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Streszczenie: W artykule przedstawiono obecny stan wiedzy na temat urzadzen
elektrochemicznych, w ktorych jako elektrolit wykorzystuje si¢ wysokotemperaturowe
przewodniki protonowe.

Przedstawiono podstawowe informacje na temat wysokotemperaturowych przewodnikow
protonowych oraz omowiono zjawisko przewodzenia jonéw wodoru w tlenkach w
wysokich temperaturach.

Przedstawiono podstawowe typy urzadzen oraz omowiono zasade ich dziatania. Wérod
urzadzen elektrochemicznych przedstawionych w artykule znajduja si¢; ogniwa paliwowe
z tlenkiem przewodzgcym protonowo, wysokotemperaturowe czujniki wodoru i deuteru,
pompy wodorowe oraz elektrolizery pary wodnej.

Stowa kluczowe: przewodniki protonowe, pompy wodorowe, czujniki gazu, ogniwa
paliwowe

1. Wstep

Od kilku dekad wiele grup badawczych z calego $wiata bada wiasciwosci
polikrystalicznych tlenkow pod katem ich przewodnictwa jonowego w wysokich
temperaturach. Wsr6d znanych przewodnikoéw jonowych istnieje grupa materiatow, ktore
przewodzg dodatnie jony wodoru czyli protony. Te materialy nazywane
wysokotemperaturowymi przewodnikami protonowymi sg oznaczane skrétem HTPC (z
ang. High Temperature Proton Conductors). Wysokotemperaturowe przewodniki
protonowe to elektrolity stale, zbudowane z polikrystalicznych tlenkow, ktore w
temperaturze przekraczajacej 500°C maja przewodno$¢ protonowa wicksza niz 10 S/cm?
[Bogusz, Krok 1995; Iwahara i in. 2004]. Wsrdd odkrytych przewodnikéw protonowych
szczegblne nadzieje budzg tlenki z grupy perowskitow, np. domieszkowany akceptorowo
cyrkonian lub ceran baru, ktdre charakteryzuja si¢ przewodno$cia protonowa siggajaca 10
2'S/cm? w temperaturze 900 °C [Gdula-Kasica i in. 2012]. Druga wazng grupa materialow
sg tlenki z rodziny ABO,, np. domieszkowany akceptorowo nioban lantanu. Zwigzki te
majgee nizsza przewodno$é protonowa (siegajaca 10° S/em? w 900 °C) niz perowskity,
ale posiadaja wigksza wytrzymato$¢ mechaniczng oraz sa bardziej stabilne chemicznie
[Mielewczyk-Gryn i in. 2012].

Odkrycie materialtow przewodzacych protonowo w wysokich temperaturach
pozwolilo na konstruowanie zupelnie nowych urzadzen elektrochemicznych o
interesujacych wiasciwosciach. Moga to by¢ wysokowydajne ogniwa paliwowe z
tlenkiem przewodzacym protonowo, czujniki gazu pracujace w wysokich temperaturach,
elektrolizery pary wodnej oraz pompy wodorowe.
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2. Opis zagadnienia

Przed przystapieniem do omoéwienia urzadzen elektrochemicznych oraz analizy
zasady ich dziatania nalezy zrozumie¢ podstawowe prawa zwigzane z przewodnictwem
protonowym w tlenkach.

Nalezy zauwazy¢, ze wysokotemperaturowe przewodniki protonowe to tlenki,
wigc w ich strukturze nie wystgpuje wodor. Nalezy wigc zastanowi¢ si¢ w jaki sposob
dochodzi do przewodzenia jonow wodoru i co jest nosnikiem tadunku w takim materiale.

Jak donoszg zrodla literaturowe [Fjeld i in. 2010, Pasierb i in. 2009]
przewodnictwo protonowe w materiatach HTPC zachodzi wtedy gdy materiat znajduje si¢
w atmosferze o duzym ci$nieniu parcjalnym wodoru. W takich warunkach na granicy faz
przewodnik protonowy/gaz dochodzi do powstawania jondéw wodorotlenkowych
zajmujacych miejsce jonéw tlenowych w strukturze krystalicznej przewodnika. Reakcje,
do ktorych dochodzi na granicy faz, w zaleznosci od tego czy materiat reaguje z wodorem
czy z parg wodng, sg opisane rownaniami odpowiednio (1) [Pasierb i in. 2009] i (2) [Fjeld

i in. 2010].
H,0(g)+Vo +00*=2(0H)o 1)
Ha(g)+ Vo +200"=2(0H)o" 2

Jon wodorotlenkowy zajmujacy pozycj¢ jonu tlenowego w strukturze krystalicznej
przewodnika jest nosnikiem tadunku dla przewodnictwa protonowego i hazywany jest
defektem protonowym. Defekt protonowy posiada kilka mozliwych potozen rownowagi w
krysztale i moze zmienia¢ swoja orientacje poprzez obrot przyblizajac w ten sposob
proton w jonie wodorotlenkowym do jednego z najblizszych, sasiednich jonow
tlenowych. Jesli proton w defekcie protonowym ma dostateczng energi¢ to istnieje duze
prawdopodobienstwo ,przeskoku” protonu do innego jonu tlenowego strukturze
krystalicznej. W ten sposéb proton moze poruszaé si¢ w calej strukturze krystalicznej, a
mechanizm ten nazywamy mechanizmem hoppingowym (z ang. hopping — skakanie).
Innym mechanizmem poruszania si¢ protonu w przewodniku protonowym jest
mechanizm no$nikowy, w ktorym defekt protonowy przemieszcza si¢ w strukturze
krystalicznej, zajmujac kolejne pozycje wakanséw tlenowych w krysztale, niejako
,hiosgc” proton. Nalezy pamigta¢, ze oba opisane mechanizmy przemieszczania si¢
protonu w strukturze krystalicznej sa uproszczeniem, a pelna natura zjawiska jest bardzo
skomplikowana i nie do konca zbadana. Przyjmuje sie, ze przewodnictwo protonowe w
tlenkach opiera si¢ na ztozeniu obu tych mechanizméw [Mielewczyk-Gryn i in. 2012].

W warunkach réwnowagi przemieszczanie si¢ protonu w strukturze krystalicznej
odbywa si¢ w losowych kierunkach, natomiast w przypadku gdy przewodnik rozdziela
dwie przestrzenie o ré6znym ci$nieniu parcjalnym wodoru to wypadkowe przemieszczenie
protonéw w przewodniku odbywa si¢ w kierunku nizszego cisnienia parcjalnego wodoru.
To zjawisko wykorzystuje m.in. ogniwo paliwowe z przewodnikiem przewodzacym
protonowo oznaczane w literaturze skrotem PCFC (z ang. Protonic Conductor Fuel Cell).
Ogniwa paliwowe to urzadzenia -elektrochemiczne zamieniajace energi¢ reakcji
chemicznej na energi¢ elektryczna. Schemat budowy i dzialania takiego ogniwa
przedstawiono na ryc.1l. Podstawa dziatania ogniwa paliwowego jest reakcja chemiczna
utleniania paliwa wodorowego. W ogniwie paliwowym paliwo wodorowe, najczesciej
wodor, reaguje z anoda w wyniku czego powstaje jon wodorowy oraz elektron. Elektrolit
jest przewodnikiem dla jondow, natomiast izolatorem dla elektronow, dlatego jon
wodorowy wedruje przez elektrolit w strong katody, gdzie jest utleniany. W reakcji
utleniania uczestniczg elektrony, ktére sa doprowadzane do katody przez zewngtrzny
obwod elektryczny taczacy elektrody ogniwa. Przeptyw elektrondw przez zewnetrzny
obwod elektryczny jest zrédtem energii elektrycznej. W zwigzku z tym, ze konwersja
energii w ogniwach paliwowych jest bezposrednia urzadzenia tego typu moga cechowac
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si¢ bardzo duza sprawnoscia siegajaca 65% [Grover Coors 2003]. Ogdlng zaleta ogniw
paliwowych z elektrolitem bgdacym tlenkiem jest ich wysoka temperatura pracy, ktora
pozwala na zwigkszenie szybkosci z jakg zachodzg reakcje chemiczne. Ponadto wysoka
temperatura pracy pozwalana na uzycie w ogniwie paliwa innego niz czysty wodor, np.
weglowodory, siarkowodoér czy amoniak, ktore wymagajg wysokich temperatur do
reformingu paliwa [Groover-Coors 2003, Pelletier i in. 2005, Iwahara i in. 2004].
Kolejng zaleta jest to, ze do reakcji utleniania paliwa dochodzi po stronie katody, a wigc
produkty tej reakcji nie rozrzedzaja paliwa.

Paliwo wodorowe

H* jony przechodza p: elektrolit Obciazenie
Katoda O, + 4 + 4H* 5 4H:0 /
A A | I
Elektrony plyna przez

obwod zewnetrzny

Tlen, zazwyczaj z powietrza Para wodna

Ryc. 1. Schemat budowy i dziatania ogniwa paliwowego z tlenkiem przewodzacym
protony

Innym urzadzeniem wykorzystujacym przeptyw protondw przez elektrolit w
wyniku r6znicy ci$nienn parcjalnych wodoru jest czujnik wodoru. Schemat budowy
czujnika wodoru zostal przedstawiony na ryc. 2.a). W czujnikach wodoru elektrody
pracuja w ukladzie otwartym, a roznica cisnien parcjalnych powoduje powstanie sity
elektromotorycznej SEM pomiedzy anoda i katodg. Dzieje si¢ tak poniewaz roznica
cisnien parcjalnych inicjuje proces dazacy do zrownowazenia ci$nien. Po stronie komory
0 wyzszym cisnieniu parcjalnym wodoru dochodzi do reakcji czastek gazu z elektroda.
Reakcja na granicy fazowej gaz/elektroda jest opisana rownaniem (3). W tej reakcji
dochodzi do redukcji czastki wodoru, w wyniku czego powstaja protony i elektrony.
Protony przechodza przez elektrolit, a elektrony pozostaja na elektrodzie. Na drugiej
elektrodzie dochodzi do reakcji odwrotnej, w ktorej protony tacza si¢ z elektronami
tworzac czastki wodoru. W ten sposob powstaje rdznica potencjaldw pomiedzy obiema
elektrodami wywotana nadmiarem elektronow zgromadzonej na jednej elektrodzie i
niedoborem na drugiej. Elektroda znajdujaca si¢ przy komorze o wyzszym ci$nieniu jest
anodg, natomiast druga elektroda katoda. Wartos¢ SEM pomiedzy elektrodami jest
zalezna od proporcji ci$niefi parcjalnych wodoru po obu stronach czujnika i opisana jest
réwnaniem (4), gdzie R- stata gazowa, T — temperatura, F- stata Faraday’a i Py,(1) i (I1) to

ci$nienia parcjalne wodoru w komorach odpowiednio I i Il [Iwahara i in. 2004].
HZ(g) —>2H+ + 2e” (3)
SEM = %L 212 (4)
2F  Pyo(Il)
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Ryc. 2. Schemat budowy czujnikow wykorzystujacych wysokotemperaturowe
przewodniki protonowe: a) czujnik wodoru, b) czujnik deuteru.

W czujnikach konstruowanych na podstawie ryc.2.a) jedna z komor jest komorg o
znanym cis$nieniu parcjalnym wodoru, a druga komora jest komorg pomiarowg. W ten
sposob przy znanym cis$nieniu jednej z komoér oraz przy znanej temperaturze z rOwnania
(4) mozna wyznaczy¢ ci$nienie parcjalne w drugiej komorze. Takie czujniki sg w stanie
reagowac nie tylko z wodorem, ale réwniez z parg wodng czy weglowodorami. Wsrod
omawianych w artykule urzadzen elektrochemicznych czujniki gazowe s3 jedynymi, ktore
sa obecnie produkowane i sprzedawane komercyjnie. Czujniki tego typu znajduja
zastosowanie, w szczegOlnos$ci, w ciezkim przemysle metalowym, gdzie stuza do
wykrywania wodoru podczas procesu przetapiania stopow aluminium [Iwahara i in 2004].
Kolejng zaleta ceramicznych przewodnikdw protonowych jest mozliwo$¢ tworzenia z
nich materiatow kompozytowych, na przyktad nakladanych naprzemiennie warstw
ceramiki perowskitowej i ceramiki przewodzacej jony chloru, ktére razem tworzg czujnik
HCI [Chen i in. 2009].

Na ryc.2.b) znajduje si¢ schemat czujnika deuteru. Czujniki deuteru dziataja na
zasadzie analogicznej do czujnikdéw wodoru, ale dodatkowo wykorzystuja fekt, ze
zjonizowany deuter moze przechodzi¢ przez przewodnik protonowy, ale jest cigzszy od
zjonizowanego wodoru, wigc przewodnos$¢ dla deuteru jest inna. Réwniez reaktywno$é
elektrod z deuterem i wodorem jest inna. Grupa badawcza Matsumoto i in. [Matsumoto i
in. 1999] wykazata, ze roznica potencjatdéw mierzona pomiedzy elektrodami jest zalezna
liniowo od ci$nienia parcjalnego deuteru w komorze pomiarowe;j.

Defekty protonowe moga poruszac si¢ w pewnym wyroznionym kierunku takze w
wyniku przylozenia réznicy potencjatdéw do przewodnika. Defekt protonowy ma fadunek
dodatni wzglgdem sieci krystalicznej , wigc znajdujac si¢ w polu elektrycznym
przemieszcza si¢ w strone nizszego potencjatu. Przykladajac napigcie elektryczne do
elektrod ogniwa zbudowanego z przewodnika protonowego mozna wymusi¢ transport
wodoru z jednej strony urzadzenia na drugg. Takie urzadzenie nazywane jest pompa
wodorowsg [Iwahara i in. 2004]. Schemat budowy pompy wodorowej przedstawiono na
ryc.3.
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Zasilacz

Ryc. 3. Schemat budowy pompy wodorowej.

Innym urzadzeniem dziatajacym podobnie do pompy wodorowej jest elektrolizer
pary wodne;j. Jest to urzadzenie stuzace do zamiany pary wodnej w wodor i tlen. Schemat
budowy takiego urzadzenia przedstawiono na ryc.4. W elektrolizerze pary wodnej w
wyniku reakcji pary wodnej z anoda powstaja protony, elektrony oraz czasteczki tlenu.
Reakcja na styku faz anoda/gaz opisana jest rownaniem (5). W zwigzku z tym, ze do
elektrod przylozone jest napigcie to protony przechodza przez elektrolit w strong katody,
gdzie w wyniku reakcji na katodzie powstaja czasteczki wodoru. W ten sposéb dochodzi
do elektrolizy pary wodnej [Iwahara i in. 2004].

ZHZO(Q) - 4H* +4e” + 02(g) (5)

+ : -
Zasilacz

Ryc. 4. Schemat budowy elektrolizera pary wodnej.
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3. Podsumowanie i wnioski

Wykorzystanie wysokotemperaturowych przewodnikéw protonowych pozwala na
konstruowanie urzadzen elektrochemicznych pracujacych w wysokich temperaturach.
Dzigki temu reakcja zachodzaca w urzadzeniach jest szybka i pozwala na uzyskanie
lepszych wydajno$ci. W ogniwach paliwowych umozliwia to zastosowanie paliw innych
niz czysty wodor, ktory jest paliwem kosztownym i trudnym w sktadowaniu i transporcie.

Wysokotemperaturowe czujniki wodoru i deuteru pozwalaja na pomiar ci$nienia
parcjalnego wodoru w procesach przebiegajacych w wysokich temperaturach.
Wytwarzanie kompozytow skladajacych si¢ z przewodnikow protonowych i
przewodnikéw innych jonéw (np. Cl) pozwala na konstrukcj¢ czujnikéw wykrywajacych
zwigzki wodoru.

Wykorzystujac pompy wodorowe mozna precyzyjnie regulowaé poziom wodoru w
réznych procesach wysokotemperaturowych, a elektrolizer pary wodnej moze by¢
cennym zrédtem wodoru w wielu procesach przemystowych i badawczych.

Niestety badania nad wysokotemperaturowymi przewodnikami protonowymi, a co
za tym idzie urzadzeniami elektrochemicznymi, sg dopiero w fazie poczatkowej i nie
nalezy si¢ spodziewac szybkiej komercjalizacji tych urzadzen. Jedynym stosowanym w
przemysle urzadzeniami elektrochemicznymi wykorzystujagcymi wysokotemperaturowe
przewodniki protonowe sa czujniki wodoru.
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