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Oblast techniky

Vynalez se tykad nového elektrokatalytického sloZeni pro

kyslikem depolarizovanou katodu.

Dosavadni stav techniky

Mnoho dtleZitych primyslovych procesd vytvari Jjako
vedleidi produkt kyselinu chlorovodikovou: nejvyznamneéjsi
zrnich jsou syntéza vinylchloridu, ktery se polymeruje na
polyvinylchlorid (PVC), a syntéza izokyanatu, které reakci
s riznymi typy glykolt vytvéfeji polyuretany, které se
&iroce pouZivaji pro bun&fné pény a pro vysoce kvalitni
barvy. Jeliko? u PVC i polyuretand se Vv nadchédzejicich
letech predpokladéd konstantni narust produkce, snadno si lze
predstavit, Ze trh nebude schopen‘ pohltit vzrdstajici
mno¥stvi kyseliny chlorovodikové vzniklé timto zplsobem
(z nejdilezit&jsdich pouziti kyseliny chlorovodikové stoji za
to zminit jeji vyu¥iti v oblasti metalurgie k mofeni plata a
rour a v oblasti vrtani ropnych wvrtd). K preklenuti téchto
problémd, které se zhorSuji také rostoucimi obtiZemi pZfi
prepravé, prenechdvaji né&které vyrobny izokyandtu podruznou
kyselinu prilehlym vyrobnam vinylchloridu, jeZ jsou vybaveny
oxychlora&nimi jednotkami schopnymi premé&nit smé&s kyseliny,
ethylenu a kysliku na dichloretan, ktery se dale

transformuje na vinylchlorid. Toto fedeni v8ak zdaleka neni
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uspokojivé, protoZe vlastné zpusobuje, Ze vyrobna izokyanatu
je zAavisld na vyrobné vinylchloridu (stejné zastaveni
provozu kvili plénované a nepldnované udrZbé&, rychlosti
vyroby vynucené trhem PVC, jehoZ cykly nejsou zcela shodné
s cykly polyuretant). V tomto pohledu je mnohem zajimavé&jsi
nez v minulosti elektrolyza kyseliny chlorovodikové
s néslednou recyklaci chloru: tato technologie je néjaky cCas
znédma jako Hoechst-Bayer-Uhdeho proces aplikovany na urcity

podet tovaren. Spotfeba energie, rovnajici se 1500 kWh/tunu

chloru s proudovou hustotou 4 kA/m?, se stejn& povazuje za

ptilis wvelkou, neZ aby byla ekonomicky zajimavad, a to 1
z pohledu kapitdlovych investic. Tyto Jsou ve skutecnosti
znaéné velké, protoZe stavebnim materidlem pro elektrolyzéry
je grafit nebo grafit-polymericky vazebny kompozit v podobé

plata.

S cilem sniZit spotfebu energie Dbyl podéh navrh
(General Electric Co.) k nahrazeni katody pro vyvin wvodiku
pouzivané v Hoechst-Bayer-Uhdeho technologii katodou
spotfebovévajici kyslik, zde definovanou jako depolarizovana
kyslikovd katoda. Vyhoda dosaZend timto néhrazenim spociva
v niz8im napéti. elektrolyzéru, které odpovidd - poklesu
spot¥eby energie na 1000 - 1100 kWh/tunu chloru, coZ je
hodnota umozfiujici Siroké primyslové uplatnéni. Dalsi
pfekdZzku, predstavovanou vysokymi investicemi, jeZ vyZaduji
grafitové materidly, lze povaZovat =za pfekonanou n&vrhem
elektrolytického &lanku obsahujiciho depolarizovanou katodu,
ktery lze kompletné& vyrobit =z titanu ¢&i titanové slitiny,

jak je navrZeno v US 5 770 035.
Kyslikem depolarizované katoda v nejefektivnéjsim

provedeni je tvofena poréznim substridtem =z uhliku nebo

uhlikového vlakna, napt¥. TGH Toray nebo PWB - 3 Zoltek,
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potafenym na jednom povrchu smési hydrofobniho uhlikového
prasku, napf¥. acetylenové sazé,‘ a inertnim polymerickym
pojivem, jako je napf. polytetrafluorethylen (PTFE). Na tuto
vrstvu se Dpoté nanese dalsi vrstva tvofrend smési
katalytického pré&¥&ku a inertniho pojiva, Jjako je napf. PTFE
¢i ionomericky polymer, napZf. Nafion® obchodné vyuzivany
firmou DuPont De Nemours Co. Katalyticky présSek je =zase
tvorfen &&sticemi  katalyzatoru nebo lépe katalyzatorem
rozprostfenym a nesenym na uhlikovych Casticich, jako napf.
Vulcan XC-72. Nejznam&jsimi a nejaktivné&j3imi katalyzatory
pro kyslikovou redukci jsou kovy ze skupiny platiny, a
zejména platina sama o sob&, kterd se vlastné rozsdhle

vyu¥iva k vyrob& kyslikovych katod pro palivové clanky.

Kdy? se vdak depolarizované katody obsahujici znamé
katalyzétory instaluji do elektrolytickych <&lankd kyseliny
chlorovodikové technického stupnéd &istoty, totiz obsahujici
neodstranitelné necistoty, které se rozpous$téji béhem
vyrobniho procesu, Jje nutné celit dvéma zéVainym problémim,
a to korozi platiny &i ekvivalentniho kovu bé&hem zastaveni
provozu a vzrustajici ztraté aktivity, zpusobené

vst¥ebavanim nedistot na povrchu &astic katalyzatoru.

Prvni problém, koroze, lze vy¥edit nahrazenim kysliku
dusikem béhem =zastaveni provozu a udrZovénim <&lankd pod
ochrannym proudem: Jje zFfejmé, Ze dand opatfeni komplikuiji
provoz tovarny a provozovatelé Je nepfijimaji priznive.
Navic je té% ztejmé, Ze v pripad& nouzového zastaveni, nelze
vy3e uvedené postupy uplatnit, coZ ma za nidsledek opotfebeni

katalyzatoru.

Oba problémy Jsou do kofene vyfeSeny novy typem

katalyzdtoru popsanym v US 6 149 782. Tento katalyzator,
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sestdvajici pravd&podobn& z nestochiometrické Sléuéeniny
rhodia a siry (RhSy), zde definované pro jednoduchost jako
rhodiumsulfid, se ziskd podle popisu v Pfikladu 1 patentu
US 6 149 782 vysrd¥enim z roztoku obsahujiciho rozpustnou
sloudeninu rhodia s hydrogensulfidem na uhlikovém brééku,
jako nap¥. Vulcan XC-72, a néslednou tepelnou reakci. Takto
ziskany rhodiumsulfid je intrinsicky rezistentni vic¢i korozi
b&hem planovanych nebo nouzovych zastaveni provozu, a tudiZ
nevyZaduje aplikaci vy8e wuvedenych postupt (nahrazeni
kysliku dusikem, pouziti ochfannych proudl). Krom& toho
rhodiumsulfid udrZuje svou katalytickou aktivitu beze zmény
i v pritomnosti nedistot bé&ind obsaZenych v kyseliné
s technickym stupnédm <&istoty: toto pFiznivé chovani Je
pravdé&podobné zptsobeno specifickou elektronovou strukturou
katalyzdtoru a vyslednou sniZenou energii adsorpce necistot,
kteréd umozZnuje dakladné udrzovat katalyticka mista

k dispozici pro kyslikovou redukéni reakci.

Kdyz se vSak élektrolytické Clanky kyseliny
chlorovodikové provozuji pri proudovych hustotéach
prekracujicich 3 kA/m?, napf. Vv rozsahu 4-6 ka/m?, jak
vy¥aduje sniZeni kapitédlovych investic, Je patrny vznik
vodiku, ktery se misi s kyslikovym plnénim. Zejména bylo
zaznamendno, Ze mnoZstvi vodiku vzrlstd se zvySenim proudové
hustoty: tato skutednost nuti omezit provoz elektrolytickych
vyroben na pom&rné mirné proudové hustoty, aby se zabranilo
tomu, %e vodik obsaZeny v kysliku by mohl dosdhnout mezi

vybugnosti.

Z vySe uvedeného 1lze usoudit, Ze =zatimco problémy
koroze a ztraty katalytické aktivity v disledku neCistot lze
podstatné vyfedit pouzitim rhodiumsulfidu jakoZto

katalyzdtoru pro depolarizované katody, je zapotfebi dalsSich
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zdokonaleni k vyreSeni problému tvorby | vodiku, aby
elektrolytické vyrobny mohly pracovat pfi vysokych

proudovych hustotéch se sniZenim kapitalovych investic.

Podstata vynalezu

Tento vyndlez mé& za cil zlepSeni elektrolyzy technické
kyseliny chlorovodikové a zejména umozZiiuje Fe3it problém
tvorby vodiku, ktery nepfiznivé ovliviuje kyslikem
depolarizované katody znémé v existujici technologii: tohoto
vysledku Jje dosaZeno pou¥itim kyslikem depolarizovanych
katod obsahujicich rhodiumsulfid a kov ze skupiny platiny,
pfednostné platinu samotnou, jako%to katalyzdtoru. Platina
miZe byt v katalytické vrstvé smichéna s rhodiumsulfidem
homogennim zpisobem nebo pIipadné miZfe byt nanesena Jjako
dodatelna vrstva vloZend mezi hydrofobni vrstvu a
katalytickou vrstvu nebo obecnéji jakd dodate&né vrstva
umist&na na povrchu depoIarizované ‘katody, na opacéném

povrchu neZ je p¥itomen rhodiumsulfid.

P¥ehled obrazkué na vykresech

Vynalez bude bliZe vysvétlen prostfednictvim
konkrétnich p¥ikladt provedeni zndzornénych na vykresech, na

kterych pfedstavuje

obr. 1 vztah potenci&l/proudovd hustota pro kyslikem
depolarizovanou katodu v kontaktu s 0,5molérni
kyselinou sirovou, resp. 8 lmoldrni kyselinou

chlorovodikovou, pf¥i 50 °C
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obr. 2 = srovnadni mezi polarizacnimi kfivkami ziskanymi
za  srovnatelnych podminek ze  dvou ¢lankua
vybavenych kyslikem depolarizovanou katodou na
zakladé rhodiumsulfidu jako takového a

s ptridénim 5 % platiny

P¥iklady provedeni vynélezu}

Konkrétn& na obr. 1 vztahovd znaCka (1) oznacuje
polarizaéni k¥ivku pro Pt-katodu v 0,5molédrni kyseliné
sirové za intenciodynamickych podminek a (2) oznaduje
polarizacni k¥ivku stejné katody v lmolarni kyseliné

chlorovodikové, stdle za intenciodynamickych podminek.

Obr. 2 zobrazuje vztahy napéti ¢lanku
elektrolyzéru/proudovd hustota pro dva podobné cClanky
vybavené depolarizovanymi katodami obsahujicimi (3) rhodium
sulfid, resp. (4) rhodium sulfid + 5 $ platiny, a plnénymi
kyselinou chlorovodikovou pfi F#izené koncentraci pod 15 %

(12-14 %) p¥i 50 °C a &istym kyslikem p¥i 1 atm.

Experimentdlni ddaje uvedené niZe se ziskaji pomoci
¢lanku (vybaveného iontomé&nidovou membrénou, konkrétné

. ., ® P e t w2
membranou Nafion 324) typu popsaného v jiZ zminenem

Us 5 770 035.

Kdyz se takovy elektrolyticky ¢léanek kyseliny
chlorovodikové technického stupné& ¢istoty vybaveny kyslikem
depolarizovanou katodou obsahujici rhodiumsulfid a plnénou
gistym kyslikem pfi 1 atm provozuje pti vysokych proudovych
hustotéch, presahujicich 3 kA/m?, je pozorovana tvorba

vodiku, ktery se misi s kyslikem. Vodik se objevuje pZi
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napétich &lanku nad 1,45 voltd a jeho mnoZstvi roste s tim,
‘jak se zvy3uje proudova hustota, jak jasné dokazuji udaje

shromazdéné v tabulce 1.

TABULKA 1
HCl technického stupné &istoty, 12-14%, 60 °C
Proudova hustota Napéti c&lanku Obsah H;
( kA/m* ) (V) ( ppm )
3 1,22 0
4 1,35 0
5 | 1,48 100
5,5 1,56 . 400
6 1,62 1000

Udaje uvedené v tabulce 1 byly ziskdny pomoci <&léanku,
v némZ Jje kyslikem depolarizovana katoda, obsahujici 30%
rhodiumsulfid na Vulcan XC-72 aktivnim uhlikﬁ, pfipraveném
podle popisu v Pfikladu 1 patentu US 6 149 782, pro celkové
mnoZstvi 1 mg/cm? rhodia poskytnutého jakoZto  kov,
v kontaktu s iontom&niovou membranou Nafion® 324, zatimco
anoda se skliddd =z titanem obohaceného otvoru potaZeného
elektrokatalytickym filmem z oxidu rutheni&itého a udrZuje
ce ve vzdalenosti 2 mm od vlastni membrany. Clanek je plnén
kyselinou chlorovodikovou, jeji%¥ koncentrace se udrZuje pod

15 & (12-14 %) pEi 60 °C.

pavod pro toto chovani pravdé&podobné spociva v z&porném
4&inku chlorid na kinetiku kyslikové redukce, Jjak ukazuje
obr. 1. Tento obrazek uvadi vztah potencidl/proudova hustota
pro katodu s platinovou vrstvou ponofenou v prvnim piipadé
do roztoku 0,b5molarni kyseliny sirové a ve druhém pripade do
roztoku 1moladrni kyseliny chlorovodikové, pfi 55 °C a za

probublavéni ¢istym kyslikem 1 atm. Hodnoty proudu na
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obrazku maji z&porné znaménko podle bbvyklé konvence, které
pfi*azuje toto znaménko katodovym proudum. Jak lze snadno
pozorovat,  za stejnych  provoznich  podminek (celkova
kyselost, teplota, tlak) nahrazeni siranovych iontu
chloridovymi ionty znaéné& potla&i = kinetiku kyslikové
redukce: ve skutednosti je p¥i stejnych proudovych hustotach
prepdti podstatné vy3s8i, a zejména potencidly se zdaji byt
citeln& posunuty v katodovém sméru. Konkrétn&ji p#i wvysokych
proudovych hustotédch padaji potenciéiy pro kyslikovou
redukci do rozsahu vyvinu vodiku (pfibliZné £ 0 Voltd NHE).
P¥i stejnych proudovych hustotidch v kyseliné& sirové je
kinetika kyslikové redukce mnohem 1&inn&j3i a odpovidajici
potencidly =zustévajl v rozsahu jasné nad oblasti vyvinu
vodiku. Udaje na obr. 1 bylyvziskény v laboratornim ¢&lénku
s t¥emi elektrodami, pracovni elektrodou (v tomto pripadé
platinovy potah), referenéni elektrodou a protieiektrodgu:
jak je odborniktm znamo, tento typ &lanku umoZiiuje zjistovat
pfimo elektrochemicky potencial &inné elektrody jako funkci
proudové hustoty a ne jen globalni napé&ti <&lanku, coi Je
jedind méritelna hodnotab v elektrolytickém &lanku typu

popsaného v US 5 770 035.

Chovani na obr. 1 se v podstatné& opakuje, kdyZz se
platinovy potah nahradi grafitovym platem potaZenym smési
rhodiumsulfidu a PTFE slinutym pfi 350 °C podle postupu
popsaného v P¥ikladu 3 patentu US 6 149 782. Rhodiumsulfid
se pripravi podle popisu v p¥ikladu 1 ve stejné referenci,
konkrétnd s kone&nou tepelnou reakci pfi 630 °C v inertni

atmosféfe.
Vynadlezci nyni p¥isli na to, e kyslikem depolarizovana

katoda, v ni¥ katalyzdtor obsaZeny Vv elektrokatalytické

vrstvé obsahuje sou&asn& rhodiumsulfid podle reference
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Us 6 149 782 a kov ze skupiny platiny, je pfékvapivé schopna
pracovat s minimalizovanim uvolifiovani vodiku do kysliku 1
p¥i vysokych proudovych hustotdch, napf¥. v rozsahu 4-
6 ka/m?,  kdyZ se ihstalujé do elektrolytického ¢lanku
plnéného kyselinou chlorovodikovou  technického stupné
¢istoty. Kov ze skupiny‘ platiny Je konkrétné samotna
platina. Rhodiumsulfid Je prednostné& pPitomen ve formé
nanocastic s pruamérnou velikosti 10-100 nanometri
podlo¥enych ve 30 % podle hmotnosti na aktivnim uhliku,
nap¥. Vulcan XC-72; platina je tézZ pfednostné podloZena na
aktivnim uhliku a jeji <&astice maji stejnou pramérnou
velikost, Jjako se udava pro rhodiumsulfid, nebo pfednostné
v&tsi velikost (200-500 nm), coZ pfedstavuje nejlepsi
kompromis mezi katalytickou aktivitou a chemickou
stabilitou. Celkovy obsah rhodia, vyjadfeny Jako kov a
platina, lze p¥ibliZn& urcit kolem 1 mg/cm?. Obsah v3ak mbZe
byt mnohem men$i, ale hodnoty pod 0,5 mg/cm’ nejsou obzvlast
uprednostiiovany, uvaZujeme-li ni%%i katalytickou aktivitu,
kterd vyusti ve vy83i napéti &lanku (vy&8i spotfeba
elektrického vykonu), a hodnoty ptesahujici 1 mg/cm®  se
nezdaji byt realné primyslové zajimave, protoZe nizké zisky

v napé&ti ¢lanku nemohou vyvazit vy$si ndklady drahych kovu.

V prvnim provedeni se rhodiumsulfid a platina podloZené
na aktivnim uhliku pripravuji oddelené, a poté se mechanicky
misi. Takto ziskana sm&s se pouZije spolu s vhodnym inertnim
polymerickym pojivem, jako Jje napf. PTFE nebo Nafion®,
k aplikaci katalytické vrstvy  kyslikem depolarizované

katody.
Tabulka 2 uvadi tddaje tykajici se obsahu vodiku

v kysliku ziskané pomoci elektrolytického ¢&lanku plnéného

12-14% kyselinou chlorovodikovou technického stupné Cistoty
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podle hmotnosti, vybaveného kyslikem depolarizovanou katodou
obsahﬁjici rhodiumsulfid v katalytické vrstvé podloZeny ve
30 % na Vulcan XC-72 aktivnim uhliku pro celkovy obsah 1
mg/cm® rhodia vypolteny jako kov a platina podloZené ve 30 %
stile na Vulcan XC-72 v pom&ru 1-5-10-20 % podle hmotnosti

vi&i obsahu rhodia. Clanek pracuje pEi 55 °C a Je plnén
gistym kyslikem p¥i 1 atm regulovanym tak, aby se zajistil
20% prebytek oproti stochiometrickému mnoZstvi vyZadovanému

ka¥dou proudovou hustotou.

TABULKA 2
HC1 technického stupné &istoty, 12-14%, 60 °c

Depolarizovanéd katoda obsahuje RhSy a Pt ve smé&si Jjako

katalyzétory

1 % Pt 5 % Pt 10 % Pt 20 % Pt
Proudova |Nap&ti| Konc. |Napéti|Konc.|Napéti|Konc. Napéti|Konc.
hustota |&lénku H, &lanku| H, [&léanku| Hp |Clénku} Ha.
(kA/m® )| (v) | ppm | (V) | ppm | (V) | ppm | ( V) | ppm
5 1,46 100 1,47 80 1,46 50 1,45 50
5,5 1,55 380~ 1,56 200 1,56 100 1,55 100

400

6 1,60 1000- 1,60 600 1,60 | 200- 1,59 | 200-
1200 400 400
Vynadlezci také zjistili, Ze depolarizované katody

obsahujici rhodiumsulfid a platinu jako katalyzétory si
uchovéavaji vlastnost prevence uvolfiovani vodiku do kysliku

nezédvisle na kvalité& kyseliny, kterou se elektrolyticky

&lének plni, at jde o cistou kyselinu (stupné& RP) mnebo o

kyselinu technického stupné gistoty obsahujici nelistoty

anorganického typu, Jako nap¥. ionty kovld, ¢i organického

typu, jako napf. chlorované sloudeniny s ruznou molekulovou

hmotnosti, podle typu vyrobny, ktera se ji zbavuje. Také se
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usoudilo, e pritomnost platiny v katalytické vrstvé

vyznamné neovliviuje vykon depolarizovanych katod, a tudiZ

&lankt, v nichZz djsou tyto instalovany, alesponn v rozsahu

zkoumanych podild platiny (1-20 % vaéi obsahu rhodia),

dokazuji Gdaje graficky znédzornéné na obr. 2.

Také se zjistilo, Ze ve stejné mife je efektivni druhé
alternativni =zhotoveni katody podle tohoto vynélezu: podle
této druhé alternétivy se platina podloZend na aktivnim
uhliku nemisi s rhodiem, podloZenym také na aktivnim uhliku,
jak bylo popséno vy3e, ale pou¥ije se spolu s inertnim
polymerickym pojivem k vytvofeni mezilehlé vrstvy, kterad se
v&leni mezi hydrofobni vrstvu a katalytickou vrstvu. Vrstvu

zalofenou na samotné platin& lze téZ nanést na povrch katody

jak»

protilehly k povrchu, na némZ je nanesena katalytickd vrstva .

obsahujici rhodium sulfid (,vné&jsi vrstva®).

Kyslikem depolarizovana katoda opatfend rhodiumsulfiden
a platinou rozdé&lenymi do dvou riznych vrstev, Jjak je
popséno vye, vykazuje stejnou schopnost prevence uvoliovani

vodiku do kysliku, typickou pro depolarizovanou katodu

obsahujici smé&s rhodiumsulfidu a platiny v jediné vrstveé

(viz tabulka 2), (viz

obr. 2). Obzvlasté

a stejné elektrochemické wvlastnosti

upfednostiiované sloZeni, avdak

neomezujici tento vynadlez, Jje takové, které predpoklada

obsah rhodiumsulfidu v katalyticke vrstveé v kontaktu

s iontomé&nidovou membrdnou ekvivalentni 1 mg/cm?, po&iténo
jako kovové rhodium, a obsah platiny v mezilehlé vrstvé nebo

vn&j3i vrstvé ekvivalentni 0,2 mg/cm’.

Vynalezci také =zjistili, Ze kyslikem depolarizovana
katoda obsahujici rhodiumsulfid a platinu nezévisle na
struktufe provedeni - struktura o jedné vrstvé se smési
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rhodiumsulfidu a platiny nebo struktura o dvou vrstvéach

obsahujici rhodiumsulfid a platinu v oddélenych vrstvach -

je prakticky nepostiZena zastavenimi provozu, i kdyz

prob&hnou bez speciédlnich ochrannych opatfeni, 3jako napt.

nahrazenim kysliku dusikem a aplikaci ochrannych proudd.

Tento znak je pomérné ptekvapujici, obzvlasté
uvédZime-1i rapidni ztratu katalytické aktivity kyslikem
depolarizovanych  katod Zaioienych na samotné platiné
v disledku zastaveni provozu elektrolytickych &lanku, jak Je
ZNAmo z‘v9ée uvedené technické literatury. Tato ztrata
katalytické aktivity Je spojovana s rozpousténim céstic
platiny, které jsou v bezprostfednim kontaktu

s iontoménidovou membranou a které tvori nezbytné plochy, na
nich# probih& hlavni &ast reakce kyslikové redukce.
Konkrétnéji se ur&ilo, Ze depolarizované katody podle

vynadlezu maji sklon k uvoliiovani platiny béhem prvnich 3-5

zastaveni provozu <&lankt, v nichZ jsou instalovany, kdyZ
jsou tyto katody jednovrstevného typu - obsahujiciho smés
rhodiumsulfidu a platiny.

Tato uvoliiovani prakticky  vymizi v nédsledujicich

zastavenich. V kafdém pripad& schopnost prevence uvoliiovani

vodiku do kysliku zustava =zcela beze zmény, jak jiz bylo

uvedeno. Naopak katody podle tohoto vynadlezu provedené podle

alternativy o] dvou vrstvach obsahujici oddéleny

rhodiumsulfid a platinu (platinu v mezilehlé nebo vnéjsi

vrstve, rhodiumsulfid v katalytické vrstveé) sklon

k uvolfiovdni nemaji. V tabulce 3 jsou uvedeny udaje tykajici

se uvolfovani platiny pro t¥i kyslikem depolarizované

katody: jedﬁu konven&niho typu obsahujici samotnou platinu a

dvé predstavujici prvni provedeni vynadlezu s jednou vrstvou
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obsahujici sm&s rhodiumsulfidu a platiny, resp. druhé
provedeni vynédlezu se dvéma | vrstvami obsahujici
rhodiumsulfid a platinu v odd&lenych vrstvach, konkrétné
platinu v mezilehlé vrstvé. Tyto t¥i katody byly instalovany
v elektrolytickém &léanku typu popsaného v referenci
US 5 770 035, plnéném &istym kyslikem pii 1 atm a podle
hmotnosti  12-14% kyselinou chlorovodikovou technického

stupné &istoty p¥i 60 °C.

TABULKA 3

HCl tech. stupn& &istoty, 12-14% podle hmotnosti, 60 °C
Kyslikem depolarizovana katoda obsahujici RhSy a Pt jako
katalyzatory ve sm&si nebo v oddé&lenych vrstvéch

Uvolfovani Pt (procento ztrdty pro kazdé zastaveni provozu

vadi podatednimu mnoZstvi)

Poradi |Konvenéni Rh/Pt Rh/Pt Rh a Pt ve
zastaveni Pt ve smé&si ve sm&si | dvou rtznych
provozu (Rh a Pt (Pt vrstvach (Pt
s Césticemi s &asticemi s Casticemi
o stejném o vétSim o vét3im
pruméru: priméru: préméru:

10 - 100 nm) | 200 - 500 nm) |{200 - 500 nm)

1 30 25 15 1-5
2 10-20 10 5-10 < 1
3 10-20 10 5-10 < 1

Lze predpokladat, aniZz by byl omezen rozsah vynélezu,
3e Db&hem zastaveni provozu provedenych bez speciélnich
opat¥eni v kyslikem depolarizované katodée provedené podle
prvni alternativy, totiZ obsahujici smé&s rhodiumsulfidu a
platiny v jedné vrstve, difaze chloru a kyseliny
chlorovodikové z anodové komory skrz iontoméniovou membranu

uréuje korozi  &astic platiny, které Jsou v kontaktu
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s membranou a umistény Vv bezprostfedni blizkosti, ale

nezahrnuje platinu obsaZenou Vv jadru vrstvy.

Katalytickd aktivita neni ovlivnéna, jelikoZ  ji
v podstaté zajistuji dastice rhodiumsulfidu v bezprostfednim
kontaktu s membrdnou, které nepodléhaji korozi. Naopak
v pripad& konvencnich katod obsahujicich samotnou platinu
‘koroze &Gastic, které jsou v kontaktu s membranou, eliminujé

~

katalytické plochy, na nich¥ probihad kyslikovéa redukce, coz
ma4 za nasledek n&hly pokles katalytické aktivity (zvySeni
napéti ¢&léanku). V kazdém pFipadd mé& vynalez jedtéd veétsi
G&inek, kdyZ majil ééstice plétiny smichané s rhodiumsulfidem
primérnou velikost ve&tsi (v Fadu stovek nénometrﬁ'namisto
desitek). Takto se ulinek platiny redukuje zanedbatelné, ale

jeji odolnost vuci rozpoudté&ni se znaén& zvysi.

pokud jsou katody podle vynédlezu vyrobeny podle druhého
provedeni, tj. s rhodiumsulfidem a platinou oddélenymi ve
dvou ruznych vrstvach, a zejména s platinou obsaZenou
v mezilehlé nebo vn&jsi vrstve, Je situace podobnd jako u
katod vyrobenych podle prvniho provedeni poté, co byly
podrobeny uréitému podtu zastavenl provozu (zbyvajici
platina pfitomna pouze Vv urcéité vzdélenbsti od membrany). U
tohoto typu rozloZeni platiny (je pfitomna pouze V mezilehlé
vrstvé nebo ve vné&jsi vrstve) se chlor a kyselina
chlorovodikova, které difunduji skrz membranu, ztedi
v katalytické hmot& a nejsou ji% schopny vyvinout zavainy

korozivni ucinek.

Bez zam&ru vztahovat tento vynadlez k jakékoli konkrétni
teorii lze predpoklédat, ze specifické chovéni platiny pri
prevenci uvoliovani vodiku do kysliku lze p¥isuzovat

jednoduchosti, s nis vodik, pF¥itomny spolu s kyslikem
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v pérech struktury katody, kde se nevyhnuteln& generuje pfi

vy88ich proudovych hustotdch  (viz obr. 1), adsorbuje kov a
vodik,

disociuje se

od

na adsorbovany atomicky ktery Jje

narozdil molekulérniho vodiku reaktivni

vysoce

s kyslikem.

Jinymi slovy, platina plsobici jako katalyzator pro
vodiko-kyslikovou rekombinaci za vzniku vody ve skutelnosti
‘blokuje difundujici

vodik v pérech, a tim pfedchdzi jeho

uvolfovani do kysliku. Tento mechanismus Jje zjevné potvrzen

G&innosti, kterou vykazuji Jjiné kovy ze skupiny platiny,-
zejména iridium a palladium (té% znamé jako aktivni
katalyzdtory vodiko-kyslikové reakce), po pridédni do

rhodiumsulfidu podle znézorné&nych dvou alternativ.

Zastupuje:

Dr. Otakar Svordéik v.r.
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PATENTOVE NAROKY

1. Kyslikem depolarizovand katoda pro membranoveé
&léanky k elektrolyze kyseliny chlorovodikové, obsahujici
inertni vodivy substrat a sadu katalyzatorl, pficemZ tato

sada obsahuje rhodiumsulfid a alespoli jeden kov ze skupiny

platiny.

2. Katoda podle ndroku 1, obsahujici alespoﬁ jednu
hydrofobni vrstvu vlofenou  mezi substrat a sadu
katalyzatort. |

3. Katoda podle niroku 1, vyznadujici se tim,

e rhodiumsulfid a alespoii jeden kov ze skupiny platiny jsou

podlofeny na aktivnim uhliku.

4, Katoda podle néroku 2, vyznadujici se tim,
e rhodiumsulfid a alespofi jeden kov ze skupiny platiny Jsou

podlo¥eny na aktivnim uhliku.

5. Katoda podle predchazejicich narokul,
vyznadujici se tim, Ze rhodiumsulfid a alesponn jeden

kov ze skupiny platiny jsou smichény v katalytické vrstve.

6. Katoda podle néaroku 1 nebo 3, vyznadujici se
tim, :ze rhodiumsulfid a alespoil jeden kov ze skupiny
platiny jsou obsaZeny v ruznych katalytickych vrstvach a
katalytickd vrstva obsahujici platinu je vloZena mezi

katalytickou vrstvu obsahujici rhodiumsulfid a substrat.

7. Katoda podle ndroku 1 nebo 3, vyznadujici se
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tim, %e rhodiumsulfid a alespon jeden kov ze skupiny
platiny Jjsou obsaZeny Vv riznych katalytickych vrstvach,

nanesenych na opaénych povr8ich substratu.

8. Katoda podle ndroku 2 nebo 4, vyznaéujicilse
tim, #e rhodiumsulfid a alespofi jeden kov ze skupiny
platiny jsou obsaZeny v ruznych katalytickych vrstvach a
katalytickd vrstva obsahujici platinu je vloZena mezi
katalytickou vrstvu obsahujici rhodiumsulfid a hydrofobni

vrstvu.

9. Katoda podle n&roku 7, obsahujici alesponn jednu
hydrofobni vrstvu vloZenou mezi substrdt a katalytickou

vrstvu obsahujici rhodiumsulfid.

10. Katoda podle pfedchézejicich naroku,
vyznadujici se tim, Ze alespont jedena z katalytickych
vrstev obsahuje inertni polymerické pojivo.

11. Katoda podle pfedchézejicich narokl,
vyznadujici se tim, Ze alespoti jeden kov ze skupiny

platiny je zvolen ze skupiny obsahujici platinu, iridium a

palladium.

12. Katoda podle p¥edchédzejicich naroku,
vyznadujici se tim, Ze tadstice rhodiumsulfidu maji

priamé&rnou velikost 10 aZ 100 nanometrl.

13. Katoda podle predchéazejicich narok,
vyznadujici se tim, Ze Castice alespon jednoho kovu
ze skupiny platiny maji prumérnou velikost 200 aZ 500

nanometri.
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14. Katoda podle ptedchazejicich naroki,
vyznadujici se tim, ¥%e obsah rhodiumsulfidu je 0,5 aZ

1 mg/cm?, udédno pro kov.

15. Katoda podle _ pfedchazejicich narokdl,
vyznadujici se tim, %e alesponl jeden kov ze skupiny
platiny je obsaZen Vv mnoZstvi 1 aZ 20 % dle hmotnosti obsahu

rhodiumsulfidu.

16v. Elektrolyticky &lanek pro kyselinu chloroveodikovou
rozdé&leny alespofl jednou iontom&nidovou membrénou na alespon
jednu katodovou komoru a alespont jednu anodovou komoru, kde
alespon - jedna anodova komora obsahuje propojeni pro plnéni
vodnym roztokem kyseliny chlorovodikové a pro odcéerpévani
zbytkové kyseliny a prodUkovaného chloru a alespon jedna
katodovd komora obsahuje propojeni pro pln&ni kyslikem nebo
plynem obsahujicim kyslik a pro odterpavani zbytkového
kysliku a reakéni vody, vyznadujici se tim, Ze
alespoil jedna katodovéa komora obsahuje alespoi Jjednu katodu

podle ptedchazejicich narokil.

17. Zpusob elektrolyzy vodného  roztoku ‘kyseliny
chlorovodikové, vyznadujici se tim, Ye &lének podle
naroku 16 je pln&n vodnym roztokem kyseliny chlorovodikové
v anodové komofe a kyslikem ¢&i plynem obsahujicim kyslik
v katodové komofe, pFicemZz se zavadi elektricky proud a
od&erpava se zbytkova kyselina a chlor z anodové komory a

zbytkovy kyslik a voda z katodové komory.

18. Zpusob podle néroku 17, vyznadujici se

tim, Ze hustota elektrického proudu je 3 az 6 kA/m?.

19. Zpusob podle narokut 17 a 18, vyznadujici se
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tim, ¥%e kyselina chlorovodikové je kyselina chlorovodikova

technického stupné& &istoty obsahujici nedistoty.

20. Zplsob podle nadrokd 17 aZ 19, vyznacdujici se
tim, ze kyselina chlorovodikova ma koncentraci

()

nepfevysujici 15 %.

21. Zpisob podle nérokl 17 aZ 20, vyznadujici se

tim, e provozni teplota nepfesahuje 60 °C.

22. Zptsob podle narokd 17 aZ 21, vyznacdujici se

tim, %e <zbytkovy kyslik vytaZeny z katodové komory se

dtkladné zbavi wvodiku.

Zastupuje:

Dr. Otakar Svor&ik v.r.
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