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Jednym z pomysłów na zminimalizowanie zanieczyszczenia środowiska jest idea ogniw paliwowych, których sprawność jest dwa (i więcej) razy większa od sprawności silnika spalinowego. Wśród ogniw paliwowych wyróżnia się zasadniczo dwie grupy: ogniwa zasilane wodorem oraz ogniwa pracujące w oparciu o utlenianie niskocząsteczkowych paliw organicznych takich jak metanol czy etanol. Tlenki węgla obniżają wydajność pracy zarówno ogniw wodorowych jak też metanolowych (i innych utleniających związki organiczne). 
W pierwszym wypadku stanowią one zanieczyszczenie gazu wodorowego pochodzącego 
z reformingu parowego, a w drugim są produktami utleniania paliwa. Zaadsorbowane tlenki węgla blokują powierzchnię elektrody platynowej obniżając w ten sposób jej aktywność katalityczną. W konsekwencji następuje obniżenie napięcia ogniwa Prace zmierzające 
do wyeliminowania tych problemów są prowadzone na wielu płaszczyznach. Jeden 
z kierunków badań dotyczy modyfikacji materiału elektrodowego w taki sposób, by był on dobrym katalizatorem utleniania paliwa i jednocześnie wykazywał odporność na zatrucia tlenkami węgla. Jedna z takich modyfikacji polega na zastąpieniu platyny stopami dwu i trójskładnikowymi w charakterze anody. Układy tego typu funkcjonują znacznie lepiej niż „czysta” platyna, gdyż produkty węglowe są łatwo usuwane z ich powierzchni zgodnie z tzw. mechanizmem bifunkcjonalnym. Ze względu na relatywnie niski potencjał utleniania powierzchni rod może w układzie Pt – Rh spełniać rolę donora elektronów w procesie utleniania produktów elektrosorpcji CO i CO2. W literaturze szeroko opisane są procesy elektrosorpcji zarówno CO jak i CO2 na platynie. Dotychczas jednak nierozstrzygnięta pozostaje kwestia, w jakiej postaci każdy z tlenków jest związany z powierzchnią metalu. Dominuje przekonanie, że produkty redukcji CO2 i adsorpcji CO są takie same. Otwarte pozostaje też pytanie, czy elektrosorpcja każdego z tlenków na różnych elektrodach prowadzi do wytworzenia związków takich samych jak na platynie?

Celem pracy było otrzymanie elektrod Pt – Rh w pełnym zakresie składów, zbadanie elektrosorpcji tlenków węgla na tych elektrodach, a także na elektrodach platynowych 
i rodowych, oraz porównanie produktów elektrosorpcji CO i CO2 na stopach Pt – Rh
i na „czystych metalach”. 

Do otrzymywania powłok stopowych (Pt - Rh) zastosowano metodę kontaktową, polegającą na wykorzystaniu różnic aktywności dwóch metali. Ponadto przeprowadzono współosadzanie platyny i rodu metodą chronowoltamperometrii cyklicznej i chronoamperometrii. Ustalono warunki otrzymywania powłok o najlepszych właściwościach z kąpieli o stanowiącej równomolową mieszaninę roztworów H2PtCl6 i RhCl3 w 0,5M HCl (stężenie wyjściowe obu roztworów wynosiło 0,6M). Na podstawie zdjęć ze skaningowego mikroskopu elektronowego stwierdzono, że powłoki otrzymywane w tych warunkach są szczelne, zwarte i jednolite. Osad Pt – Rh narasta w postaci sferycznych skupisk. Obróbka elektrochemiczna polegająca na wielokrotnej cyklicznej polaryzacji w roztworze 0,5M H2SO4 zmienia w niewielkim stopniu morfologię powłoki, ale nie powoduje jej degradacji.

Blokowanie powierzchni elektrod produktami elektrosorpcji tlenków węgla przejawia się na woltamperogramach obniżeniem sygnałów utleniania wodoru oraz pojawieniem się intensywnego sygnału utleniania adsorbatu węglowego. Na podstawie analizy tych sygnałów wyznaczono wartości poszczególnych parametrów charakteryzujących procesy elektrosorpcji: stopień pokrycia elektrod adsorbatem, liczbę elektronów biorących udział w usuwaniu produktu adsorpcji z jednego centrum adsorpcji, potencjał utleniania adsorbatu, zmianę masy w zakresie potencjałów utleniania adsorbatu.

Stopień pokrycia elektrod produktami elektrosorpcji CO2 w ogólności wyraża stosunek powierzchni elektrody zajętej przez adsorbat do całej powierzchni elektrody. Elektroda rodowa jest bardziej odporna na zatrucie zredukowanym CO2 niż platynowa. W wypadku elektrod stopowych stopień pokrycia adsorbatem węglowym silnie zależy od składu powierzchni stopu. Dla stopów zawierających powyżej 10% rodu na powierzchni pokrycie adsorbatem spada w miarę wzbogacania powierzchni w rod. Taka tendencja utrzymuje się w zakresie potencjałów elektrosorpcji 0,01 – 0,16 V. 

Potencjał utleniania produktu adsorpcji CO2 zależy od rodzaju elektrody, a w wypadku stopów – od składu powierzchni. Wykazano, że najlepsze właściwości katalityczne wobec utleniania adsorbatu węglowego wytworzonego przy potencjale 0,01 V przejawiają stopy zawierające ok. 60% Rh na powierzchni. Zależność potencjału utleniania produktu elektrosorpcji CO2 od składu powierzchni stopu jest uwarunkowana wartością potencjału elektrosorpcji. Im wartość ta jest wyższa, tym mniejsza jest zawartość rodu na powierzchni stopu o najlepszych właściwościach katalitycznych. Potencjał utleniania produktu elektrosorpcji CO2 jest uwarunkowany jego strukturą. Strukturę adsorbatu opisuje parametr eps (elektron per site) oraz zmiana masy elektrody w zakresie utleninia. 

Parametr eps wyraża średni stopień zredukowania produktu elektrosorpcji i jest zdefiniowany jako liczba elektronów biorących udział w utlenianiu produktu adsorpcji z jednego centrum adsorpcji. W wypadku elektrosorpcji CO2 przy potencjałach adsorpcji poniżej 0.21 V wartości eps zależą od składu powierzchni stopu Pt – Rh i są wyższe niż dla platyny i niższe niż dla rodu. Wyniki te wskazują, że rodzaj elektrody (a szczególności skład powierzchni stopu Pt - Rh) ma wpływ na skład warstwy adsorpcyjnej. Wartości eps wzrastają ze spadkiem potencjału elektrosorpcji (w zakresie 0.21 – 0.01V). 


W wypadku elektrosorpcji CO wartości eps są wyższe niż w wypadku elektrosorpcji CO2 i zależą od składu powierzchni stopu. Potencjał utleniania produktów adsorpcji CO zależy od tego, czy proces adsorpcji odbywał się z udziałem wodoru , czy nie. W pierwszym przypadku potencjał ten jest znacznie niższy dla elektrod stopowych niż dla czystych metali. Już niewielki (ok. 10%) dodatek rodu powoduje znaczące (ok. 0,14 V) obniżenie potencjału utleniania adsorbatu. Jeżeli elektrosorpcja przebiegała bez udziału wodoru, potencjał utleninia adsorbatu praktycznie nie zależy od składu powierzchni stopu.


Produkt elektrosorpcji obu tlenków rozpatrywany był jako mieszanina indywiduów o różnych strukturach. Istotne informacje pozwalające wnioskować o rodzaju tych struktur pochodzą z danych uzyskanych techniką elektrochemicznej mikrowagi kwarcowej oraz z analizy wartości eps. Zmianę masy w zakresie utleniania adsorbatu węglowego wyznaczano jako tzw. pozorną masę molową. Ze względu na to, że elektrochemiczna mikrowago kwarcowa nie pozwala selektywnie obserwować ubytku masy wynikającego z usuwania adsorbatu węglowego z powierzchni, uzyskane wyniki analizowano poprzez porównanie wartości eksperymentalnych z danymi teoretycznymi. Dane teoretyczne dla różnych przewidywanych struktur wyznaczono na podstawie opracowanego modelu. Wykazano, że warstwa adsorpcyjna różni się w zależności od rodzaju elektrody i od rodzaju tlenku. Na elektrodach rodowych i platynowo rodowych– oprócz dwóch form CO – zawiera także inne indywidua. Zaproponowano obecność rodnika COH jako jednego z produktów adsorpcji na tych elektrodach


Podsumowując należy podkreślić, że stopy Pt – Rh wykazują lepsze właściwości katalityczne niż czysta platyna. Utleniania produktów elektrosorpcji CO na tych elektrodach zachodzi w odmienny sposób niż utlenianie produktów elektrosorpcji CO2. Potencjał adsorpcji ma wpływ na wartości parametrów adsorpcji w wypadku obu tlenków, a ponadto w wypadku zaadsorbowanego CO warunkuje mechanizm utleniania. 

