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Nowatorski katalizator zbudowany z nanoczastek Pt, Re oraz SnO:
jako materiat anodowy w ogniwach paliwowych zasilanych etanolem

Naukowcom z Zaktadu Nanomateriatow Funkcjonalnych Instytutu Fizyki
Jadrowej Polskiej Akademii Nauk udato sie zaprojektowaC i wytworzy¢
funkcjonalny trojsktadnikowy katalizator Pt/Re/SnO2/C jako materiat anodowy
w ogniwie paliwowym zasilanym etanolem. Byfo to mozliwe dzieki
zsyntetyzowaniu nanoczgstek platyny, renu i tlenku cyny o odpowiedniej
strukturze oraz zapewnieniu fizycznego kontaktu miedzy nimi. Pozwoli to na
produkcje wydajniejszych, bardziej ekologicznych i tanszych katalizatorow do
ogniw paliwowych.

Jednym z najwiekszych wyzwan, przed ktérymi stoi wspodtczesna nauka, jest rozwdj nowych,
wydajnych i przyjaznych dla srodowiska technologii przeksztatcania energii chemicznej w energie
elektryczng. Takim alternatywnym Zzrodiem energii stajg sie ogniwa paliwowe zasilane etanolem.
Zwigzek ten wydaje sie by¢ idealnym paliwem przysztosci, poniewaz w poréwnaniu z metanolem
czy wodorem charakteryzuje sie znacznie nizszg toksyczno$cig, tatwoscig przechowywania
i transportu, a takze moze by¢ pozyskiwany z biomasy. Niestety, katalizatory stosowane w ogniwach
paliwowych zasilanych etanolem (Direct Ethanol Fuel Cell - DEFC) nie sg wystarczajgco wydajne
i zamiast oczekiwanego konicowego produktu utleniania etanolu, czyli dwutlenku wegla, wytwarzajg
gtéwnie produkty uboczne. Substancje te silnie adsorbujg sie na powierzchni platyny, ktéra jest
najczesciej uzywanym katalizatorem. W ten sposéb blokujg miejsca aktywne katalitycznie oraz
uniemozliwiajg dalszy przebieg reakcji, powodujgc tak zwane zatrucie katalizatora i obnizajgc
wydajnosé catego urzgdzenia. Kluczowym wyzwaniem jest wiec opracowanie odpowiedniego
rodzaju katalizatorow.

Katalizatory oparte na platynie sg powszechnie stosowane w ogniwach paliwowych DEFC. Na
powierzchni platyny zachodzi adsorpcja etanolu, co pozwala na rozpoczecie reakcji jego utleniania
(Ethanol Oxidation Reaction — EOR). Problemy wynikajgce z zatrucia mozna rozwigza¢ poprzez
dodanie do platyny innych skfadnikow, takich jak metaliczny rod oraz tlenki cyny, ktére wpltywajg na
poprawe wydajnosci reakcji EOR, poniewaz petnig unikalng i indywidualng role w szlaku utleniania
etanolu. Rolg rodu jest rozszczepienie wigzania wegiel-wegiel w molekule etanolu, podczas gdy
dwutlenek cyny dostarcza grup wodorotlenowych do utleniania zwigzkéw posrednich i pomaga
odblokowa¢ nieaktywng powierzchnie platyny. Poza rodem i cyng stosuje sie rowniez takie
pierwiastki jak Ru, Ir, Cu, Fe, Co, Ni i wiele innych. Szeroko zbadany zostat tez trojsktadnikowy
nanokatalizator zawierajgcy nanostop platyny i rodu osadzony na tlenku cyny, ktory obecnie jest
uznawany za jeden z najbardziej wydajnych i selektywnych uktadéw w reakcji utleniania etanolu.
Sugeruje sie réwniez, ze kluczowa role odgrywa fizyczny kontakt miedzy nanoczgstkami.

Naukowcy z Zaktadu Nanomateriatéw Funkcjonalnych Instytutu Fizyki Jadrowej Polskiej Akademii
Nauk, pracujgcy pod kierownictwem prof. dr hab. inz. Magdaleny Parlinskiej-Wojtan, podjeli sie
zaprojektowania i wytworzenia nowego materiatu moggcego spetniac¢ role katalizatora anodowego.
W tym celu postanowili przeanalizowa¢ wplyw renu, uzytego jako jednego z trzech sktadnikow
katalizatora, na poprawe wydajnosci reakcji utleniania etanolu. Ponadto badacze zatozyli, ze
wykorzystujgc oddziatywania miedzyczgsteczkowe i pomiary potencjatu elektrokinetycznego,
mozliwe bedzie potgczenie oddzielnie zsyntetyzowanych nanoczgstek Pt, Re i SnO2 w podwdjne



oraz potréjne kombinacje, tak aby pozostawaty one ze sobg w kontakcie fizycznym. Na takie
pofgczenie pozwalajg przeciwne wartosci potencjatu elektrokinetycznego poszczegolnych rodzajéw
nanoczgstek. Wykonujgc badania stabilno$ci, uczeni starali sie rowniez, aby otrzymany przez nich
katalizator charakteryzowat sie trwatoscig, gdyz degradacja komponentéw nanokatalizatora jest
powaznym czynnikiem ograniczajgcym stabilno$¢ i komercjalizacje katalizatorow.

W pierwszym etapie prac dokonaliSmy optymalizacji proceséw ofrzymywania poszczegdlnych
nanoczastek: platyny, renu i tlenku cyny, ktore miaty wchodzic w skfad ewentualnego katalizatora
anodowego — opisuje szczegdty prowadzonych badan dr inz. Elzbieta Drzymata, gtéwna autorka
artykutu. — Nastepnie potgczylismy indywidualnie zsyntezowane nanoczgstki ze sobg, by zapewnic
kontakt pomiedzy nimi, wykorzystujgc oddziatywania miedzyczgsteczkowe. Otrzymalismy w ten
sposob dwu- oraz trojsktadnikowe uktfady nanoczastek, ktore nastepnie zostaty zdeponowane na
podfozu weglowym w celu réwnomiernego roztozenia i zapewnienia molekutom etanolu jak
najlepszego dostepu do aktywnych powierzchni. Kolejnym krokiem byto zbadanie wiasciwoS$ci
elektrochemicznych wybranych uktadow dwu- i trojsktadnikowych w perspektywie ich potencjalnego
wykorzystania jako materiatu anodowego w ogniwach paliwowych zasilanych etanolem. Na koniec
poréwnalismy rezultaty naszych prac z komercyjnie dostepnym katalizatorem platynowym.

Otrzymane wyniki okazaty sie bardzo istotne i zachecajgce do dalszych badan nad tego typu
materiatami. Uzyskany przez krakowskg grupe katalizator zbudowany z nanoczgstek Pt, Re i SnO-
moze zosta¢ z powodzeniem uzyty jak katalizator anodowy w ogniwach paliwowych zasilanych
etanolem. Analizy przeprowadzone za pomocg transmisyjnej mikroskopii elektronowej (TEM)
w potgczeniu z wykorzystaniem spektroskopii EDS pozwolity potwierdzi¢ istnienie potgczen
pomiedzy nanoczgstkami tworzgcymi katalizator trojsktadnikowy Pt/Re/SnO./C (rysunek). Za
pomocg technik woltamperometrycznych doswiadczalnie stwierdzono, ze ten trojsktadnikowy
katalizator wykazuje ponad dziesieciokrotnie wyzszg aktywnosS¢ w reakcji utlenienia etanolu
w poréwnaniu z komercyjnie dostepnym katalizatorem platynowym. Ponadto udowodniono, ze
katalizator Pt/Re/SnO,/C charakteryzuje sie najlepszg stabilnoscig — po przeprowadzonych testach
zachowywat blisko 96% elektrochemicznie aktywnej powierzchni (w poréwnaniu do 12%
w przypadku komercyjnego katalizatora). Istotny jest rowniez fakt, ze reakcja utleniania etanolu dla
trojsktadnikowego katalizatora zaczyna sie najwczesniej — wartosé poczatkowego potencijatu
utleniania jest niemal 0 0,3 V nizsza w poréwnaniu z komercyjnym katalizatorem platynowym. Zatem
wykorzystanie renu jako trzeciego sktadnika oraz doprowadzenie do potgczenia nanoczgstek ze
sobg w taki sposéb, aby pozostawaty w kontakcie fizycznym, przyniosto pozgdany efekt w postaci
poprawy wydajnosci reakcji EOR.

Nasze dalsze prace badawcze bedg nadal koncentrowac sie na katalizatorach do ogniw paliwowych
— wyjasnia dr inz. Drzymata. — Idgc jednak krok dalej, chcielibysmy rozwigzac¢ dylemat ekonomiczny
i opracowac ukfad katalityczny o wtasciwosciach lepszych bgdz przynajmniej porownywalnych do
opisanego, jednak bez dodatku platyny. Wierze, Zze wykorzystanie nanoczgstek pozbawionych
platyny, udekorowanych matymi nanoczgstkami SnO, o wielkosci 2 nanometréw jako sktadnikow
takiego katalizatora, przyblizy nas do stworzenia w petni funkcjonalnego materiatu na anode ogniwa
paliwowego. Mam nadzieje, ze katalizator bez platyny w najblizszym czasie zostanie
zsyntetyzowany w Zaktadzie Nanomateriatow Funkcjonalnych IFJ PAN.

Instytut Fizyki Jgdrowej im. Henryka Niewodniczanskiego Polskiej Akademii Nauk (IFJ PAN) w Krakowie zajmuje sie strukturg materii
i wlasnosciami oddziatywan fundamentalnych od skali kosmicznej po wnetrza czastek elementarnych. Wyniki badan — obejmujacych
fizyke i astrofizyke czastek, fizyke jadrowg i oddziatywan silnych, fazy skondensowanej materii, fizyke medyczng, inzynierie
nanomateriatéw, geofizyke, biologie radiacyjng i Srodowiskowa, radiochemig, dozymetrie oraz fizyke i ochrone srodowiska — sg kazdego
roku przedstawiane w ponad 600 artykutach publikowanych w recenzowanych wysoko punktowanych czasopismach naukowych. Czescig
Instytutu jest nowoczesne Centrum Cyklotronowe Bronowice, unikalny w skali europejskiej osrodek obok badan naukowych zajmujgcy
sie terapig protonowg nowotworéw. IFJ PAN jest czlonkiem Krakowskiego Konsorcjum Naukowego ,Materia-Energia-Przyszio$¢”
o statusie Krajowego Naukowego Os$rodka Wiodgcego (KNOW) na lata 2012-2017. Instytut zatrudnia ponad poét tysigca pracownikéw.
W 2017 roku Komisja Europejska przyznata IFJ PAN prestizowe wyréznienie ,HR Excellence in Research” jako instytucji stosujgcej zasady
LEuropejskiej Karty Naukowca” i ,Kodeksu Postepowania przy rekrutacji pracownikéw naukowych”. W kategoryzacji MNiSW Instytut zostat
zaliczony do kategorii naukowej A+ w grupie nauk Scistych i inzynierskich.
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Tréjsktadnikowy katalizator Pt/Re/SnO,/C: a) Mapa EDS potwierdzajgca obecnos$¢ Pt (czerwony), SnO, (niebieski) i Re (z6ity) oraz b)
wysokorozdzielczy obraz HAADF STEM potwierdzajgcy kontakt fizyczny pomigedzy nanoczastkami Pt, Re i SnO,, uzyskane za pomocg
transmisyjnego mikroskopu elektronowego. W prawym gérnym rogu przedstawiono schemat nanoczastek SnO, udekorowanych
metalicznymi nanoczastkami Pt i Re. Czarnymi przerywanymi strzatkami zaznaczono miejsca fizycznego kontaktu pomiedzy
poszczegdlnymi sktadnikami. (Zrédto: IFJ PAN)
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