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Formal

Vi vil bestemme stgrrelsen pa katalysatorpartiklerne i en PEM braendselscelle.

1 Opstilling

Oversigt over den samlede opstilling er vist pa [igur 1}
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Figur 1: Skitsetegning over den samlede opstilling. Tegning af Mikkel Kraglund, Mikkel
Ley og Rune Christensen, 2. arstuderende pa kursus 10467 F10, hvor de udviklede de
dataopsamlingsprogrammer, som vi anvender.

2 Oplaeg

Arsagen til at PEM-cellen har en forholdsvis hgj virkningsgrad er, at den indeholder
en katalysator, nemlig platin, som fremmer omdannelsen af brint og ilt til vand ifslge
reaktionen

2H, + Oy — 2H50 + energi (1)

Undervejs i omdannelsen vekselvirker brinten med platinet. Vi kan studere denne vek-
selvirkning ved hjeelp af cyklisk voltammetri. Det forudssetter kun, at vi blokerer for
reaktionen med ilt ved den anden elektrode. Dette ggres ved at lede en inaktiv gas forbi
iltelektroden sa den efterhanden udsultes for ilt. Herved bliver det muligt uforstyrret at
studere reaktionen ved brintelektroden. Nar speendingen over cellen har en passende veerdi
(fra 0,05 V til ca 0,5 V) vil folgende reaktion forlgbe mellem brint og platin

Pt-H— Pt + H" + e~ (2)

Reaktionen foregar ved katalysatorpartiklernes overflade. Katalysatorpartiklerne er platin-
nanopartikler. Formlen skal forstas pa den made, at et brintatom fgrst er bundet til



et platinatom. Dernsest lgsrives det under frigivelse af en elektron og dannelse af en
brintion. Brintionen flyder rundt i veesken (som en H3O%-ion) ved den fugtige elektro-
de/membransamling, mens elektronen beveeger sig gennem elektroden ind i strgmforsyningen,
som leverer den ngdvendige energi til processen.

Ideen er nu, at vi holder gje med hvor meget ladning strgmforsyningen omsaetter i en
given periode, indtil al brinten er lgsrevet fra platinet. Fabrikanten har oplyst, hvor meget
platin, der er kommet i cellen og hvis vi regner med, at der kan sidde et brintatom pa
hvert platinatom pa partiklernes overflade, kan vi regne ud, hvor store partiklerne er.

3 Forsggsgang

1. En PEM-braendselscelle forsynes med brint fra en elektrolysecelle og med en (be-
fugtet) inaktiv gas pa iltsiden. Det kan veere kveelstof (Ny) eller argon (Ar).

2. Braendselscellen patrykkes en trekantspaending (se |figur 2)), og man opmaler ka-
rakteristikken, dvs. sammenhaengen mellem den patrykte spsending og den malte
stromstyrke gennem cellen.

3. Den patrykte speending varierer fra 0,05 V til 1,2 V og tilbage igen i lgbet af en
periode pa 115 sekunder og forlgbet gentages cyklisk, indtil man opnar en stabil
kurve. Dvs spaendingseendringen er 20 mV /sek.

4. Bemeerk, at strgmmen for visse spaendinger lgber den modsatte vej af den patrykte
spaending. Det skyldes at omradet omkring platinpartiklernes overflade er blevet
opladet under reaktionen , hvorved der opstar et sakaldt elektrisk dobbeltlag, som
en slags genopladeligt batteri. Nar den patrykte speending senere i cyklen seenkes, vil
batteriet ”vinde” og drive strgmmen den modsatte vej, indtil ”batteriet”er afladet,
dvs. indtil al brinten igen sidder pa platinpartiklerne.

5. Karakteristikken udskrives i to eksemplarer, jvi. Zoom ind pa det rode
omrade fgr der printes.

4 Databehandling

6. Det med rgdt markerede omrade klippes ud og vejes i forhold til hele koordinatsy-
stemet. Herved bestemmes

0,5V
/ [— IosydV, (3)
0,05V

som er den del af cyklen, hvor foregar. I de andre dele af cyklen foregar andre
kemiske processer, som vi ikke skal interessere os for her.



Figur 2: Diagram for maling pa breendselscelle BC. Trekantspzendingen fas fra
stromforsteerkeren (hgjre side af SF funktionsgenerator). Trekantsspaendingen genereres
af LabVIEW-programmet ’Cyklovolt.vi’ og leveres pa en udgang pa SC2345 (sort kasse).
Udgangen kobles til forstaerkeren. Maledata leveres til amperemeter og til voltmeterind-
gangen pa SC2345 og opsamles af computeren med samme program.
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Figur 3: Eksempel pa cyklisk voltammogram



7. Integralet kan nu omsaettes til ladning (coulomb), idet vi kender tidsforlgbet i cyklen.

10.

11.

Skrevet med enheder bruger vi at

AV

V—/s A.-s=C (4)

Lidt kgnnere har vi, at den udvekslede ladning er

0,5V

t 0,5V —
1 ’ dt 0.05V I [0,5\/ dVv
Aq:/[—l dt:/I—[ gy = , 5
\ 0,5V 005y 05V Q17 av/dr (5)

hvor teelleren er integralet fundet ved vejning i [pkt. 6 Neevneren er givet ved tre-
kantsspeendingen formuleret i [pkt. 3]

V. 2-(1,2V —=0,05V)
dt 115 s

= 0,02 V/s. (6)

Regneeksempel

. Ved vejning fandt man eksempelvis arealet af det skraverede omrade til 0,0031 AV.

Vi kan nu finde den tilhgrende ladning

10,0031 AV

Ag = — 0,155 C. 7
1= Qoo vy s C (7)

. Paen platinoverflade kan der udveksles 210 n1C/cm?, svarende til at hvert platinatom

binder netop et brintatom. Dermed kan vi finde det samlede overfladeareal

0,155 C

Avotat = 5107 om? To? — 198 cm? (8)

Cellen indeholdt 0,4 mgPt/cm? og har et areal pa 9 cm? (mal selv). Dvs. den samlede
platinmasse er m = 3,6 mg. Platins massefylde er p = 21,45 g/cm3, sa det samlede
platinrumfang er

m 3,6 mg
‘/total =

TRy 1,678 x 10~* cm?® (9)
,45 g/cm

Antages det nu, at katalysatorpartiklerne er lige store og kugleformede, kan vi be-
stemme kuglernes radius R. Hvis der er N partikler i alt, har vi disse to udtryk for
hhv. overfladearealet og rumfanget,

4
Atotal = 47TR2N ) ‘/total = §7TR3N (10)

Isoleres NV i de to ligninger og sattes lig hinanden fas



12.

13.

Atotal o ‘/total
47 R? %WR?’

(11)

Vi 31,678 x 107* cm?

R— _
Atotal 738 CmZ

= 6,8 nm (12)

Uddybning af beregningen

Hvilken veerdi for partikelradius, vil man fa, hvis man antager, at det kun er hvert
andet platinatom, der frigiver et brintatom? (Vink: Det svarer til at der kun udveks-
les den halve ladningsmaengde per areal, altsa 105 pC/cm? i stedet for 210 1C/cm?)

Tallet 210 pC/cm? fremkommer ved at betragte det mgnster, som platinatomerne
sidder i pa overfladen. Vi veelger en sakaldt (100)-overflade. Der findes overflader,
hvor atomerne sidder teettere (111) og mere spredt (110), sa (100)-overfladen er
et godt gennemsnit. Samtidig er det den nemmeste at regne pa! Platins krystal-
struktur er fladecentreret kubisk, dvs. at atomerne sidder i en terningform med et
atom i hvert hjgrne og med et ekstra atom pa hver flade (sa den ligner en terning,
hvor alle sider er fem’ere, som vist pa . Afstanden mellem nabohjgrner er

0,392 nm og vi vil nu beregne, hvor stort et areal, der er for hvert atom pa overfladen.

Det ses pa at arealet a? fylder et atom og fire kvarte atomer, altsa to plat-
inatomer i alt. Sa den plads der optages af platinatom er a?/2. Antager vi nu at
der kan udveksles en elementarladning per atom, kan vi finde ladningen per areal
(bengevnes ofte o (sigma));

e 1,602x107 C

7T w227 0,392 nm/2

= 208 nC/cm?. (13)

grunden til at det sa bliver 210 pC/cm? er fordi der laves et veegtet gennemsnit
mellem (100)-, (110)- og (111)-overfladerne.

Udregn nu ladning per areal, o, for en (110)- og (111)-overflade, vist pa [figur 5|
Start med at udregne diameteren af platinatomet ud fra
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Figur 4: Pa den fladecentrerede (100)-overflade i platin sidder atomerne i mgnsteret vist
her.
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Figur 5: Skitse over hhv. (111)- og (110)-overfladen pa en fladecentreret kubisk krystal-
struktur.
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