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Streszczenie

Szkodliwe zmiany klimatu w polgczniu z rosngcym zapotrzebowaniem na energie stanowiq powazne wyzwanie dla
ludzkosci. Odnawialne zZrédla energii odegrajq istotng role w zapobieganiu katastrofie klimatycznej. Pomimo licznych zalet,
Jjednym z problemow zwigzanych z odnawialnymi zrodlami energii jest ich zaleznos¢ od warunkow pogodowych, co wymusza
koniecznos¢ magazynowania energii. Jednym z rozwiqzan w tym zakresie jest wytwarzanie wodoru. Elektronizer membranowy
stanowi przyklad nowoczesnych technologii energetycznych istotnych z punku widzenia transformacji energetycznej oraz zmian
w sektorze gornictwa i energetyki.

Przeprowadzono badania procesu elektrolizy wody w 1-celkowym elektrolizerze PEM o powierzchni aktywnej membrany
25 cm? przy réznym natgzeniu prqdu w celu wytworzenia 50 ml wodoru. Zmierzono podstawowe parametry procesowe (czas,
temperature, pH i przewodnos¢ wody), aby okreslic wydajnos¢ procesu i zmiany zachodzqce w wodzie. Nastepnie, za pomocq
chromatografii jonowej, zidentyfikowano przyczyne obserwowanej zmiany przewodnosci wody.

Stowa kluczowe: zielony wodor, elektroliza, membrana protonowymienna
Abstract

Harmful climate change combined with growing energy demand poses a serious challenge for humanity. Renewable
energy sources will play a crucial role in preventing climate catastrophe. Despite numerous advantages, one of the problems
associated with renewable energy sources is their dependence on weather conditions, which necessitates energy storage.
One solution in this regard is the use of hydrogen. The membrane electrolyzer is an example of modern energy technologies
relevant to the energy transition and changes in the mining and energy sectors.

Research was conducted on the water electrolysis process in a 1-cell PEM electrolyzer with an active membrane area
of 25 cm? at different current densities to produce 50 ml of hydrogen. Basic process parameters (time, temperature, pH and
water conductivity) were measured to determine process efficiency and changes occurring in the water. Subsequently, using
ion chromatography, the cause of the observed change in water conductivity was identified.
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Wstep

Elektrolizery membranowe (PEMWE) z membrana
protonowymienng to urzadzenia stuzace do produkcji
»zielonego” wodoru. Elektroliza wody z uzyciem
membrany polimerowej (PEMWE) jest kluczowg technika
w dazeniu do bezemisyjnej produkcji wodoru. Technologie
wytwarzania tego typu wodoru, wpisuja si¢ w trend
odchodzenia od scentralizowanej energetyki opartej na
paliwach kopalnych.

Poprzez integracjc PEMWE z odnawialnymi zrodtami
energii (OZE), takimi jak energia wiatrowa, wodna czy stoneczna,
mozliwe jest wytwarzanie wodoru bez emisji CO2 [1]. Jednym
z gtownych wyzwan zwigzanych z PEMWE jest degradacja
membrany oraz innych komponentéw ogniwa, co moze
prowadzi¢ do emisji jonéw fluorkowych [2] [S]. Stad istotne
jest odpowiednie zaprojektowanie, budowa i uzytkowanie tych
urzadzen, co jak pokazuje praktyka, napotyka wiele trudnosci.
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Rys. 1. Podstawowa komorka (celka) elektrolizera PEM
Fig. 1. Basic cell of a PEM electrolyzer

Podstawowa komorka elektrolizera PEM sktada si¢ z 2
elektrod, katody i anody, pokrytych katalizatorami (metale
szlachetne- platyna, tlenek rutenu lub irydu), membrany
polimerowej protonowymiennej oraz zrodta pradu
statego. Schemat ogniwa PEMWE z jego podstawowymi
komponentami przedstawiono na rysunku 1.

Ocena degradacji elektrolizera wody z membrang do
wymiany protonow (PEMWE) jest kluczowa dla zrozumienia
jego dtugoterminowej trwatosci i wydajnosci w warunkach
rzeczywistych. Niniejsze badania koncentruja si¢ na
okresleniu wydajnosci elektrolitycznej oraz pradowej procesu
elektrolizy, parametrow pracy takich jak temperatura, pH
i przewodno$¢ wody, a takze okresleniu ilosci fluorkow,
jako istotnego parametru podczas pracy PEMWE.

Elektroliza PEM

Elektroliza protonowymienna (PEM) wody to kolejna
metoda, dzieki ktérej mozna wytwarzac ,,zielony” wodor.
W odréznieniu od starszej technologii wytwarzania wodoru,
elektrolizy alkalicznej (AEC), w ktorej elektrolitem byt
roztwor wodny NaOH lub KOH o stezeniu okoto 20-
30%, elektrolitem w tym przypadku jest polimerowa
membrana o kwasowym charakterze, ktora umozliwia
wymian¢ protonow (H+). Stad nazwa membrana
protonowymienna (PEM). Membrana wraz z elektrodami
tworzg tak zwany zespo6t elektrod membranowych (MEA).
Na anodzie woda utlenia si¢ do O, i uwalnia protony
(1), ktore przeptywaja przez membrang i sa redukowane
na katodzie, tworzac H, (2) zgodnie z nastgpujacymi
reakcjami:

A HO - %0, +2H 2 (1)

K (-): 2H +2e= — H, . (2)

\

Katalizator

Warstwa dyluzyjna

Plyta preeplywowa

Systemy PEMEC sa oparte na koncepcji statego
elektrolitu polimerowego (SPE) do elektrolizy wody,
ktora zostata po raz pierwszy wprowadzona w latach
60. przez General Electric w celu przezwyci¢zenia wad
AEC. Technologia ta jest zatem mniej dojrzata niz AEC
i wykorzystywana gtéwnie do zastosowan na matg skale.

Do przeprowadzenia reakcji elektrochemicznych
w elektrolizerze PEM, ze wzgledu na to, ze medium
jest woda dejonizowana, niezb¢dne sa katalizatory
o wysokiej aktywnosci. W tym celu warstwa platyny
nanoszona jest po stronie katody, a po stronie anody
konieczne jest uzycie irydu ze wzgledu na agresywne
warunki reakcji wydzielania tlenu (OER). W zwiazku
z tym w komorze anodowej wymagane sg rowniez
bardziej stabilne media dyfuzyjne. Materialy warstwy
transportu porowatego (PTL) po stronie anody sktadajg si¢
z platynowanych wilokien tytanowych lub materiatu
spickanego [4]. Po stronie katody moga by¢ stosowane
warstwy dyfuzyjne gazu (GDL) na bazie wegla.

Kluczowe zalety tej technologii to wysoka gestosé
mocy i sprawnos$¢ ogniw, zapewnienie wysoko sprezonego
i czystego wodoru oraz elastyczne dziatanie. Wady
obejmuja drogi katalizator platynowy i materiaty
fluorowanych membran, duza ztozono$é systemu
ze wzgledu na dziatanie pod wysokim cis$nieniem
i wymagania dotyczace czysto$ci wody,
a takze krotsza zywotno$¢ niz AEC. Obecne
wysitki rozwojowe sa zatem ukierunkowane
na zmniejszenie zlozono$ci systemu, aby umozliwié
rozbudowe systemu i zmniejszenie kosztow kapitatowych
dzigki tanszym materiatom i bardziej wyrafinowanym
procesom wytwarzania stosow.

Membrana protonowymienna w procesie elektrolizy

Membrany polimerowe sa stosowane zaré6wno
w elektrolizerach, jak i w ogniwach paliwowych typu PEM.
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Ich podstawowa funkcja jest zatrzymanie protonow, stad tez
ichnazwa. Wczesna wersja ogniwa PEM, zastosowana przez
NASA w misji Gemini, miata dtugo$¢ zycia szacowang na
okoto 500 godzin, ale byta to warto$¢ zadowalajaca dla misji
wcezesnego podboju kosmosu. Program rozwoju tego typu
ogniw zostat kontynuowany we wspotpracy z nowym typem
polimerowej membrany, nazwanej w roku 1967 jako Nafion
i zarejestrowanej pod znakiem handlowym firmy Dupont.
Ten rodzaj membrany stat si¢ standardem dla ogniw typu
PEM i jest nim do dnia dzisiejszego.

Nafion sktada si¢ z glownego tancucha
politetrafluoroetylenowego (PTFE) z dotaczonymi grupami
perfluorowinyloeterowymi, zakonczonymi grupami
sulfonowymi. Dzigki obecnosci tych grup mozliwy jest
transport protonow. Grubo$¢ membrany wynosi zazwyczaj
okoto 100 pum, przy czym obserwuje si¢ tendencj¢ do
stosowania cienszych materiatow [6]. Ciensze membrany,
cho¢ oferuja zalety takie jak nizszy opdr, moga by¢ mniej
stabilne.

CZESC BADAWCZA

W ramach identyfikacji i analizy uwarunkowan
opisywanego zjawiska wykonano badania nad cyklem
sktadajacym si¢z produkcji wodoru metoda elektrolizy
wody oraz jego zuzycia w ogniwie paliwowym w celu
odzysku energii.

Stanowisko testowe (Rys. 2), znajdujace si¢ w Katedrze
Inzynierii Konwersji Energii Politechniki Wroctawskiej,
zostato skonfigurowane z nast¢pujacych elementow:

1. Zestaw Hydrogenius Proffesional, zawierajacy
1-celkowy elektrolizer PEM o powierzchni aktywnej
membrany 25 cm?,

2. Zasilacz pradu stalego Power Lab DC Power Supply
305D,

3. Cyfrowy multimetr PowerfixProfi.

Podczas eksperymentow zasilacz (3) dostarczat prad
o zadanym nat¢zeniu do elektrolizera PEM z membrang
Nafion. W wyniku elektrolizy woda zdemineralizowana
ulegata rozktadowi na wodor i tlen, ktore gromadzity sig
w odpowiednich pojemnikach. Po wytworzeniu 50 ml
wodoru doptyw pradu byt odtaczany, a zgromadzone gazy
kierowano do ogniwa paliwowego PEM, gdzie zachodzita
reakcja chemiczna prowadzaca do przeksztalcenia
energii chemicznej zawartej] w wodorze i tlenie w energi¢
elektryczna.

1 etap - elektroliza wody:
2H,0,—2H, +0
0) 2()

2(g)

2 etap - odzysk energii w ogniwie paliwowym:

2H2(g) +0, 0 ZHZO“) + energia

W celu doktadnego zbadania zjawiska cze¢$¢ badawcza
zostata podzielona na dwie cz¢$ci. Badanie rozpoczgto od
przeprowadzenia 10 cykli tego procesu dla pigciu réznych
wartos$ci natezen pradu (1, 2, 3, 4, 5 A), przy czym woda

Rys. 2. Stanowisko badawcze z 1-celkowym elektrolizerem PEM
Fig. 2. Test stand with a single-cell PEM electrolyzer

byta utrzymywana w zamknietej petli obiegu. Do pomiaru
natgzenia pradu wykorzystano multimetr (2), natomiast
napigcie rejestrowano za pomoca woltomierza bgdacego
czescig systemu Hydrogenius (1).

Przed rozpoczgciem eksperymentu i po kazdym
cyklu mierzono przewodnictwo, temperatur¢ i pH wody.
Do pomiaréow przewodnictwa i temperatury uzyto
konduktometru CC —411 Elmetron. Do pomiaréow pH uzyto
pH-metru pH — 2 Pro.

W celu wyeliminowania niekontrolowanych czynnikow
mogacych zaktoci¢ wyniki eksperymentu, przeprowadzono
drugi etap badan, w ktérym wykonano 100 cykli procesu
w zamknigtej petli przy natgzeniu pradu 5 A i napigciu
1,7-1,8 V. Temperaturg, przewodnictwo i pH mierzono
przed i po operacji przy uzyciu urzadzen wykorzystanych
w pierwszej fazie. W celu sprawdzenia sktadu wody po
eksperymencie zastosowano chromatografi¢ anionowa
na urzadzeniu Dionex Aquion Ion Chromatography
System (Rys. 4).

Wyniki badan przedstawione zostaty w tabeli 1 oraz na
rysunkach 3-5.
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Tab.1. Parametry wody przed i po procesie elektrolizy
Tab.1. Water parameters before and after the electrolysis process

Temperatura Przewodno$¢ pH
Jako$¢ wody anoda katoda anoda katoda
anoda katoda
“C “C JIN uS
Przed badaniem 23.6 0.8 5.8
Po 100 cyklach 25.5 25.2 0.8 33 5.5 5.3
Zmiana procentowa (%) 8.1 6.8 0.0 312.5 -5.2 -8.6
30 Pomiar przed
rozpoczgciem
@ Pomiar po 100
cyklach na
anodzie

20 B Pomiar po 100

3 cyklach na
-2 katodzie
«
=
o
2
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= 10
0
Rys. 3. Temperatura wody przed i po procesie elektrolizy
Fig. 3. Water temperature before and after the electrolysis process
4 [ Pomiar przed
rozpoczeciem
badania
@ Pomiar po 100
3 cyklach na
anodzie
B Pomiar po 100
cyklach na
katodzie

Przewodno$é [uS]
N

0

Rys. 4. Przewodno$¢ wody przed i po procesie elektrolizy
Fig. 4. Water conductivity before and after the electrolysis process
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pH

0

Rys. 5. pH wody przed i po procesie elektrolizy
Fig. 5. Water pH before and after electrolysis

Rosngce przewodnictwo wody stanowi duzy problem
w elektrolizie PEM. Woda do procesu musi by¢ bardzo
czysta, wigc w pewnym momencie zachodzi potrzeba
wymiany wody - musi zostaé ponownie oczyszczona.

Kolejnym etapem analizy bylto przeprowadzenie
badania chromatografii jonowej w celu znalezienia jonow
odpowiedzialnych za zanieczyszczenia. Badania wykonano
na urzadzeniu Dionex Aquion lon Chromatography System.

W tej czesci elektroliza wody zostala przeprowadzona
100 razy w zamknigtej petli przy pradzie 5 A i napigciu okoto
1,7-8 V. Temperaturg, przewodnos$¢ i pH mierzono przed i po
operacji. W obu cze¢éciach zastosowano doktadnie te same
urzadzenia do przeprowadzania elektrolizy oraz pomiaréw
napigcia, pradu, temperatury, przewodnos$ci i pH.

™ Pomiar_aniony_2022 #76

0 Pomiar przed
rozpoczgciem
badania

B Pomiar po 100
cyklach na
anodzie

B Pomiar po 100

cyklach na
katodzie

W wodzie przed wykorzystaniem do badania nie wykryto
zawarto$ci anionow, natomiast woda z katody po 100 cyklach
zawierala fluorki (0,3301 mg/l). Wyniki te przedstawiono
na rysunku 6.

PODSUMOWANIE

Parametry badanej wody (temperatura, pH, przewodnos$¢)
po przeprowadzeniu eksperymentu uleglty zmianom.

Temperatura wody procesowej wzrosta zarowno po
stronie anodowej, jak i katodowej (Rys. 3). Termodynamiczne
napigcie odwracalne, czyli teoretyczne napigcie umozliwiajace
inicjacje elektrolizy w warunkach standardowych wyznaczone
na podstawie energii swobodnej Gibbsa wynosi 1,23 V.
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Rys. 6. Wyniki oznaczen chromatografia jonowa dla probki wody po elektrolizie
Fig. 6. Ion chromatography results for the electrolyzed water sample
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Napigcie termoneutralne, wyznaczone na podstawie zmiany
entalpii reakcji wynosi 1,48 V. Jest to warto$¢ teoretyczna
napigcia, przy ktorej uktad w warunkach standardowych nie
bedzie wydzielal, ani pochtaniat ciepta. Dla wartosci napigcia
powyzej 1,23 V i mniejszej od 1,48 V uktad bedzie pobierac
ciepto z otoczenia, natomiast dla napigcia powyzej 1,48V uktad
bedzie ciepto oddawac. Podczas eksperymentu napigcie wynosito
miedzy 1,7-1,8 V, zmuszajac uktad do oddania ciepta [7].

Wartosci pH wody zmalaly zar6wno na anodzie, jak
i katodzie,co widaé na rysunku 5. Na anodzie zachodzi reakcja
utleniania wody, wskutek czego powstaja czasteczki tlenu, a co
za tym idzie silnie kwasne srodowisko, a takze jony wodorowe,
ktére obnizaja pH w bezposrednim otoczeniu anody. Z kolei
na katodzie, mimo ze dochodzi do redukcji protonéw do
wodoru, spadek pH moze wynikac z transportu protonéw przez
membrane na drodze dyfuzji, a takze intensywnej konsumpcji
H" na katodzie, co moze powodowac zaburzenia w lokalnej
rownowadze pH. Transport jondw jest ograniczony tylko do
protondéw przez membrang,co moze prowadzi¢ do akumulacji
jonéw H* w roznych czgsciach komorki.

Przewodno$¢ po stronie katody zmienita si¢ diametralnie,
chociaz patrzac na wartosci liczbowe (Tab. 1) nadal jest to
woda wysokiej czystosci. Trzeba jednak pamigtac, ze mamy tu
do czynienia z malg skalg. Nalezaloby sprawdzi¢ co si¢ dzieje
w urzadzeniach o mocy rzedu IMW.

Przewodnos$¢ wody wzrosta szczegdlnie na katodzie. Takie
zjawiska sa niepozadane w przemysle, poniewaz woda do
procesu elektrolizy PEM, po przekroczeniu pewnego poziomu
zanieczyszczenia nie moze by¢ w nim dluzej uzywana - musi
zosta¢ oczyszczona lub wymieniona. Aby znalez¢ przyczyne
tego problematycznego zjawiska wykonano chromatografie
anionowa wody z katody przed i po 100 cyklach elektrolizy.
Badanie wykazalo pojawienie si¢ fluorkow w wodzie
po zakonczeniu procesu. Najprawdopodobniej pochodza
one z membrany Nafion - jest ona perfluorowana. Wraz
z uzytkowaniem oddaje fluorki, gtdéwnie z katody, gdzie
degradacja jest najwigksza [3].
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