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ALGORYTM POMIAROWY DLA OCENY PARAMETROW
ELEKTROCHEMICZNYCH ELEKTRODY WODORKOWEJ
W WARUNKACH JEJ DLUGOTRWALEGO CYKLOWANIA

Streszczenie: Materiaty wodorkowe wskutek cyklicznego
tadowania/rozltadowania  ulegajqg stopniowej  degradacji  korozyjnej.
Zjawiska te obnizajqg pojemnos¢ prgdowq, gestos¢ prgdu wymiany,
dyfuzyjnos¢ wodoru i odpornos¢ materiatu wodorkowego na procesy
samoroztadowania. Aby okresli¢ zmiany powyzszych parametrow wskutek
cyklowania, niezbedne jest wykonanie dobrze zaprojektowanych
charakterystyk elektrochemicznych materiatow elektrodowych. W niniejszej
pracy zaproponowano algorytm pomiarowy do kompleksowej oceny
efektywnosci cyklicznego tadowania/roztadowania materiatu wodorkowego,
oparty na sekwencji kilku technik elektrochemicznych.

MEASURING ALGORITHM FOR ELECTROCHEMICAL
PARAMETERS EVALUATION OF HYDRIDE ELECTRODE IN
CONDITIONS OF ITS LONG-LASTING CYCLING

Abstract: As a consequence of charge/discharge cycling, the hydride
materials undergo progressive corrosion degradation. The material
deterioration phenomena decrease current capacity, exchange current
density, hydrogen diffusivity and worsen the material resistance to self-
discharge processes. To determine cycling induced changes of above
mentioned parameters the well projected electrochemical characterization
of the electrode materials is of great importance. In present paper the
measuring algorithm based on sequence of some electrochemical techniques
is proposed to complex evaluation of hydride material cyclic
charge/discharge efficiency.

Stowa  kluczowe: materialy wodorkowe, pomiary galwanostatyczne,
pojemnos¢ prgdowa, prgd wymiany uktadu H,O/H,, samoroztadowanie,
Keywords: hydride materials, galvanostatic ~measurements, current
capacity, exchange current of H,O/H; system, self-dischargeability

1. WPROWADZENIE

W poprzednich pracach naszego zespotu [1-6] ocenialiSmy zdolno$¢ pochtaniania wodoru
przez réznego typu materialy aktywne (materiaty proszkowe na bazie stopow metali ziem
rzadkich) w oparciu o pierwsze 10 cykli galwanostatycznego tadowania/roztadowania.
Taka liczbe cykli uznawali$my jako wystarczajaca, jako ze maksymalne pojemnosci pradowe
osiggane byly po 6-9 cyklach. W ciagu tych pierwszych kilku cykli utlenianiu ulegaja
pomijalnie mate ilosci lantanu, za§ nikiel ulega tzw. korozji odwracalnej [2-5].
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Powstajace podczas rozladowania fazy tlenkowe niklu, np. NiO lub Ni(OH),, bedace
w kontakcie elektrycznym z materialem elektrody, z latwos$cig redukujg si¢ w kolejnym
cyklu, podczas tadowania elektrody. Bardziej aktywny elektrochemicznie lantan utlenia sig¢
powoli, ale nieodwracalnie (do La(OH);), zarowno podczas procesu anodowego, jak
1 katodowego [3, 6, 7], co oznacza, ze udzial utlenionego lantanu w materiale wodorkowym
stale narasta, stajac si¢ istotny zwlaszcza po dlugotrwalym cyklowaniu. Innymi stowy,
glownym produktem korozji materiatu wodorochtonnego po duzej liczbie cykli bedzie
La(OH);. Efektem nieodwracalnego utleniania lantanu jest stopniowy spadek zawartosci fazy
aktywne] (wodorochlonnej) w obregbie elektrody, tym samym postepujacy w miarg
cyklowania spadek jej pojemnosci pradowej Oroz.

Jak wynika z II prawa elektrolizy Faradaya, maksymalna teoretyczna pojemno$¢ pragdowa
stopow na bazie zwiazku migdzymetalicznego LaNis (masa molowa M, =432.4 g-mol ™)

nawodorowanego do skladu LaNisHe wynosi 6F/ M, = 372 mA-h-g”' (gdzie F — stala

Faradaya) [8, 9], stad tatwo obliczy¢, iz do pelnego natadowania elektrody zawierajacej
0,030 g materialu aktywnego nalezy przepuszcza¢ przez nig prad o natgzeniu /x = —11,2 mA
w ciggu 1 h (taka szybko$¢ ladowania okresSlana jest w literaturze jako 1C). Podczas
fadowania prad katodowy powoduje redukcje wody do atomowego wodoru, ktory jest
absorbowany przez materiat elektrody (H,O +e — H,,s + OH™ [10]). Natomiast podczas
roztadowania, prad anodowy powoduje utlenianie zaabsorbowanego wczesniej wodoru.

Jak juz wspomniano, oprdcz utleniania wodoru, w procesie anodowym pewna niewielka czgs¢
fadunku zuzywana jest na utlenianie materialu elektrodowego [1, 5, 6]. Na podstawie
wyznaczonego czasu rozladowania (przy zadanej szybkosci rozladowania) mozliwe jest
okreslenie efektywnej pojemnosci pradowej elektrody wodorkowej. Pojemnos¢ ta jest zwykle
mniejsza od pojemnosci teoretycznej i zalezy od takich czynnikéw, jak numer cyklu,
temperatura, szybko$¢ ladowania/roztadowania, rozmiary 1 porowato$¢ czastek proszku
aktywnego, ci$nienie rOwnowagowe wodoru itp. [5, 6]. Ladowanie i1 roztadowanie stanowig
dwa segmenty procesu, skfadajace si¢ na pojedynczy cykl pomiarowy. Wspoiczesne materiaty
wodorochtonne ulegaja pewnej degradacji podczas cyklowania, jednak na ogét wykazujg
zadowalajaca efektywnos¢ w ciggu 300-500 cykli.

Wobec stwierdzonego przez nas niedawno wykladniczego charakteru spadku pojemnosci
pradowej spowodowanej cyklowaniem [7], dla dalszych rozwazan nad trwaloscig uzytkowsa
materiatow wodorkowych, w tym wiarygodnej oceny ich odpornosci na Kkorozje
w Srodowisku silnie alkalicznym, niezbedne jest zwigkszenie liczby cykli tadowania/
roztadowania do co najmniej N = 50. Doswiadczenie pokazuje, iz dla znacznie wigkszych
losci cykli (np. N = 80 — 100) pastylki elektrod wykonywane wg przyjetej przez nas
metodyki [7, 11] zaczynaja ulega¢ mechanicznej degradacji.

Dzieje si¢ tak zapewne wskutek powtarzajacych si¢ cyklicznie kontrakcji/ekspansji sieci
krystalicznej, a takze ograniczonej wytrzymatosci korozyjnej materialu wigzacego (PVDF)
iproszku przewodzacego (sadza C-40). Dlatego, po koncowych galwanostatycznych
natadowaniach elektrody, interesujaca staje si¢ ocena kinetyki jej bezpradowego
roztadowywania. Rejestrowanie zmian potencjatu obwodu otwartego, OCP (w pierwszym
przyblizeniu potencjal rownowagowy uktadu H,O/H») w funkecji czasu pozwala mianowicie
oceni¢ odpornos$¢ elektrody wodorkowej na samorzutng desorpcje wodoru. Z chwilg
catkowitej desorpcji wodoru obserwuje si¢ silny skok potencjatu OCP do wartosci
odpowiadajacych potencjatowi rownowagowemu uktadu NiO/Ni (ok. —0,8 V wzgl. HgO/Hg)
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[5, 12]. Czas, po ktérym nastepuje wzrost potencjatu OCP odpowiada wigc okresowi
trwalosci natadowanej elektrody. Proces samorozladowania natadowanej elektrody zalezy
w gtownym stopniu od natury materialu wodorochtonnego, a takze od sposobu preparatyki
elektrody 1 moze trwac od kilku godzin do kilkudziesieciu dni.

Celem niniejszej pracy bylo opracowanie efektywnego algorytmu pomiarowego, dopasowania
go do oprogramowania stosowanej stacji pomiarowej, pozwalajagcego ocenia¢ zmiany
podstawowych parametréw charakteryzujacych elektrod¢ wodorkowa w miare jej
cyklowania.

2. METODYKA EKSPERYMENTALNA

Pomiary tadowania/roztadowania kompozytowych elektrod wodorkowych prowadzono
galwanostatycznie w klasycznym uktadzie trojelektrodowym [1, 5, 6, 12]. Jako elektrody
badane stosowano pastylki wykonywane z proszku (20-50 pm) materialu wodorochtonnego
(85% mas.), wigzanego za pomocg PVDF (10% mas.) 1 proszku przewodzacego (sadza
acetylenowa, 5% mas.), prasowanego pod ci$nieniem 50 bar. Masa materialu aktywnego
(np. LaNis) w pastylce wynosita kazdorazowo 0,030 g. Do bocznej $cianki teflonowego
naczynka pomiarowego (obj. 40 mL) wkrecano elektrode badang, a w odleglosci ok. 0,5 mm
od jej powierzchni umieszczano elektrod¢ odniesienia (HgO/Hg) zakonczong kapilarg
Luggina. Jako przeciwelektrode (elektrode pomocniczg) stosowano blaszke Au. W trakcie
pomiarow elektrochemicznych roztwér roboczy (6M KOH) utrzymywano w temperaturze
22°C i nasycano czystym argonem (0,5 L/h). Wszystkie testy elektrochemiczne prowadzono
za pomocg stacji pomiarowej CHI Instruments, Austin, Texas. Na rysunku 1 przedstawiono
pogladowo typowa rodzing galwanostatycznych krzywych tadowania/roztadowania dla
pierwszych 10 cykli pomiarowych wraz z obliczonymi na jej podstawie glownymi
parametrami elektrody wodorkowe;.

Nalezy zauwazy¢, ze pojedynczy cykl ladowania/rozladowania z szybkosciami —186/+186
mA-g~' (-0,5C/+0,5C) trwa teoretycznie ok. 4 h. Wedlug przyjetej metodyki, proces
tadowania trwat kazdorazowo 2,5 h, natomiast czas roztadowania wynosit od 1 h (dla
poczatkowych cykli) do ok. 1,8 h (dla 8-10 cyklu), po czym, dla kolejnych cykli nieco malat.
W ten sposédb, zmierzenie pelnych 50 cykli fadowania/roztadowania wymaga ok. 200 h czasu,
tj. 8 dni. Po zakonczeniu 50 cykli pomiarowych przystepowano do oceny zdolno$ci materiatu
do samoroztadowywania. W tym celu ponownie katodowo tadowano elektrody wodorem
(-0,5C), po czym poddawano je samorzutnemu roztadowywaniu (bezpradowo; 0,0C),
rejestrujac zmiany potencjatu OCP w czasie.

Z racji r6znych wartosci pradow anodowych 1 dlugiego czasu samoroztadowania (por. tab. 1)
w oprogramowaniu dostarczonym z urzadzeniem CH Instruments, nie jest mozliwe
jednorazowe wpisanie catej sekwencji pomiarowej bezposrednio do okna dialogowego
wybranej techniki elektrochemicznej (chronopotencjometrii). Wymusza to na uzytkowniku
podzielenie pomiaru na dwa oddzielnie uruchamiane etapy. Pierwszym etapem jest
fadowanie/rozladowanie pradami -0,5C (51 segmentéw)/ +0,5C (50 segmentdéw).
Bezposrednio po ostatnim fadowaniu probki musi zosta¢ wlaczona rejestracja drugiego etapu,
czyli samorzutnego roztadowania. Niedogodno$ci zwigzanych z oddzielnym uruchamianiem
poszczego6lnych etapow przez uzytkownika mozna unikng¢, piszac skrypt z odpowiednimi
makropoleceniami.
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Przyktadowe funkcje 1 ich argumenty dla powyzszej sekwencji pomiarowej przedstawiono
w tabeli 1. Dla uproszczenia, podane wartosci dotycza szybkosci —1.0C/+1,0C.
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Rys. 1. Krzywe tadowania/roztadowania (-0,5C/+0,5C) zmierzone dla
zwigzku migdzymetalicznego LaNis (granulacja proszku 20-50 pm, PVDF,
sadza grafitowa) dla pierwszych 10 cykli (6M KOH, Ar, 22°C)

Na rysunku pogladowo zaznaczono (dla N = 10) etapy tadowania, sposob
wyznaczania czasu rozladowania (t.4) 1 skok potencjalu przy przetaczaniu
zewnetrznego pradu z katodowego na anodowy (AE). Inset przedstawia
wyznaczone z powyzszych krzywych zalezno$ci pojemnosci rozladowania

(Orom) 1 gestosci pradu wymiany uktadu H,O/H, (igzo/Hz ) w funkcji numeru
cyklu, N.

Réznorodnos$¢ technik pomiarowych stosowanych do charakteryzowania materialow
wodorkowych, takich jak: galwanostatyczne testy tadowania/roztadowania, pomiary
chronoamperometryczne, potencjodynamiczne pomiary polaryzacji liniowej (metoda Sterna—
Hoara [13]) 1 samoroztadowania elektrody przy obwodzie otwartym (OCP) doprowadzity do
przedstawionej ewolucji algorytmu pomiarowego. Ponadto, duza czasochtonno$¢ pomiardéw
elektrochemicznych dla elektrod wodorkowych wymagata ulozenia takiej ich sekwencji, by
dla danej elektrody zmierzy¢ jak najwigcej istotnych parametréw 1 by pomiary czastkowe nie
zaburzaly wartos$ci tych parametrow.

Do parametrow charakteryzujacych dang elektrode wodorkowa, mozliwych do oszacowania
na podstawie cyklicznych pomiaréow ladowania/rozltadowania, uzupetlnionych o pomiary
dodatkowe wg przedstawionego algorytmu nalezy wymieni¢ [5, 14]: (a) pojemnosc
roztadowania, Qs (b) czas redukcji faz tlenkowych, feqnio, (¢) gesto$¢ pradu wymiany
uktadu H,O/H,, if,zo/Hz , (d) wspotczynnik dyfuzji wodoru, Dy 1 (€) czas samoroztadowania

elektro dy, tsrozt-
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Nalezy zaznaczy¢, ze przyjeta sekwencja pomiarowa umozliwia dodatkowo ocene kinetyki
procesdOw tadowania/rozladowania dwoma niezaleznymi sposobami (na podstawie skoku
potencjatu przy przetaczaniu pradu katodowego na anodowy 1 na podstawie oporu
polaryzacji). Ponadto, zalezno$¢ pojemnos$¢ — numer cyklu pozwoli oceni¢ szybkos$¢ koroz;ji
materiatu elektrody i tzw. cykl potowkowy spadku pojemnosci [7]. Kazdy ze wspomnianych
parametréw moze by¢ przedstawiony w funkcji numeru cyklu.

Tabela 1. Funkcje 1 ich argumenty do tworzenia makropolecen dla pomiaréw
galwanostatycznych na przyktadzie proszkowej elektrody kompozytowej LaNis

(masa materiatu aktywnego: 0,03 mg)

Lp. | Funkcja Opis Jednostka Ladowanie/ Samo-
(wg CHI roztladowanie roztladowanie
Instrume -1,0C+1,0C 0,0C

nts
software)

1 ic Prad katodowy A 0,0112 0,0000°

2 ia Prad anodowy 0,0112 0,0000

3 Czas

tc fadowania 3600 1
katodowego* <

4 Czas

ta roztadowania 3600 100000’
anodowego™*

5 Gorna granica

ch potencjalu \Y% 0.5
6 ol Dolna granica 5
potencjatu
7 Prad
pn poczatkowy — katodowy anodowy
8 . Interwat
s1 . S 1
pomiarowy

9 ol Liczba ’ o 101" 1

segmentow

2 prl of Pr1or'ytet — czas potencjat

prioe pomiaru

nieparzysta liczba segmentéw, gdyz ostatnim segmentem bezposrednio przed
samoroztadowaniem jest tadowanie katodowe,
* poniewaz w I etapie ustawiany jest tylko jeden segment pomiarowy (dla pradu anodowego),
warto$ci wpisane dla pradu katodowego nie sg istotne,

proces samoroztadowania elektrody wodorkowej w przypadku materialdw wysoce
wodorochtonnych moze trwaé¢ nawet kilka tygodni. Tak dtugi okres nie miesci si¢ w zakresie
pomiarowym aparatu, w zwigzku z tym niezbg¢dne jest ustawienie jako zmiennej priorytetowe;j
nie czasu, ale potencjatu (por. poz. 10 tabeli 1);
* czas tadowania zazwyczaj ustawia si¢ jako dhuzszy anizeli wynika to z obliczen (np. o 25%,
czyli 4500 s, ze wzgledu na konieczno$¢ redukcji faz tlenkowych powstajacych podczas
roztadowania elektrody i opory dyfuzyjne w obrgbie wigkszych czastek),
** w praktyce, dla iy = i, czas roztadowania nie moze by¢ dluzszy niz czas tadowania
Proces anodowy jest przerywany przed uplywem zadanego czasu, o ile osiggni¢ta zostanie
zadana warto$¢ potencjatu koncowego (por. poz. 5 tabeli 1).
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W wyniku przeprowadzonych préb wstepnych 1 uwzgledniajac wezesniejsze nasze publikacje
[1-6], jako optymalny wybrano ostatecznie nast¢pujacy algorytm pomiarowy
(makropolecenie):

I.  Cykle 1-50 (z wyjatkiem N=11, 21, 31 141):

Ladowanie galwanostatyczne (2,5 h, szybkos¢ 0,5C);

Ustalanie OCP (30 s), Liniowa polaryzacja: OCP £+ 20 mV (4 s);
Rozladowanie galwanostatyczne (szybkos¢ 0,5C do osiggniecia £ = —-0,5 V).

W=

II.  Pocyklach N= 10, 20, 30, 40 i 50:

Ladowanie galwanostatyczne;

. Ustalanie OCP/Liniowa polaryzacja;

Rozladowanie chronoamperometryczne (3 h, zadany potencjat £ =-0,5 V).

W=

III.  Pocyklu N = 50:
Ladowanie galwanostatyczne;
2. Samoroztadowanie (rejestrowanie OCP az do £ =-0,8 V).

[E—

Dla wyznaczenia efektywnego wspolczynnika dyfuzji wodoru w obrgbie materiatu
elektrodowego najkorzystniejsze wydaja si¢ dwa warianty pomiarowe. Probke mozna
mianowicie tadowac 1 roztadowywacé przy zadanych wartosciach potencjatu, wykorzystujac
potencjostatyczng technike pomiarowa. Nie jest tu konieczne tworzenie makropolecenia,
jednak powazny problem stanowi wiasciwy dobdr potencjatu katodowego, ktory zapewnitby
catkowite naladowanie probki wodorem. Drugi wariant pomiaru zaklada tadowanie probki
metodg galwanostatyczng, a rozladowanie — potencjostatyczng (tj. chronoamperometrycznie).
Takie rozwigzanie wymaga jednak badZz to manualnej zmiany techniki pomiarowej, badz
napisania odpowiedniego makropolecenia.

Na koniec wskaza¢ nalezy, procz wyzej wymienionych, wiele dalszych charakterystyk
uzupetniajacych, ktore ze wzgledu na ich specyfike pomiarowa nie moga by¢ uwzglednione
w proponowanym algorytmie. Nalezy tu wymieni¢ np. odporno$¢ materiatu elektrody na
wysokie szybkosci rozladowania (ang. high rate dischargeability — HRD), pomiary
pojemnosci przy powolnych roztadowaniach, ocene efektywnosci wodorowania przy niskich
1 wysokich temperaturach, a takze przy niskich 1 wysokich ci$nieniach zewngtrznych,
wreszcie — woltamperometryczng ocene dyfuzyjnosci wodoru. Wymienione charakterystyki
uzupetniajace nie mogg by¢ uwzglednione w ramach zaproponowanego algorytmu
pomiarowego, gdyz zazwyczaj wymagaloby to powaznej rekonstrukcji stanowiska
badawczego 1 dodatkowego sterowania eksperymentem (np. stosowanie kriostatdéw/komor
termostatujacych, autoklawoéw etc.). Wspomnie¢ wreszcie nalezy, i1z skrajne wartosci
niektorych wielkosci wejsciowych mogg prowadzi¢ do znacznej degradacji materiatu 1 jego
nieprzydatnos$ci do dalszych badan.

3. STWIERDZENIA PODSUMOWUJACE

Opierajac si¢ na wczesniejszych doswiadczeniach wiasnych 1 osiggnigciach naszego zespotu,
przedstawilismy mozliwo$ci sekwencyjnego wykorzystania trzech metod elektrochemicznych
(chronopotencjometria, chronoamperometria, potencjodynamiczna polaryzacja liniowa) do
oceny podstawowych parametrow charakteryzujagcych materiaty wodorochtonne. Majac na
uwadze dlugotrwalos¢ pomiarow cyklicznych, konieczno$¢ aktywacji materialu 1 optymalne
jego wykorzystanie, zaproponowano stosowny algorytm pomiarowy. Postulowane
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rozwigzanie z jednej strony pozwala uzyska¢ stosunkowo duzo informacji nt.
elektrochemicznej natury badanego materialu, z drugiej strony realizacja wcze$niejszych
krokow algorytmu nie powoduje maskowania badz deformowania wynikow kolejnych
etapow. Dzigki wykorzystaniu makropolecen mozliwe jest automatyczne przetgczanie
poszczegdlnych metod pomiarowych, a w konsekwencji prowadzenie kilkutygodniowych
pomiarow absorpcji/desorpcji wodoru bez konieczno$ci manualnej ingerencji uzytkownika.

kksk

Autorka sktada podziekowania Panu prof. dr. hab. Henrykowi Bali za cenne wskazowki
i tworczq dyskusje.
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