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AFeLEPSENT- RHODIOVY ELEKTROKATALYZATOR A ZPUSOB JEHO PRIPRAVY

Dosavadni stav techniky

Elektrolyza vodnych roztokd HCL je dob¥e znémy zpusob
pro ziskéavani vysoce hodnotného plynného chléru. Vodna
kyselina chlorovodikovd vznikd v hojném mno¥stvi  jako
chemicky vedlejsi produkt, zvlasté v chemickych kolonéch
pou¥ivajici jako reaktant chlér: v tomto ptipadé miZe byt
chldér obsa¥eny v anodovém prostoru elektrolyzéru recyklovany
jako nastrik do chemické kolony. Elektrolyza se stane velmi
ptritaZzlivou, kdyz Je standardni katoda obklopena vodikem
nahrazena plynovou diftzni elektrodou spotfebovavajici
kyslik, vzhledem k vyraznému poklesu ve spotfeb& energie.
Schopnost difazni plynové elektrody fungovat uUspésne v tomto
kontextu je zésadné z4vislad na povaze a vykonu katalyzatoru

a také na struktufe plynove difuzni elektrody.

7a nejefektivnéjsi katalyzator se obecné& povazZuje
platina vzhledem k clektroredukci kysliku v Sirokém rozsahu
podminek. Aktivace plynovych diftznich elektrod katalyzétory
zaloenymi na platiné je v oboru dobfe zndmd a nachéazi
siroké uplatnéni v palivovych ¢&lancich a elektrolyzérech
mnoha druht. Av3ak pripad elektrolyzy vodné HCL prindsi
nékteré vainé nedostatky pouzivani platiny jako katalyzatoru
katody, protoze je pro plynovou diftzni katodu nevyhnutelné,
aby prisla nejméné Castelne do styku s kapalnym
elektrolytem, ktery obsahuje ionty chléru a rozpustény
chlér. Platina je predevsim citliva na zamoteni chloridovymi

ionty, které negativné ovliviiuji Jjeji aktivitu u redukce
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kysliku. Druhy zdroj zamofeni pfedstavuje kontaminace
slozkami, zv1asté organickymi sloZkami, které jsou ve
vétsing pripadl rozpudtény V kyseliné chlorovodikové coby

vedlejdim produktu podstupujicim elektrolyzu.

Co Jje 7Jedte dtilezitéjsi, kombinované komplexotvorné
pusobeni kyseliny chlorovodikové a rozpusténného plynného
chléru méni kovovou platinu na rozpustnou sul, ktera se
rozpusti a znehodnoti tento materidl pro pouziti v plynovych
difaznich elektrodach. Dale je treba pri pravidelnych
odstéavkach elektrolyzéru dbat vysoce opatrnych opatfteni,
jinak zpusobil nahly posun V potencialu katody kombinovany
g vysoce agresivnim chemickym prostifedim rozpudténi
vyznamného mnozstvi katalyzatory & gastecnou deaktivaci
zbyvajicl tasti. Zatimco pro dalii naklady mohou pyt na miru
navrieny postupy Pro plénované odstavky elektrolyzéru,
v ptipadé nahlych, netizenych odstéavek zptsobenych
nepfedvidatelnYmi pricinami, jako je nedostatek vykonu

v elektrické siti, je mozno udélat jen malo, nebo vibec nic.

zda se, Ze ostatni kovy 2 platinové skupiny sdileji
stejny  osud. Napriklad podle pPourbaixova ,Atlas of
Electrochemical Equilibria in Agueous Solutions® jemné
rozdéleny kov rhodium seé rozpoudti Vv horké koncentrované
kyseliné sirové, lucavce kralovské a okyslicené kyseliné
chlorovodikove. stejné tak hydratovany Rh,0;.5H0 se snadno
rozpousti Vv HCl a Jjinych kyselinach. Tyto problémy byly
taste&né& zmirnény uvedenim katalyzatoru zaloZenym na systému
rhodia / oxidu rhodia popsaného US patentu &. 5 958 197.
Konkrétné, ptestoze je systém rhodium / oxid rhodia u
redukce kysliku o néco méné aktivni nez platina, nezamofuje
se chloridovymi ijonty. Také chemickad rezistance k vodné

kyseliné chlorovodikové s malymi objemy rozpudténého chloéru
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je wvzhledem k platiné citelné& zvySena. Av3ak pro ziskani
dostatedn& aktivni a stabilni formy tohoto katalyzatoru Jje
potteba aktivaéni krok a kdy? se ma tento katalyzator
zahrnout do plynové diftzni elektrody, vyvstéavajl urcita
omezeni. Naptriklad p¥i sintraci ve vzduchu, coZz je velmi
b&Zny krok pri priprave plynové diftzni elektrody zname
v oboru, se mé&ni chemicky a elektronicky stav katalyzatoru.
Pro nahrazeni tohoto kroku je tfreba provadét obtiZné a/nebo
drahé postupy, nebo je tEeba nidsledné& obnovit aktivni a
stabilni formu katalyzétoru, Jjak se uvaddi v US Patentu
5 958 197. Vrozend omezeni s vy3e zmin&nym rhodiem / oxidem
rhodia byla pfekondna novym katalyzadtorem sulfidu rhodia
uvedenym v US Patentu 6 149 782. Objevili jsme, Ze zavedenim
uréitych zmé&n do zpusobu pripravy se ziskaji nékteré
neekané zisky ve vykonu a konzistenci, oproti tomu, co

uvaddi US Patent 6 149 782.

Podstata vyndlezu

Cilem tohoto vynélezu je poskytnout vylepSeny
katalyzator pro redukci kysliku s pozadovanou a neocCekavanou
chemickou stabilitou u vysoce korozivnich médii, pricemZ
téchto vylepSeni se dosahuje GUpravou vychozich materidll

predem.

Jinym cilem tohoto vynalezu je poskytnout vylepSeny
katalyzator pro redukci kysliku s poZadovanou a neocekdvanou
elektrokatalytickou aktivitou za p¥itomnosti organickych

kontaminanti.

Jinym cilem tohoto vynédlezu je poskytnout nové plynové

diftzni elektrody s vylepSenym katalyzatorem a tim padem
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s pozadovanymi a neo&ekavanymi elektrokatalytickymi
vlastnostmi, stejné Jjako se s nizsimi a konzistentn&jsimi

provoznimi napétimi.

Jinym cilem tohoto vynélezu je poskytnout
elektrolytickou bunku obsahujici plynovou diftzni elektrodu
podle  tohoto vynadlezu a poskytnout vylepSeny  zpusob

elektrolyzy kyseliny chlorovodikové na chlor.

Tyto a ostatni cile a vyhody tohoto vynalezu budou

zteijmé z nésledujiciho podrobného popisu.

Popis vynédlezu

Novy elektrochemicky katalyzdtor podle tohoto wvynalezu
se sklada ze sulfidu rhodia, ktery muZe byt bud neseny
vodivym inertnim nosidem, nebo neneseny. Tento katalyzétor
nevyzaduje pfed svym pouzitim Zadny aktivacni krok a
prekvapiveé si ponechdvéa veskerou svoji elektrokatalytickou
aktivitu u redukce kysliku za pritomnosti chloridovych iontl
a organickych molekul. Navic se katalyzator piekvapive
nerozpousti komplexotvornym pusobenim vodné kyseliny

chlorovodikové - smésmi chléru, ¢im?z pri pouziti

Qn

v elektrolyzérech kyseliny chlorovodikové nevyZaduje 2zadn

zv1ladtni opatfeni behem odstéavek.

Katalyzator Je pfednostné potazen nejmén& na Jjedné
strand sitd a mlZe se pouzit samostatné, s vazacim c¢inidlem,
ve smési s vodivym nosicem a vazacim dinidlem, nebo maZe byt
neseny vodivym nosicem a kombinovany s vazacim <&inidlem.
Vazaci &inidlo miZe byt hydrofobni nebo hydrofilni a smeés

miize byt potaZend ne Jjedné, nebo na obou stranach sité. Sit
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nize byt tkand, nebo netkana, nebo vyrobend z uhlikového
platna, uhlikového papiru nebo jakékoliv vodivé kovové

sitoviny odolné vuci korozivnim elektrolytickym roztoklm.

pfiklady nosici s vysokym povrchovym obsahem zahrnuji
grafit, razné formy uhliku a ostatni Jjemné rozmélnéné

nosice, ale uprednostiuje se uhlikovy prasek.

Takové katalyzatorove potahované sité se mohou pouzit
jako plynové difuzni katody vykazujicl napé&ti bunek,
proudové hustoty & Yivotnost, kterych nebylo Vv minulosti za
bé&zZnych provoznich podminek moOZno dosdhnout, =zvlasté prIi
pouziti ve vysoce agresivnich prostfedich a s madlo &istymi
reaktatnty, jako Vv pfripade elektrolyzy vedlejsiho produktu

kyseliny chlorovodikové.

Jedno vylepSeni pfi pripravée katalyzdtoru se nejprve
sklada ze zahftatil vychozi latky, chloridu rhodia, pfi
refluxu, dokud se nedostane distribuce izomeru V ustaleném
stavu. Izomericka distribuce chloridu rhodia je nésledovéna
Uv/vVis, aby se zajistilo, Ye sgse doséhlo ustaleného stavu.

vysledny sulfid rhodia ma zlepZené chovani, co? je moZné

vidét na vzruastu vysledku pulvlnnych potencidlu.

Jiné vylepSeni elektrokatalyzatoru sulfidu rhodia
nastane, kdyz se elektrokatalyzator ulo%i na uhlikovém
pradku, ktery byl vysoce rozm&lnén, at uz se sulfid rhodia

refluxoval, nebo ne.

pfed smichanim se soll chloridu rhodia se uhlikovy
prasek rozptyli ve vysokoenergetick?ch mixérech. Jeden
zplsob se provadi v mikrofluidiséru, coZz Jje tlakem pohéanény

systém a je k dispozici od spolenosti, jako je
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Microfluidics (Newton, MA, USA).

Jiné metodologie pouzivaji metodologii stator/rotor,
pricemz jedna sada Cepeli Je pevna a druh4 sada se otaci
vysokymi otadkami okolo pevné sady. Takovyto postup vytvari
ze vzorku drobnou drt. Funkce statoru/rotoru se casto
provadéji v davkovém rezimu. Jiné zarizeni Je mlyn, kde
otacejicil se buben s platy dodéava do roztoku drtici energii.
Radu téchto pristrojl dodava Kady Company (Scarborough, ME,
UsA). Témto a podobnym zaFizenim se FTika ,homogenizéry" a
provadéjl z4kladni funkci pro vmichani pevnyych latek do
rozpousteédel jednolitym a konzistentnim zpusobemn.
Nasledujici cast ptikladd bude popisovat takovouto pIipravu
a popise vysledky pro katalyzator sulfidu rhodia, které jsou
jednoduchym smichanim neodekavane a vytvafeni disperzi

s uhlikovym préaskem.

Nejlepsich vysledkl se dosahne kombinaci dvou rysu,
jmenovite jednoduchého isomeru chloridu rhodia uloZeného na
vysoce rozptyleném uhlikovém préasku, jejichz vysledkem Jje
elektrokatalyzator s podstatnym nartustem philvlinného

potenciédlu.

smé&s roztoku refluxovaného chloridu rhodia se smicha
s rozptylenym uhlikovym  préSkem a vystavi se kroku
ultrazvuky. Komplex sulfidu rhodia se poté pripravi
postiikanim plynnym sirovodikem ve vodném roztoku vodou
rozpustné soli rhodia. Jako nosic sirovodiky se miZe pouzit
plynny dusik a s vyhodou Jje po dokon&eni reakce moZno pouZit
proud ¢&isteho dusiku pro vy&idténl prebytecnéeho sirovodiku.
vysledné pevné latky se ziskaji filtraci, promyvanim a
vysouSenim na konstantni hmotnost, napfiklad pfFi 125 °C.

vysledna forma sulfidu rhodia se musi zahtat v inertni
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atmosféfe na 550 az 650 °C a pfednostné nad 600 °C, aby se
vytvorila dobfe s¥etelna forma katalyzatoru sulfidu rhodia.
7ah?ivani miZe trvat nékolik hodin v zavislosti na velikosti
davky a vybér teploty je klicovy pro vytvoreni dostatelné

stabilniho a aktivniho katalyzatoru.

pokud je teplota ptilis nizka, napriklad 300 °C,

vysledné krystalky nejsou dobfre ztetelné a stabilita

katalyzatoru neni dostatedna. Pokud Je teplota prilis
vysok4, napf. 725 °c, m& neneseny katalyzator skvélou
stabilitu vaci kyselinam, ale nema odpovidajici

elektrochemickou aktivitu.

prehled obrazkt na vykresech

Vynalez bude blizZe vysvétlen prostfednictvim
konkrétnich priklada provedeni znazornénych na vykresech, na

kterych pfedstavuje

obr. 1 typicky hydrodynamicky voltamogram zigkany pro
vzorek katalyzadtoru sulfidu rhodia neseného na
Spicce rotadni diskové elektrody (RDE) a
vystaveny snimani nap&ti. Soustava tFi elektrod
pouziva nasycenou kalomelovou referencni
elektrodu (SCE) a opacnou elektrodu
z platinového dratu. Roztok je 5% HCl a zkouSka
probihd p¥i pokojové teploté na vzduchu. Jako
analytické napéti Je pouzita pozice % viny

v poloviéni vysce ploché céasti.

obr. 2 schéma prutokového systému pro zkouSeni

plynovych difdznich elektrod pouZivanych p¥i
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vytvareni Cl. z HC1 pomoci kyslikovych

depolarizovanych plynovych diftdznich elektrod.

obr. 3 graf =ziskany z fady katalyzatoru pfipravenych
pomoci zpusobl bud podle Prikladu 1, nebo podle
srovnavaciho prikladu 1, a zac¢lenénych do
plynovych difdznich elektrod z Prikladu 2B.
kazdy katalyzadtor byl ohodnocen RDE a poté
ohodnocen v plynové diftzni elektrodeé zkouSeneée
v sestavé z obr. 2. Graf srovnavd analytické
napé&ti z RDE (E1/2) s tim, které bylo ziskan pro

stejny katalyzdtor z laboratorni bunky.

obr. 4 srovnani ¥  vlnnych pozic pro katalyzator
srovndvaciho pfikladu 1, katalyzdtor ptipraveny
pouze refluxem pocatelni soli, katalyzator
pripraveny pouze roptylenim uhlikového prasku a
sonikaci smési a katalyzator ptipraveny

kombinaci refluxu a rozptyleni/sonikace.
obr. 5 typické UV/VIS spektrum ziskané z roztoku

RhC1l; *nH,0 ihned po rozpudté&ni a po 2,5 hodinéach

refluxu.

Pfiklady provedeni vynalezu

Priklad 1

100 gramovéa davka sulfidu rhodia na uhliku se ptipravi
nasledujicim zptsobem. Do deionizovane vody se d& takové
mno¥stvi chloridu rhodia, aby vznikla koncentrace kovového

Rh priblizn& 69g/1l. Roztok se ptes noc refluxuje (95-
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100 deg C), tj. priblizné 16 hodin. Vyvoj pfi refluxu
sledujeme UV-VIS spektrem. Pom&r absorpce na 470-475 nm a na
374-380 nm by m&l byt v rozsahu 0,9-1,1 a ptfednostnéji 1,
kdyz reflux skonci. Pro typické spektrum ziskané po 2,5

hodinédch refluxu viz obr. 5.

Jako oddé&leny krok smichejte 64,00 g Vulcan XC-72 ve 2
litrech deionizované vody umisténé ve velké (pfibliZne 4
litrové) kaddince. Smés se vystavi vysokorychlostnimu
drticimu miseni rotor-staterem Silverson®. Smé&s se prudce
protfepava ve vodorovném i svislém sméru pri
6500-9000 ot/min po dobu 15 minut. PO vysokorychlostnim
drticim miseni se rozptylend smes uhlikl prenese do nadoby
s velkou misici lidtou a pfidd se 400 ml roztoku RhO 69 g/l
(27,6 g kovového Rh). Roztok michejte na magnetické misici

desce nejméné 5 minut.

Dadle zpracujte smés kovu a uhlikového préasku tak, Ze na
20 minut umistite nadobu do ultrazvukove lazn&. Proplachujte
niddobu 30-60 minut dusikem pratokem pfibliZné& 30 1/hod.
7a&ndte nadobou probublévat  HpS pozadovanym prutokem,
typicky pfribliZné 8-9 1/hod, zatimco dusik pokracuje pfi
30 1/hod. P&t hodin potom, cCO za¢ne probublavani H,S, byste
m&li odebrat maly vzorek smé&si roztoku. Ten se odfiltruje a
XFR nebo UV-VIS se zkontroluje koncentrace Rh pro potvrzeni
adsorpce produktu neseném na uhliku. Proplachovéni dusikem
pokraduje pres noc. Dal3i den se katalyzator profiltruje
Buchnerovou nalevkou pomoci vakuové pumpy bez promyvani
s vyjimkou malého vymyti nadoby (~30 ml). odfiltrovany
prechodny produkt se umisti pfes noc do pece p¥i teplote
~120 °C. Po vysuSeni se pecC ptipravi proplachovéanim argonem
po dobu 1 hodiny pEi pokojové teploté. Za stdlého inertniho

promyvani se teplota pece za jednu hodinu zvy8i z pokojové
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teploty na 650 °C. Teplota se na 650 °C drZi 2 hodiny.
Potom, co se ohfev vypne, S& DpecC nechd pfes noc Vv argonu
ochladit na pokojovou teplotu. Jakmile se vyjme 2z pece,
katalyzéator se zanalyzuje a vytvofi se z néj plynova diftzni

elektroda nebo celek membrany elektrody.

Srovnavaci p¥iklad 1

Sto grami neseného sulfidu rhodia se pripravilo
nasledujicim postupem: 57,3 gramd RhCl; x Hx0 (39,88 % dodéano
jako  kovové rhodium) bylo rozpudténo ve 2 litrech
deionizované (DI) vody bez jakékoliv upravy pH. Pridalo se
53,4 grami aktivniho uhliku Vulcan XC-72 a ze smési se

magnetickym michatkem vytvorila kadovitad smes.

Potom se skrz smés profoukal plynny sirovodik pri
pokojové teploté pouZitim dusiku jako plynného nosice. Smési
se poté umoznilo reagovat, jak bylo popséno, po dobu 7
hodin. Po skondeni reakce se systém proplachl dusikem pro
odstran&ni zbytkového HaS. zbyvajici roztok se vakuové
odfiltroval pro izolovéni pevnych 1atek, které byly poté
promyty deionizovanou vodou a pfi 125 °C vysuSeny na

konstantni hmotnost.

Vysledny kolac katalyzatoru se nakonec rozemlel na
jemny prasek a po dvé hodiny se vystavil 650 °C v atmosfére
argonu. Ziskala se vrstva katalyzatoru na uhliku v mnoZstvi

27-28 % ve formé& kovového rhodia.
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Pfiklad 2

Katalyzatory ze vSech vyse uvedenych prikladd, stejné
jako komercné dostupné na produktu Vulcan XC-72 (naptiklad
od E-TEK, Inc.) se mohou pouZit v fadé& raznych konfiguraci,
jak je uvedeno niZe. Katalyzator podle tohoto vynédlezu neni

omezen strukturou plynové diftzni elektrody.

a) Elektroda ELAT®: Sitova uhlikova latka s jednotkovym
pomé&rem warp-to-fill a priblizné 25 aZ 50 v1l4dkny na palec
(10-20 vldken na cm) a 97-99 % obsahu uhliku se vybralo
2 komercn& dostupného vyrobku s tloudtkou 10 aZz 15 mils
(257-381 um) . Pro tento a&el by bylo moZné s vyhodou pouzit
uhlikovou latku s tloustkou 5 aZ 50 mils (127-1270 um). Smés
fluorovaného polymeru (polytetrafluorethylen, PTFE, obchodné
vyu%ivany firmou DuPont pod obchodni znackou Teflon® a
Shawinigan Acetylene Black (SAD) uhlik, obchodné vyuzZivany
firmou Cabot Corp., byla nanesena Ve formé& potahu na kazdou
stranu uhlikové latky, po kazdém naneseni usuSena na vzduchu
pfi pokojove teploté&, dokud se nedosahlo celkové vrstvy 8 aZ
10 mg/cm®. Smés praskového katalyzatoru a Teflonu® se poté
nanesla na Jjednu stranu uhlikové sité v n&kolikanésobnych
povlacich, dokud nevznikla vrstva 0,5 aZz 2 mg katalyzéatoru
na c&tvereéni cm. Po poslednim naneseni potahu se uhlikova

14tka zahfala na dvacet minut na 340 °C.

b) Jednostrannd elektroda ELAT®: Zopakoval se vySe
uvedeny postup pro elektrodu ELAT® kromé& toho, Ze se smés
sAB/Teflon® nanesla pouze na jednu stranu uhlikové 1latky
v mno¥stvi 4 az 5 mg/cm’. na stejnou stranu se nanesl povlak

katalyzatoru, navrch vrstvy SAB/Teflon®.

c) Prltokovd elektroda: 7zvoli se uhlikové platno se
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stejnymi parametry jako u elektrody ELAT® a na jeho jednu
stranu se naneslo 2 az 5 povlaku smési praskoveho
katalyzatoru a Teflonu®. Potasenad latka se poté na piiblizZné
50 minut zah¥ala na 340 °C, ¢&imz se ziskalo 1,03 mg/ cm?
kovového rhodia. Ma se za to, Ze posledni krok zahfati nebo
gsintrace roztavi Teflon® a roznese ho uhlikatym
katalyzadtorem. AvsS8ak pro tuto elektrodu lze krok sintrace

s Uspé&chem vynechat.

d) Celek membranové elektrody: Vytvoril se inkoust
skléddajici se =z pfiblizné 3 dilat katalyzatoru a 1 dilu
(suché hmotnosti) ionomeru Nafion®, Jjako se napfiklad
prodédvé u Solutions Technology (Mendenhall, Penn., USA) jako
suspenze ve smési vody a nizkych alifatickych alkoholl, jako
je methanol, propanol a/nebo butanol. Inkoust se nanesl na
membranu Nafion® 324 pro iontovou vyménu, kterou komercéne
vyuziva firma DuPont, udr?ovanou na misté& zahfatou vakuovou
stolici, nastfikadnim nebo natfenim. Alternativné by bylo
mo¥né pouZit i jiné membrany pro iontovou vymé&nu, které jsou
v oboru znamé. Nasledn& se vrstvy inkousty nanaely, dokud
nevzniklo 0,05 aZ 1 mg kovu/mg/cm® katalyzatoru. Celek se
dale zahtal, aby se odstranila rozpoudtédla, a spojil se
s odpovidajicim elektrodovym podkladem, jak je uvedeno Vv Us
patentu 6 103 077. Inkoust katalyzatoru, jak je popisovan,
by mohl byt pfipadné nanesen na podklad elektrody, nésledné
zahtat pro odstranéni rozpoudtédel a spojen s membranou pro
iontovou vyménu pro vytvoreni ekvivalentniho celku

membranové elektrody.

Priklad 3

Pro demonstraci konzistence katalyzatoru pfipraveneho
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podle Pfikladu 1 a pro srovnani vice davek katalyzatoru
pripraveného pomoci vylep&eného zptsobu od zplisobu podle
srovnavaciho ptrikladu 1 se pouZila rotadni diskovad elektroda
(RDE) pro ziskani elektrochemickych dat nezavise na
skoufkach v laboratornich bunkach. Roztok inkoustu sulfidu
rhodia na uhliku se pripravi smisenim 33 mg neseného
katalyzatoru s 25 ml igsopropyl alkoholu a 25 ml DI vody .
Celkem 1 mikrolitr tohoto inkoustu se nanese Ve dvou aZ
t¥ech vrstvach povlaku na 3picku sklen&né uhlikové rotacni
elektrody (pramér 6 mm). Jakmile inkoust uschne, nanese se
daldi vrstva 5% roztoku Nafion® ionomeru (10 mikrolitrd) a
odpa¥i se dosucha. Flektroda se umisti do roztoku 5% HCIL,
kterd ma& pokojovou teplotu. platinovd opacna elektroda a
saturovana calomelova referencni elektroda (SCE) se spolelné
s rotadni diskovou elektrodou pripoji k Potenciostatu PAR
373. P¥i ruznych rychlostech otadeni se uskutelfiuje snimani
potencidlu, cimz se zaznamenad plocha &ast, ktera predstavuje
snizeni rozpoudté&ného kysliku. Vlnovy potencidl v jedné
poloviné vysky ploché ¢&asti (viz obr. 1) se pouZije jako
analyticky indikator pro katalyzovanou reakci redukce
kysliku. Pozitivné&jsi potencialy indikuji vétsi snadnost pro

redukci kysliku.

fada plynovych diftaznich elektrod, jak Jje popsano
v P¥ikladu 2B, se vyrabi s katalyzatorem pripravenym podle
zpusob bud z Pfikladu 1, nebo ze srovndvaciho pfikladu 1.
Vysledné plynové diftzni elektrody se zkoudi pomoci
laboratornich zkuZebnich bunék, jak je popséno niZe.
Elektrolytickd laboratorni zkoudka se navrhne podle schématu
s obr. 2. Aktivni povrch elektrody mé&l obsah 100 cm?  a
membrana byla Nafion 324. Anoda Dbyla titanovad mEizka
aktivovand oxidem ruthenia jako katalyzatorem. Ke katodé byl

privadén kyslik rychlosti odpovidajici az 2, 5-nédsobnému
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stochiometrickému prekyvu p¥i tlaku ~5 cm vodniho sloupce
(~0,5 kPa) a na anody byl privadén 13-15% vodny roztok
kyseliny chlorovodikové. Prttokova rychlost elektrolytu byla
0,372 m?/hod/cm® p¥i podtlaku 200 mbar (20 kPa). Pokud neni
uvedeno jinak, napéti bunék jsou zaznamenavéna pri 4 kA /m?
po tfech dnech provozu. Viechna napéti nebyla korigovana pro

odpor proudového kolektoru. Teplota bufiky a elektrolytu byla

udr¥ovédna na 55 °C = 5 °C.

Na obr. 3 je ukézan graf RDE vlnového napéti v % vysSky
proti napéti na laboratorni bufice. Vezmeme-1li v avahu rozsah
promé&nnych vyplyvajici z reprodukovatelnosti vyroby plynové
difdzni elektrody vzhledem ke statistické
reprodukovatelnosti laboratorni zkudebni bunky, tak Je
korelace mezi vlnovym napéti a % vysky a nap&tim laboratorni
buiiky indikované RDE metodou velmi dobra. Zatimco se
analyticky indikator pro RDE pohybuje k pozitivnim
potencialim, provozni napéti laboratorni bufiky klesa. Tato
korelace potvrzuje, Ze analyticky indikator predstavuje
relevantni m&feni pro vykon katalyzatorlt u realnych systéml.
Pomoci RDE metodologie se zkousi frada davek katalyzatoru a
pomoci zpusobu podle srovnavaciho pfikladu 1 se pripravi
pram&r z 15 davek, ktery se srovnd s 10 davkami pripravenymi
zplisobem podle PEikladu 1. Tabulka 1 shrnuje vysledky

ziskané RDE metodou.

TABULKA 1: RDE pozice peakl ve vysce 1/2 ploché céasti

(oproti SCE)
ZzpUsob pripravy Srovnavaci
Priklad 1 delta
gsulfidu rhodia priklad 1
Podet vzorkl 15 10

Pozice peaku
160 mV 230 mV 70 mVv

v poloviné& vysky
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oproti SCE
Smérodatnad odchylka 24 19
Relativni smér. odch. 15 % 8,3 %

Tato tabulka demonstruje, zZe zlepSeni pti rozptylovéani
uhliku, refluxu prekurzoru soli rhodia a pouZiti ultrazvuku
na sm&s uhliku a soli kovu pFinddi zlepSeni katalyzatoru jak
ve vykonu (prameérny nArtst na pulvlng o 70 mv), tak
v konzistenci (pokles v relativni smérodatné odchylce z 15

na 8,3 %).

P¥iklad 4

vkoudel se také katalyzator pripraveny inkrementalné
pbud pouze refluxem, nebo pouze rozptylenim (rozptyleni a

ultrazvuk) .

Obr. 4 ukazuje typickd moZna zlepdeni pro kaZdou
modifikaci postupu. Zatimco pouziti pouze refluxu pocatelni
soli, nebo pouze rozptylenim uhlikového pradku, zfetelné
ukazuje vylepSeni, kombinace té&chto dodatecnych krokl

postupu poskytuji zisk nejvétsi.

Bez odchyleni od podstaty nebo rozsahu vyndlezu lze
provadét rhazné modifikace elektrokatalyzdtoru podle tohoto
vyndlezu a tento vynédlez nemé& byt omezen pouze na definici

v priloZenych narocich.

Zastupuje:

Dr. Otakar Svorc¢ik v.r.
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PATENTOVE NAROKY

1. Elektrokatalyzator sulfidu rhodia vytvoteny
sahtatim vodného roztoku soli rhodia, dokud neni dosaZeno
ustdleného stavu distribuce isomer, a poté vstfiknutim

sirovodiku do roztoku pro vytvofeni sulfidu rhodia.

2. Katalyzdtor podle néaroku 1, ktery se zahfiva pfi
refluxu.
3. Elektrokatalyzdtor podle mnaroku 1 neseny na

vodivém, inertnim nosici.

4, Elektrokatalyzdtor sulfidu rhodia uloZeny na

vysoce rozptyleném uhlikovém pradku.

5. Elektrokatalyzétor sulfidu rhodia podle naroku 3,
ve kterém Je vodivy, inertni nosi¢ vysoce rozptyleny

uhlikovy prasek.

6. Elektrokatalyzator  vytvofeny zahtatim  vodného
roztoku goli rhodia, dokud se neziskd ustédleny stav
distribuce 1izomeru, a poté vst¥iknutim sirovodiku do
roztoku, ktery Jje uloZen na vysoce rozptyleném uhlikovém

prasku.

7. Zplisob  vytvoreni elektrokatalyzatoru obsahujici
vytvofeni roztoku rozpustné soli rhodia, zah¥ati roztoku pro
ziskani ustaleného stavu distribuce isomert rhodia,

vst¥iknuti sirovodiku do vysledného roztoku pro vysrazZeni

sulfidu rhodia a jeho ziskani.
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8. Zzptasob podle néaroku 7, ve kterém je sulfid rhodia

ulo¥en na vysoce rozptyleném uhlikovém prasku.

9. Celek membranové elektrody s elektrodou
s elektrokatalyzdtorem podle naroku 1 uloZenym na vodivém

inertnim nosici.

10. Celek podle naroku 9, ve kterém je nosi¢ uhlikovy

préasek.

11. Celek podle naroku 10, ve kterém je uhlikovy

préasek vysoce rozptylen.

12. Ve zplsobu elektrolyzy kyseliny chlorovodikové
v elektrolyzéru vylep8eni zahrnujici pouZiti celku

membranové elektrody podle naroku 9.

13. Ve zpusobu elektrolyzy kyseliny chlorovodikové
v elektrolyzéru vylep&eni zahrnujici pouziti celku

membranové elektrody podle naroku 11.

14. Elektrokatalyzator  vytvoreny zahtatim  vodného
roztoku soli rhodia, dokud se neziskd wustéleny stav
distribuce isomert, a poté vst¥iknutl sirovodiku do roztoku

pro vytvoreni elektrokatalyzatoru.

Zastupuje:

Dr. Otakar Svorcik v.r.
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