoru to m.in. uktady:
Pd-Pt [86] Pd-Ni [87]. Warstwy Pd-Ni osadzane byty potencjostatycznie na elekto-
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dzie Au z kapieli zawierajacej PdCl, i NiSO4 w roztworze amoniaku [87]. Nanodruty
Pd-Ni otrzymywano elektrochemicznie na HOPG z roztworéw wodnych
zawierajacych Pd(NH3)4Clp, NiSO4x6H>0 1 NH4Cl o réznym skladzie [88]. Proces
wytwarzania nanodrutéw Pd-Ni przeprowadzono stosujac kolejno trzy impulsy
potencjostatyczne: poczawszy od potencjatu utleniajacego, Eox, wynoszacego +0,8 V
(vs. SCE) przez 5 s, nastepnie potencjat zarodkowania, Enuc1, W zakresie potencjatow
od —1,1 do -2,0 V (vs. SCE) przez 50-1000 ms, az do potencjatu wzrostu zarodkoéw
stopu Pd-Ni, Egrow, W zakresie od —0,3 do —0,5 V (vs. SCE) w czasie od 10 minut do
kilku godzin. W wyniku tego procesu uzyskano nanodruty Pd-Ni, ktore byly
rozdzielone i réwnolegle wzgledem siebie, o dtugosci ponad 250 um i $rednicy od
50 do 300 nm. Taki system potencjalnie moze by¢ wykorzystany jako nanosensor
wodorowy [88].

3. WYBRANE ZASTOSOWANIA MATERIALOW PALLADOWYCH W
ELEKTROCHEMII

W rozdziale zostang opisane wybrane przyktady zastosowania materiatow
palladowych w elektrochemii, dotyczace ogniw paliwowych oraz wytwarzania i
magazynowania wodoru.

3.1. OGNIWA PALIWOWE ZASILANE ALKOHOLAMI

Zainteresowanie technologig ogniw paliwowych wynika z ich potencjalu w
zakresie eliminacji zanieczyszczen S$rodowiska. Ogniwa paliwowe zasilane
bezposrednio alkoholami (DAFC — direct alcohol fuel cell) ciesza si¢ duzym
zainteresowaniem ze wzgledu na mozliwo$¢ stosowania jako przenosne zrodla
zasilania w wielu urzadzeniach elektronicznych, jak rowniez w samochodach.
Ogniwa bazujace na alkoholach, takich jak metanol, etanol, glikol etylenowy i
glicerol, sa atrakcyjne ze wzgledu na wysoka gesto$¢ energetyczna oraz latwosé
transportu i przechowywania, w przeciwienstwie do ogniw paliwowych z membranag
polimerowo-elektrolitowa (PEMFC — polymer electrolyte membrane fuel cells)
zasilanych wodorem [19].

Najwickszym wyzwaniem dla konstruktorow ogniw paliwowych jest
opracowanie aktywnych, stabilnych 1 tanich -elektrokatalizatorow. Przez
dziesieciolecia jako elektrokatalizatory do utleniania alkoholi stosowane byty
elektrody na bazie platyny. Jednak wysokie koszty, ograniczona podaz i powolna
kinetyka utleniania alkoholu na Pt przyczynity si¢ do podj¢cia prac naukowych nad
zaprojektowaniem nowych struktur katalitycznych dla DAFC, zawierajacych zniko-
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me ilosci Pt lub catkowicie jej pozbawionych. Atrakcyjnym zamiennikiem Pt w
DAFC okazaly si¢ nanomateriaty na bazie Pd, wykazujace nawet wyzszg aktywno$¢
niz Pt. Jako nos$niki dla struktur palladowych stosowane s3 zaréwno materiaty
weglowe (zredukowany tlenek grafenu, sadza techniczna, nanorurki weglowe), jak i
nieweglowe (nanoczastki ditlenku tytanu, nanorurki ditlenku tytanu) [89].

Najpopularniejsza grupe ogniw DAFC stanowia ogniwa paliwowe zasilane
bezposrednio metanolem (DMFC — direct methanol fuel cell). Ogniwa oparte na
technologii DMFC generuja energie z paliwa znajdujacego si¢ w kartridzu (metanol),
uzupelionego tlenem z powietrza. Metanol jest bezposrednio przeksztalcany w
energie, a oprocz energii zachodzi emisja ciepta odpadowego, pary wodnej oraz
niewielkiej ilosci dwutlenku wegla (Rys. 8). Wérdd zalet ogniw DMFC wymienia si¢
m.in. wysoka wydajnos¢ konwersji energii, prostote¢ systemu, niski poziom
zanieczyszczen 1 przyjazno$¢ dla srodowiska. Biorge pod uwage, ze powszechnie
stosowane katalizatory na bazie Pt charakteryzuja si¢ zmniejszong wydajnoscia ze
wzgledu na staba kinetyke anod, przepuszczanie metanolu (MCO — methanol
crossover) 1 zatrucie adsorbatem CO, opracowywane sg materiaty na bazie innych
metali, takich jak Pd, w celu poprawy kinetyki procesu utleniania i ztagodzenia
skutkéw zatrucia CO. Chociaz poczyniono juz duzy postep w zakresie ggsto$ci mocy
1 zuzycia paliwa, ulepszona kataliza utleniania metanolu na anodzie i redukcja efektu
przepuszczania metanolu to dwa glowne problemy badawcze wymagajace
rozwigzania.

Prad elektryczny
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Rysunek 8.  Schemat konstrukcji i dziatania ogniwa paliwowego zasilanego bezposrednio metanolem.
Przygotowany na podstawie [90].
Figure 8. Diagram of the construction and operation of a direct methanol fuel cell. Prepared based on [90].
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Podczas pracy DMFC metanol wprowadzany jest do uktadu i na anodzie ulega
utlenieniu do COa,. Istniejacy problem techniczny zwigzany jest z niepozgdanym
transportem metanolu od strony anody przez membrane do katody. Zjawisko to
zostalo uznane za istotng barierg techniczng, powodujacg powazne straty wydajnos$ci
DMFC. Redukcja metanolu zachodzaca na katodzie znaczaco obniza ogdlng
wydajno$¢ poprzez obnizenie napiecia ogniwa i zwigkszenie wymaganego stosunku
stechiometrycznego tlenu. W celu rozwigzania tego problemu przeprowadzono
szeroko zakrojone badania nad modyfikacja membran na bazie Nafionu z uzyciem
Pd, tak aby skutecznie blokowaé przepuszczanie metanolu przy jednoczesnym
zachowaniu przewodno$ci protonéw [91]. Zastosowanie Pd w postaci cienkiej
warstwy pomig¢dzy membranami Nafionu, osadzenie cienkiej warstwy Pd lub stopu
na bazie Pd lub osadzenie nanoczastek Pd poprzez wymiang jonowa okazato si¢
skutecznym sposobem na zniwelowanie efektu przepuszczania metanolu w ogniwach
DMFC [19].

Powszechnie wiadomo, ze Pd jest catkowicie nieaktywny w przypadku
elektroutleniania metanolu w roztworach kwasnych [20,21]. Co ciekawe, metanol
moze zosta¢ catkowicie utleniony na Pd w $rodowisku alkalicznym, zgodnie z
proponowanym mechanizmem (14-15) [20]:

Pd + CH30H < Pd — CH30H, 45 (14)

Pd — CH30H,45 + nOH™ — Pd — péiprodukt + nH,0 + ne™ (15)

gdzie potproduktami utleniania metanolu sg zwigzki organiczne, takie jak ~CH3Oags,
—CH20ads, "CHOads, —COads, "COOH itp., ktére mozna usung¢ z powierzchni Pd za
pomoca jonéw OH™, przy czym w idealnym przypadku produktami koncowymi
reakcji s3 H2O 1 CO;. Zgodnie z proponowanym mechanizmem, ostatni etap moze
prowadzi¢ do zatrucia powierzchni Pd czgsteczkami CO, w wyniku czego moze dojs¢
do zahamowania aktywnosci katalitycznej reakcji utleniania metanolu (MOR —
methanol oxidation reaction). W celu usunigcia produktow reakcji zaadsorbowanych
na powierzchni i regeneracji metalicznego Pd, mozna zastosowa¢ dodatkowe
powierzchniowe reakcje chemiczne.

Porownujac aktywno$¢ katalityczna Pd i Pt w reakcji MOR w $rodowisku
alkalicznym, nalezy zauwazy¢, ze aktywnos$¢ czystego Pd jest znacznie nizsza w
poréwnaniu z Pt. Jednakze aktywno$¢ MOR na Pd moze zosta¢ zwigkszona m.in.
przez utworzenie dwu- lub trdjsktadnikowych stopow Pd z innymi metalami. W
literaturze opisane sg takie potaczenia, jak Pd-Ag [92,93], Pd-Au [94], Pd-Cu [95],
Pd-Ni [96], Pd-Pt [97], Pd-Sn [98] itp., ktorych wilasciwosci sa zblizone lub nawet
lepsze od wlasciwosci wiodacych materiatdw na bazie Pt. Polepszenie wlasciwosci
katalizatorow Pd wzbogaconych o inne metale mozna przypisa¢ jednemu lub
wigkszej liczbie nastgpujacych czynnikow [19]:
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—  efektom synergistycznym migdzy metalami — wigczenie drugiego (lub
trzeciego) metalu umozliwia utlenienie potproduktéw zaadsorbowanych w
miejscach aktywnych Pd (np. Pd-COag) przy stosunkowo nizszych
potencjatach, zwickszajac w ten sposdb szybko$¢ regeneracji miejsc
aktywnych Pd,

—  wickszej powierzchni aktywnej uzyskanej dzigki odpowiedniej metodzie
syntezy (zréznicowania morfologiczne, takie jak stopnie atomowe,
krawedzie 1 atomy narozne sprzyjaja zwickszeniu ilosci centrow
aktywnych), oraz

— uzyciu odpowiednich materiatdw nosnych zapewniajacych zwickszong
powierzchni¢, ulatwiony transfer elektrondbw 1 zmniejszone ryzyko
aglomeracji nanoczastek.

Kolejnym sposobem zwigkszenia aktywnosci elektrokatalizatorow palladowych
w kierunku utleniania metanolu w $rodowisku alkalicznym jest osadzanie Pd na
podlozu weglowym modyfikowanym réznymi tlenkami metali, w tym m.in. CeOo,
NiO, Co304 i Mn304. Badania nad wptywem zawartosci tych tlenkoéw na utlenianie
metanolu prowadzili Xu 1 wspotautorzy [99] ujawniajac, ze ilo$¢ tlenku metalu
wplywa zaré6wno na aktywno$¢ Kkatalityczna, jak 1 stabilno$¢ katalizatora.
Zaobserwowano paraboliczng zalezno$¢ aktywno$ci od zawartosci tlenkow w
elektrokatalizatorach palladowych, co wskazuje, ze wysoka zawarto$¢ tlenku metalu
prowadzi do zmniejszenia przewodnosci elektronowej ze wzgledu na jego charakter
polprzewodnikowy. Badania nad aktywnos$cig i stabilnoscig elektrokatalizatoréw Pd
modyfikowanych analogicznymi tlenkami metali prowadzili Ye 1 wspotautorzy
[100], stwierdzajac, ze sposrdd wszystkich badanych elektrokatalizatoréw,
najwyzsza aktywno$¢ w elektroutlenianiu metanolu wykazuje uktad Pd-Co3z04 (2:1,
w:w)/C. Z drugiej strony, Pd-Mn304/C wykazuje znacznie lepsza stabilno$¢ dziatania
niz jakikolwiek inny katalizator Pd/C wspomagany tlenkiem. Ponadto,
przeprowadzane badania wskazaly, ze w niektorych przypadkach rozpuszczalnos$é
tlenkow metali w roztworze alkalicznym moze skutkowa¢ zmniejszeniem stabilnosci
elektrody, tak jak ma to miejsce w przypadku elektrokatalizatora Pd-Co0304/C.

Poza metanolem, paliwem z grupy alkoholi stosowanym w ogniwach DAFC jest
etanol, a ogniwa bazujace na jego utlenieniu oznaczane sg jako DEFC (direct ethanol
fuel cell). W poréwnaniu do metanolu, etanol charakteryzuje si¢ mniejsza
toksycznos$cig i wyzszg teoretyczng gestoscig energii (8,1 kW h kg™! dla etanolu, 6,1
kW h kg! dla metanolu), a jego produkcja jest w mniejszym stopniu uzalezniona od
paliw kopalnych. Elektroutlenianie etanolu (EOR — ethanol oxidation reaction) jest
bardzo ztozong reakcja. W elektrolicie alkalicznym, EOR moze skutkowaé
przeniesieniem 2, 4 lub 12 elektronéw (Rys. 9) [101,102]. Idealny katalizator
powinien przeksztatci¢ etanol w CO, w reakcji przeniesienia 12 elektronéw, aby
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uzyska¢ maksymalng gesto$¢ energii z jego utleniania. Jednakze catkowite utlenienie
etanolu do CO; jest duzo trudniejsze niz w przypadku metanolu, gdyz wymaga
rozerwania wigzania C—C, dlatego tez prawie zawsze utlenienie prowadzi do
powstania kwasu octowego (CH3COOH) i aldehydu octowego (CH3CHO),
dostarczajac odpowiednio 4 i 2 elektrony [102].

co,
B A
AN
-10e”
CH,CH,0H —2% > CH,CHO
- -2e"
v
CH,COOH

Rysunek 9.  Mozliwe $ciezki utleniania etanolu.
Figure 9. Possible oxidation pathways of ethanol.

EOR w ogniwach DEFC prowadzi si¢ w $rodowiskach alkalicznych glownie z
uwagi na to, ze w takich warunkach platyn¢ mozna skutecznie zastapi¢ Pd, uzyskujac
w ten sposob jeszcze wyzsze wydajnosci ogniw [102]. Jednak w srodowiskach silnie
zasadowych (o pH > 13) nie dochodzi do rozerwania wiagzania C—C i zgodnie z
rownaniem (16) jedynym produktem utleniania etanolu na elektrokatalizatorach na
bazie Pd sg octany:

CH3;CH,0H + 50H™ & CH3CO00~ + 4H,0 + 4e~ (16)

Aby uzyska¢ pelne utlenienie do octanu, niezbedna jest adsorpcja grupy
hydroksylowej na Pd, ktéra jest etapem determinujagcym szybkos$¢ reakcji.
Skutecznym rozwigzaniem prowadzacym do zwigkszenia efektywnosci
elektroutleniania etanolu jest dodanie materialow (ad-atomoéw, sktadnikow
stopowych, tlenkow), ktore zwigkszaja szybkos¢ adsorpcji grup hydroksylowych na
Pd.

Nguyen 1 wspélautorzy [103] badajgc katalizatory palladowe, uzyskali
zwickszenie aktywnosci utleniania etanolu w $rodowisku alkalicznym poprzez
dodanie srebra jako skladnika stopowego. W przypadku katalizatora Pd-Ag/C,
poprawa wydajnosci katalitycznej w poréwnaniu z Pt/C 1 Pd/C wynikata z faktu, ze
dodatek Ag utatwiatl usuwanie z powierzchni pdtproduktu zatruwajacego, tj. CO.
Inne grupy badawcze rowniez donosity o skutecznosci katalitycznej stopu Pd-Au, co
zostato wykazane w pracy przegladowej Chena i wspotautorow [19]. Wsrod innych
materiatow stopowych badanych w procesie utleniania etanolu znajduja si¢ Pd-Cu,
Pd-Ag-Te, Pd-Sn i Pd-Ni. Najbardziej obiecujace wlasciwosci sposrod wymienio-
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nych stopéw Pd wykazuje Pd-Ni ze wzgledu na polaczenie wlasciwosci
elektrokatalitycznych Pd ze zdolnoécia Ni do adsorpcji jonow OH™ (w postaci
Ni(OH)) [104]. Ponadto zastosowanie Ni pozwala obnizy¢ koszty produkcji
katalizatora. Oczywiscie, ogromne znaczenie dla wydajno$ci katalizatora ma rodzaj
zastosowanego nosnika dla materiatéw palladowych. W katalizatorach DEFC,
podobnie jak w DMFC, stosuje si¢ r6znego rodzaju materiaty weglowe, przy czym
duze zainteresowanie naukowcow skupia si¢ na nanowldoknach weglowych ze
wzgledu na ich wysoka przewodnos¢ elektrycznag i wlasciwosci strukturalne [104].
Dodatkowo, w celu wzmocnienia aktywnosci elektrokatalitycznej Pd dla EOR,
prowadzono badania nad zastosowaniem niektorych tlenkow metali, w tym ZrO,,
SnOz, Co0304, NiO, Fe304 1 MnO> [19,99,101]. Poprawe wilasciwosci
elektrokatalitycznych Pd przez tlenki metali mozna przypisac przede wszystkim [19]:

—  stabilizacji nanoczastek na warstwie tlenkowej,

—  silnym oddziatywaniom metal-no$nik, gdzie tlenki metali moga zmienia¢
strukture elektronowa nanoczastek Pd poprzez wiazania mi¢dzyfazowe lub
transfer elektronow pomigdzy Pd a tlenkami metali,

—  zwigkszeniu ilo$ci zaadsorbowanych jonéw OH™ na powierzchni elektrody,
co ulatwia utlenianie/usuwanie polproduktow, ktére sg adsorbowane na
miejscach aktywnych Pd podczas elektrochemicznego utleniania etanolu.

3.2. OGNIWA PALIWOWE ZASILANE KWASEM MROWKOWYM

Pd jest dobrym katalizatorem utleniania wielu zwigzkéw organicznych, w tym
wspomnianych wcze$niej metanolu, etanolu i innych alkoholi, a takze kwasu
mrowkowego, formaldehydu czy metanu.

Reakcje utleniania kwasu mréwkowego (HCOOH) znajduja zastosowanie w

niskotemperaturowych ogniwach paliwowych, gtownie ze wzgledu na jego
atrakcyjne wihasciwosci jako paliwa. HCOOH jest niepalng ciecza, co ulatwia jego
transport w poréownaniu do wodoru. Jest rowniez biodegradowalny, co sprawia, ze
nie wywiera negatywnego wptywu na srodowisko naturalne. Jednak ze wzgledu na
wiasciwosci korozyjne, HCOOH powinien by¢ przechowywany w pojemnikach
wykonanych z materiatdéw odpornych na korozj¢. HCOOH charakteryzuje si¢ szybka
kinetyka elektroutleniania, mniejszym (w poréwnaniu z metanolem) przenikaniem
przez membran¢ z Nafionu oraz dostarcza duza ilo$¢ protondw w obszarze
anodowym ogniwa paliwowego.
W badaniach dotyczacych reakcji zachodzacych podczas elektroutleniania HCOOH
rozwaza si¢ dwa mechanizmy. Pierwszy polega na bezposrednim elektroutlenieniu
HCOOH do CO; w wyniku reakcji dehydrogenacji (odwodornienia), bez
tworzenia CO jako produktu posredniego, zgodnie z réwnaniem (17):
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HCOOH — CO, + 2H* + 2e~ (17)

Drugi proponowany mechanizm uwzglednia tworzenie produktu posredniego
(CO) w wyniku reakcji dehydratacji, zgodnie z rownaniem (18):
HCOOH — CO,4s + H,0 — CO, + 2H" + 2e~ (18)

Dynamika i mechanizm elektroutleniania. HCOOH s3 w duzym stopniu
uzaleznione od uzytego materialu elektrokatalitycznego. Na katalizatorach
platynowych elektroutlenianie HCOOH zachodzi gtownie poprzez dehydratacje, w
wyniku czego dochodzi do zatrucia powierzchni platyny produktem posrednim
(COads). Powszechnie przyjmuje sie, ze elektroutlenianie HCOOH na powierzchni Pd
zachodzi gléwnie drogg bezposrednig, co pozwala unikngé tworzenia si¢ zwigzku
posredniego zatruwajacego katalizator. Nalezy jednak zauwazy¢, ze mechanizm
utleniania HCOOH na Pd zostatl zbadany w mniejszym stopniu niz na Pt. Oprocz
wyzej wymienionych bezposrednich 1 posrednich mechanizméw utleniania,
donoszono rowniez o elektrochemicznym utlenianiu HCOOH uwzgledniajagcym
adsorpcje mrowczandow (—COOHags), zgodnie z réwnaniem (19) [96]:

HCOOH —» —COOH44s + H* + e~ — CO, + 2H* + 2e~ (19)

Proces utleniania HCOOH zalezy od struktury powierzchni, przy czym w
przypadku katalizatoréw palladowych duze znaczenie odgrywa struktura
krystaliczna Pd, jak i rozmiar nanoczastek Pd [19]. Wykorzystujac fakt, ze dodanie
drugiego metalu wptywa na aktywno$¢ katalityczng anody, prowadzone byly
rowniez badania nad katalizatorami stopowymi typu Pd-M, gdzie domieszkami
metalicznymi byty m.in. Au, Ru, Sn, Pt, Ir, Pb i Cd.

Au jest atrakcyjnym pierwiastkiem dla katalizator6w binarnych, poniewaz
hamuje rozpuszczanie Pd w warunkach silnie utleniajacych. Ponadto stwierdzono, ze
katalizatory Pd-Au/C o wysokim stopniu domieszkowania wykazuja zwickszona
aktywnos$¢ elektrokatalityczng 1 wicksza stabilno$¢ niz katalizatory zawierajace
mniejsze ilosci Au jako domieszki. Mozna to przypisa¢ zwickszonej tolerancji na
zatrucie CO 1 mozliwemu zahamowaniu reakcji odwodnienia podczas
elektroutleniania HCOOH [94]. Dodatek Ru rowniez zwigksza tolerancje katalizatora
na bazie Pd na zatrucie potproduktami typu CO. Badania nad nanoporowatymi
katalizatorami binarnymi wykazaly, ze w przypadku nanoporowatych katalizatoréw
Pd, Pd-Cd i Pd-Pb utlenianie przebiega w sposdb bezposredni, natomiast w
przypadku katalizatorow Pd-Ir i Pd-Pt zaobserwowano mechanizm po$redni,
ktéremu towarzyszy zatrucie powierzchni przez CO [105]. Stwierdzono, ze
wlaczenie nawet matych ilosci Pt i Ir do Pd hamuje utlenianie HCOOH. Z drugiej
strony dodatek Pb do Pd sprzyja mechanizmowi bezposredniemu, a ponadto tatwa
dostgpnos¢ Pb i jego niska cena powoduja, ze katalizatory bimetaliczne Pd-Pb sa
zardwno tansze, jak i elektrokatalitycznie bardziej skuteczne.



1014 A. LENIART, B. BURNAT, M. BRYCHT, S. SKRZYPEK

Innym sposobem uzyskania wysoce aktywnych katalizatorow na bazie Pd w
kierunku utleniania HCOOH jest osadzanie Pd na matrycach tlenkowych (np. TiO»,
Zr0O,). Matryca z ZrO, byla obiektem zainteresowania grupy badawczej
warszawskiej szkoly elektrochemii, w tym réwniez Profesora Galusa, ktéremu
dedykowany jest niniejszy zeszyt Wiadomosci Chemicznych. Badacze wykazali, ze
aktywnos$¢ elektrokatalityczng nanoczastek metali szlachetnych (Pt, Pt-Ru, Pd; w
formie podstawowej lub na nos$nikach weglowych Vulcan) w kierunku utleniania
HCOOH w $rodowisku kwasnym mozna znaczaco zwigkszy¢ poprzez ich
rozproszenie w cienkiej warstwie ZrO; [106]. Uzycie nos$nikow weglowych
pozwolilo na zwigkszenie przewodnosci elektronowej 1 liczby centrow
elektroaktywnych, natomiast zastosowanie nanostruktur ZrO; dostarczylo
aktywnych grup hydroksylowych niezbgdnych do usunigcia zaadsorbowanych
produktow posrednich reakcji (takich jak COOH lub CO) z powierzchni uktadu
katalitycznego. Autorzy stwierdzili, ze zdolno$ci aktywacyjne ZrO, zaleza od
zastosowanego potencjalu 1 specyficznych oddziatywan migdzy ZrO, a
nanoczgstkami metali szlachetnych, co prowadzi réwniez do innych mechanizmoéow
reakcji utleniania HCOOH. W przypadku uktadow Kkatalitycznych na bazie
nanoczgstek Pd rozproszonych w matrycy ZrO,, zaobserwowano najwigkszy wzrost
gestoSci pradu elektrokatalitycznego, co $wiadczy o najsilniejszych efektach
wzmocnienia.

3.3. WYDZIELANIE I MAGAZYNOWANIE WODORU

Nanomaterialy na bazie Pd odgrywaja znaczacg rolg w oczyszczaniu i
magazynowaniu wodoru do zastosowan w ogniwach paliwowych. Wodér jako
potencjalne paliwo przyszto$ci stanowi jedno z najbardziej perspektywicznych
rozwigzan w obliczu malejacych zasobéw konwencjonalnych zrodet energii, jakimi
sg wegiel kamienny, wegiel brunatny oraz ropa naftowa i gaz ziemny. Wytwarzanie
czystego ,,zielonego” wodoru przyczynia si¢ do rozwoju systemow energetycznych
z wykluczeniem paliw kopalnych. Jednakze do produkcji czystego wodoru potrzebne
sa wydajne i stabilne katalizatory. Nawet przy bardzo niskich stezeniach
zanieczyszczen moze nastgpic zatrucie katalizatora, dlatego tez oczyszczanie wodoru
jest niezbedne dla zapewnienia dobrej wydajnosci ogniw paliwowych. Ponadto,
konieczne jest opracowanie bezpiecznych sposobéw magazynowania wodoru, aby
umozliwi¢ jego wykorzystanie jako zrodto energii do zastosowan komercyjnych.
Wtasnie unikalne wiasciwosci Pd, w tym jego zdolno$¢ do pochtaniania duzych
objetosciowych ilosci wodoru w warunkach normalnych z utworzeniem PdHy, czynia
go idealnym kandydatem do zastosowan w wodorowych ogniwach paliwowych.

Wodér mozna wytwarzaé na kilka sposoboéw, przy czym obecnie wodor
wytwarzany jest gtéwnie metodami termochemicznymi poprzez przetwarzanie
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weglowodorow, takich jak gaz ziemny, wegiel (jako paliwo stale), biomasa lub
odpady, w celu uzyskania ,,gazu syntezowego” sktadajacego si¢ z Ha, CO, CO», H,O
i CHs. W dalszym etapie, na drodze reformingu gazu mozliwe jest uzyskanie
czystego wodoru, ale jest to proces silnie obcigzajacy srodowisko. W 2021 roku az
90,4% catkowitej produkcji wodoru w UE pochodzilo z paliw kopalnych, a
dodatkowe 7,1% pozyskanego wodoru bylo produktem ubocznym proceséw
technologicznych. Jednym z gléwnych celéow transformacji energetycznej jest
zwigkszenie wykorzystania wodoru pozyskiwanego z uzyciem odnawialnych zrodet
energii (tzw. zielonego wodoru) i zastgpienie nim wodoru pozyskanego z reformingu
parowego metanu (tzw. szarego wodoru) i paliw kopalnych, zwlaszcza w najbardziej
wymagajacych sektorach gospodarki. Z tego powodu istnieje silna potrzeba
opracowywania i doskonalenia alternatywnych metod produkcji wodoru, ktore sa
bardziej przyjazne dla srodowiska.

Jedna z dostepnych komercyjnie ekologicznych technologii produkcji wodoru
jest elektroliza wody (rozdziat wody na pierwiastki skladowe, wodor i tlen, pod
wplywem pradu elektrycznego). Aktualnie jedynie niewielki procent (ok. 4%)
swiatowej produkcji wodoru uzyskiwany jest tg metoda [19]. Proces elektrolizy wody
przeprowadzany jest w urzgdzeniach nazywanych generatorami wodoru i tlenu lub
powszechniej elektrolizerami. Najstarsza 1 najlepiej sprawdzona technologia
wykorzystuje elektrolizery alkaliczne. Ponadto, prowadzone sg badania nad
elektrolizerami typu PEM (proton exchange membrane), elektrolizerami
statotlenkowymi (SOE — solid oxide electrolysers) oraz elektrolizerami typu AEM
(anion exchange membrane). Wyzwania stojace przed powszechnym zastosowaniem
tej metody produkcji wodoru wymagaja znacznej poprawy efektywnosci
energetycznej, bezpieczenstwa, trwalosci, funkcjonalno$ci, mobilnosci, a przede
wszystkim redukcji kosztow operacyjnych.

Pd byl pierwszym metalem, ktory zidentyfikowano jako posiadajgcy duza
zdolno$¢ do absorpcji wodoru, nie tylko z fazy gazowej, ale takze z elektrolitow.
Nieodlagczne powinowactwo i selektywno$¢ materiatdéw na bazie Pd do wodoru,
szybka kinetyka sorpcji i odwracalno$¢ tworzenia wodorkdéw umozliwiaja uzyskanie
doskonatej jako$ci gazowego wodoru o czystosci nawet do 99,99999%.

W wyniku absorpcji wodoru powstajg obszary zawierajace dwie rozne fazy o-
PdH i B-PdH [46,107]. Faza o (ubogi w wodor staly roztwor tego pierwiastka w Pd)
wystepuje przy niskich stgzeniach wodoru, dla ktérych stosunek atomowy H do Pd
wynosi zazwyczaj ponizej 0,03—0,05 w temperaturze pokojowej. Natomiast faza f3
(niestechiometryczny wodorek Pd) tworzy si¢ przy wysokich stezeniach wodoru,
odpowiadajgcych stosunkowi H/Pd powyzej 0,7 [46]. Schematyczny diagram fazowy
dla PdHx z nalozonymi izotermami (szare linie) pokazano na Rys. 10. Obszar
znajdujacy si¢ wewnatrz odwrdoconej paraboli, wyznaczajacej granice faz, reprezen-



1016 A. LENIART, B. BURNAT, M. BRYCHT, S. SKRZYPEK

tuje obszar wspolistnienia rozcienczonej fazy o i st¢zonej fazy P. Temperatura
krytyczna, T., wynoszaca 570K wyznacza maksymalng temperaturg, w ktorej moga
wspotistnie¢ fazy a i p [19].

1T T>T>T> Ty

cisnienie

v

Omax H/Pd Brmin

Rysunek 10. Diagram fazowy dla PdH, z naniesionymi izotermami (szare linie).
Figure 10.  Phase diagram for PdH, with overlaid isotherms (gray lines).

Podczas elektrochemicznej absorpcji wodoru, jony H® zajmujg oktaedryczne
puste przestrzenie w sieci krystalicznej Pd, tworzac niestechiometryczny PdHy.
Podobnie jak w przypadku absorpcji z fazy gazowej, charakterystyczny przebieg
krzywej ilosci zaabsorbowanego wodoru w funkcji potencjalu mozna powigzaé z
obecnoscia poszczegdlnych faz zaabsorbowanego wodoru, tj. fazy a i fazy B. Obie te
fazy wspotistnieja w waskim obszarze potencjalow, okre§lanym jako obszar przej$cia
fazowego a—f (Rys. 110). Odpowiada on obszarowi plateau ci$nienia wodoru na
krzywych absorpcji z fazy gazowej [11].
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Rysunek 11. Zaleznos¢ ilosci zaabsorbowanego wodoru w elektrodzie palladowej o ograniczonej objetosci
(grubos¢ warstwy Pd ok. 0,5 um) od potencjatu elektrody w procesie absorpcji i desorpcji (CP —
dane chronopotencjometryczne, CA — dane chronoamperometryczne, CV — dane
chronowoltamperometryczne. 0,5 M H,SO4, T =298 K) [11].

Figure 11.  Dependence of the amount of absorbed hydrogen in a Pd-LVE (thickness ca 0.5 um) on the
electrode potential in the process of hydrogen absorption and desorption (CP -

chronopotentiometric data, CA — chronoamperometric data, CV — cyclic voltammetric data, 0,5
M H,S0,, T=298 K) [11].

W celu udoskonalenia komercyjnych proceséw oczyszczania i produkcji
wodoru, wdrozono strategie separacji opartej na membranach. Metalowe membrany
separacyjne na bazie Pd majg zdolnos$¢ dysocjacji wodoru czasteczkowego do postaci
jednoatomowe;j, ktora jest podatna na szybka dyfuzj¢ przez ich sieci. Gléwna wada
czystych membran Pd jest tzw. krucho$¢ wodorowa, ktora powoduje ich pekanie.
Wykazano, ze modyfikacje, takie jak nanostrukturyzacja, tworzenie stopu Pd z
metalami o wiekszych rozmiarach atomowych i osadzanie membran Pd na
porowatym podtozu w celu utworzenia membran kompozytowych, zmniejszaja ich
krucho$¢ wodorowa [108].

Produkcja wodoru, cho¢ jest kluczowym elementem rozwoju gospodarki
wodorowej, stanowi tylko cze$¢ wyzwania. Drugim réwnie ztozonym zagadnieniem
jest magazynowanie wodoru, ktore jest niezbgdne do efektywnego wykorzystania
tego paliwa w roéznych zastosowaniach. Kluczowe aspekty zwigzane z procesem
magazynowania wodoru obejmuja:
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- gesto$¢ energetyczng — w stanie gazowym wodor ma niskg objgtosciowa
gestos¢ energetyczna (3 kWh m przy 20°C i 1 bar), co oznacza, ze zajmuje
duzo miejsca;

- metody magazynowania — wodor nalezy przechowywac¢ w zbiornikach pod
wysokim ci$nieniem, co zwicksza jego gesto$é, ale wymaga zastosowania
wytrzymalych i kosztownych zbiornikéw cisnieniowych;

- bezpieczenstwo — ze wzgledu na wysoce reaktywng natur¢ wodoru i ryzyko
eksplozji, istotne sa $rodki bezpieczenstwa i odpowiednie technologie
magazynowania;

- skraplanie — wodér mozna skrapla¢é, aby zwigkszy¢ jego gestosé
energetyczng, cho¢ proces ten wymaga znacznej ilosci energii. Schtodzenie
1 utrzymanie go w stanie ciektym jest energetycznie kosztowne;

- magazynowanie w postaci chemicznej — magazynowanie w formie
zwigzanej, np. wodorku metalu, pozwala na bezpieczne przechowywanie
wodoru w stosunkowo niskim ci$nieniu i temperaturze.

Pomimo unikalnych wilasciwosci Pd umozliwiajagcych wytwarzanie, jak i
przechowywanie wodoru z relatywnie szybka kinetyka absorpcji/desorpcji, nie jest
to materiat szeroko stosowany w praktyce gtéwnie z powodu stosunkowo wysokich
kosztow Pd jako surowca, o czym wspomniano na poczatku artykutu. Rozwigzaniem
tego ekonomicznego problemu moze by¢ obnizenie kosztdéw poprzez tworzenie
stopow Pd z tanszymi metalami lub wykorzystanie nanomaterialdw. Mimo, Ze
praktyczne zastosowanie Pd do magazynowania wodoru jest ograniczone, to uktad
Pd-H jest uktadem modelowym o duzym znaczeniu naukowym dla catej klasy
materiatow ,,chtonacych” wodor.

Przez wiele lat prowadzone byly intensywne badania nad wlasciwos§ciami
absorpcyjnymi stopéw Pd z innymi metalami (w tym m.in. Au, Ru, Rh, Ag, Cu, Pt,
Ni), co zostato opisane w kilku pracach przegladowych [11,19,109]. Stopy Pd, w
zaleznoéci od sktadu, wykazuja bardzo réznorodne wtasciwosci w procesie absorpcji
wodoru. Dodatek do Pd pierwiastka nieabsorbujacego wodoru, zwykle powoduje
spadek maksymalnych zdolno$ci absorpcyjnych utworzonego stopu, co obserwuje
si¢ np. dla stopéw Pd-Au, Pd-Pt i Pd-Ag. Zjawisko to mozna wyjasni¢ na podstawie
efektu elektronowego: luki w pasmie d Pd sa czesciowo wypetione przez elektrony
domieszkowanego metalu, co prowadzi do zmniejszenia ilosci luk dostgpnych dla
elektrondow pochodzacych z zaabsorbowanego wodoru. Zwigkszeniu ilosci
zaabsorbowanego wodoru sprzyjaja stopy Pd z metalami charakteryzujacymi si¢
zwigkszong ilo§cig wolnych standéw elektronowych w pasmie d ponizej poziomu
Fermiego czystego Pd. Znanymi uktadami tego typu sa dwusktadnikowe stopy Pd-
Rh zawierajace 2—10% Rh oraz Pd-Ru o zawarto$ci ok. 1% Ru. Ponadto, tworzenie
stopow Pd z innymi metalami szlachetnymi powoduje, Ze usuwanie zaabsorbowa-
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nego wodoru na drodze jego utleniania jest energetycznie utatwione w poréwnaniu z
czystym metalem i zachodzi przy nizszym potencjale elektrody oraz w krotszym
czasie. Uzyty dodatek stopowy wptywa rowniez na wielko$¢ histerezy, czyli roznicy
pomiedzy potencjatami przej$cia fazowego a—f i pB—a. W przypadku zastosowania
metalu nieabsorbujacego wodor obserwuje si¢ zmniejszenie wielko$ci tej histerezy,
a nawet jej zanik (w stopach dwusktadnikowych przy zawartosci ok. 7% Ru, ok. 12%
Pt, ok. 25% Au i ok. 30% Rh w objetosci stopu) [11].

Duze zainteresowanie badawcze wzbudzily nanoczastki metali jako nowy rodzaj
materialu magazynujacego wodor, w szczegdlnosci badano nanoczastki Pd oraz
stopy na bazie Pd [19,44,110-116]. Badania koncentrowaly si¢ na okre$leniu wplywu
roznych czynnikoéw (w tym rozmiaru, ksztattu, sktadu stopowego) na zdolnosci
sorpcyjne nanomaterialdow na bazie Pd. W wielu pracach donoszono, ze zdolnos$ci
magazynowania wodoru przez nanoczgstki metali zmieniajg si¢ wraz z wielkoscig
czastek. Wyniki badan Tateishi 1 wspotautorow [44,114] nad absorpcja wodoru w
matych klasterach lub nanoczastkach Pd wskazujg, ze ich zdolnoé¢ absorpcyjna
maleje wraz ze zmniejszaniem si¢ rozmiaru nanoczgstek. Podobnie w pracy
Yamauchi i wspotautoréw [110] wykazano, ze rozpuszczalno$¢ wodoru i ci$nienie
rownowagowe powstawania PdHx malejg wraz ze zmniejszaniem si¢ wielkosci
nanoczastek Pd, przy czym autorzy badali nanoczastki o rozmiarach ponizej 10 nm.
Do nieco innego wniosku doszedl migdzynarodowy =zespot badawczy pod
kierunkiem Christopha Langhammera [111], ktéry przeprowadzil badania nad
absorpcja wodoru w nanokrysztatach Pd o wigkszych rozmiarach (w zakresie 17-100
nm) i o réznych ksztaltach (monokrystalicznych sze$cianow, oktaedréw oraz
nanopre¢téw). Stwierdzili oni, ze entalpia i1 entropia tworzenia wodorkow w
rozwazanym zakresie rozmiardw nanoczagstek Pd sa prawie niezalezne od ich
wielkos$ci 1 ksztaltu. Rowniez badania prowadzone na elektrodach palladowych o
ograniczonej objetosci nie dajg jednoznacznej informacji odno$nie wptywu grubos$ci
warstwy palladowej na ilo§¢ absorbowanego wodoru, gdyz doniesienia literaturowe
sg czesto sprzeczne [11].

Badaniom podawane byty rowniez nanoczastki na bazie Pd o r6znym sktadzie i
budowie. W przypadku nanoczastek stopu Pd-Au, zaobserwowano, ze przy
zawartosci Au 20% at. ilo$¢ zaabsorbowanego wodoru zmniegjszyta si¢ o potowe w
poréwnaniu do nanoczastek Pd [115]. Spadek st¢zenia absorbowanego wodoru w
nanoczgstkach Pd-Au tlumaczono wypehieniem pasma przewodnictwa 4d Pd w
wyniku podstawienia Au, ktore stuzy jako donor elektronéw dla Pd. Natomiast
dwukrotne zwickszenie zdolno$ci magazynowania wodoru zaobserwowano w
uktadzie bimetalicznym Pd-Ir [112]. W tym przypadku Ir dziala jako akceptor
elektronow dla Pd, poniewaz Ir (5d7 6s?) ma o dwa elektrony mniej niz Au (5d'° 6s!).
Z kolei badania absorpcji wodoru w nanoczastkach Pd-Pt typu core-shell, wykazaty,
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ze granica faz utworzona mi¢dzy rdzeniem Pd a otoczka Pt jest preferowanym
miejscem absorpcji wodoru [26].

PODSUMOWANIE

Z uwagi na swoja wyjatkowos¢, pallad jest uwazany za surowiec strategiczny.
Jego unikalne wlasciwosci katalityczne sprawiaja, ze znajduje on zastosowanie w
wielu procesach chemicznych 1 elektrochemicznych, gtownie jako materiat
katalityczny w katalizatorach samochodowych, a takze jako kluczowy materiat
elektrodowy w ogniwach paliwowych i urzadzeniach do magazynowania wodoru
(energii). Jest to metal o kluczowym znaczeniu dla rozwoju przemystu
motoryzacyjnego i energetycznego, gdyz pozwala na opracowywanie technologii
proekologicznych ograniczajacych emisje gazdéw cieplarnianych. Nalezy
przewidywac¢, ze wprowadzane rygorystyczne przepisy dotyczace ochrony
srodowiska przyczynig si¢ do zwigkszenia zuzycia palladu w kolejnych
dziesiecioleciach. Ograniczone zasoby naturalne i zwigkszone zapotrzebowanie na
pallad wskazuja na konieczno$¢ prowadzenia dalszych badan, w wyniku ktérych
opracowane lub rozwinig¢te zostang bardziej wydajne technologie odzyskiwania
palladu, jak i powstang nowe (nano)materiaty bazujace na uktadach palladu z innymi,
tanszymi, latwiej dostgpnymi metalami.

W artykule omoéwione zostaly najwazniejsze aspekty dotyczace wihasciwosci
palladu oraz podstawy elektrochemicznego osadzania metali. Ponadto, dokonany
przeglad literatury zwigzanej z elektroosadzaniem palladu i jego uktadow oraz ich
wybranymi zastosowaniami (w ogniwach paliwowych oraz wytwarzaniu i
magazynowaniu wodoru), zobrazowal mozliwosci metod elektrochemicznych
prowadzenia procesoOw elektrosyntezy w taki sposéb, aby uzyskiwane materiaty
palladowe wykazywaly lepsza wydajnos¢ Kkatalityczna/energetyczng przy
jednoczesnym obnizeniu kosztow. Mozna przewidywac, ze dalsze prace badawcze
nad elektrochemiczng synteza palladu i jego pochodnymi pozwolg rozszerzy¢ jego
innowacyjne zastosowania w blyskawicznie rozwijajacych si¢ technologiach
przysztosci.
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