
UNIVERZITET U BEOGRADU 
 

FAKULTET ZA FIZIČKU HEMIJU 
 

 
 

 
 
 
 

Snežana M. Brković 
 
 

Ispitivanje nestehiometrijskih oksida i karbida 
volframa kao aditiva i nosača anodnih katalizatora  

za gorivne ćelije  
sa protonski provodnom membranom 

 
 

Doktorska disertacija 
 
 

 
 
 

 
 
 
 
 
 

 
Beograd, 2020. 



UNIVERSITY OF BELGRADE 
 

FACULTY OF PHYSICAL CHEMISTRY 
 
 

 
 
 
 
 

Snežana M. Brković 
 

 

Investigation of non-stoichiometric  
tungsten-oxides and carbides  

as the anode catalysts supports and additives  
for the proton exchange membrane fuel cells 

 
 

Doctoral Dissertation 
 

 
 
 
 
 
 
 
 
 
 
 

Belgrade, 2020. 



 

Mentori: 

 

1. dr Igor Pašti, vanredni profesor  

 Fakultet za fiziĉku hemiju Univerziteta u Beogradu. 

 

__________________________________________ 

 

 

2. dr Vladimir Nikolić, viši nauĉni saradnik  

 Institut za opštu i fiziĉku hemiju u Beogradu 

 

__________________________________________ 

 

 

Ĉlanovi komisije: 

 

1. dr Igor Pašti, vanredni profesor  

 Fakultet za fiziĉku hemiju Univerziteta u Beogradu. 

 

__________________________________________ 

 

 

2. dr Vladimir Nikolić, viši nauĉni saradnik  

 Institut za opštu i fiziĉku hemiju u Beogradu 

 

__________________________________________ 

 

 

3. dr Biljana Šljukić Paunković, vanredni profesor  

 Fakultet za fiziĉku hemiju Univerziteta u Beogradu.  

 

__________________________________________ 

 

 

 

 

 

 

Datum odbrane doktorske disertacije: ___________________ 

 

 

 



 

 

 

Ova disertacija urađena je u okviru nacionalnog projekta “Vodonična energija - razvoj novih 

materijala: elektrolitičko dobijanje vodonika, vodonične gorivne ćelije, izotopski efekti”, br. 172045, 

Ministarstva Prosvete i Nauke Republike Srbije (2011.-2019.), kao i FP7 FCH-JU projekta “Efficient 

use of resources in energy converting applications”- EURECA, Grant Agreement No 303024 (2012.-

2015.), na čijoj finansijskoj podršci zahvaljujem. 

 

Najveći deo doktorske disertacije urađen je u Laboratoriji za fizičku hemiju, Instituta za 

nuklearne nauke „Vinča“, Univerziteta u Beogradu. Deo eksperimenata i fizičkohemijske 

karakterizacije urađen je u Laboratoriji za materijale, Instituta za nuklearne nauke „Vinča“ 

Univerziteta u Beogradu; Fakultetu za fizičku hemiju Univerziteta u Beogradu; Rudarsko-geološkom 

fakultetu Univerziteta u Beogradu; Tehnološko-metalurškom fakultetu Univerziteta u Beogradu i CEA 

(Commissariat à l'énergie atomique et aux énergies alternatives), Grenoble, Francuska. 
 

Najveću zahvalnost dugujem svojim mentorima dr Vladimiru Nikoliću, višem naučnom saradniku 

i dr Igoru Paštiju, vanrednom profesoru Fakulteta za fizičku hemiju, na ukazanom poverenju i idejama, 

kao i pomoći pri tumačenju rezultata i sugestijama tokom pisanja doktorske disertacije.  
 

Posebnu zahvalnost dugujem dr Milici Marčeti Kaninski, naučnom savetniku, koja me je uvela u 

svet nauke, na nesebičnoj podršci i savetima koje mi je pružila tokom svih godina zajedničkog rada. 
 

Veliku zahvalnost na pruženoj pomoći i podršci tokom izrade ove disertacije dugujem i svojim 

divnim kolegama, članovima Vodonične grupe, Laboratorije za fizičku hemiju Instituta za nuklearne 

nauke „Vinča“, pod rukovodstvom dr Gvozdena Tasića, naučnog saradnika. 

 

 

 

Neizmernu zahvalnost dugujem svojoj porodici na razumevanju i podršci! 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 

 



 

Ispitivanje nestehiometrijskih oksida i karbida volframa  

kao aditiva i nosaĉa anodnih katalizatora za gorivne ćelije  

sa protonski provodnom membranom 
 

 

 

Gorivne ćelije sa protonski provodnom membranom (PEM) su elektrohemijski sistemi koji iz 

vodonika (goriva) i kiseonika/vazduha (oksidansa) proizvode ĉistu elektriĉnu energiju, toplotu i vodu. 

Masovnu proizvodnju i upotrebu gorivnih ćelija ograniĉava cena komponenti, pre svega cena 

katalizatora. Neĉistoća goriva (prisustvo CO) dovodi do razgradnje i trovanja katalizatora. Stoga, 

intenzivno se razvijaju jeftiniji i dugotrajniji katalizatori i njihovi interaktivni nosaĉi. 

U okviru ove doktorske disertacije razvijeni su nestehiometrijski oksidi i karbidi volframa kao 

nosaĉi/aditivi katalizatora baziranih na Pt i PtRu za PEM gorivne ćelije. Ispitivana je provodljivost, 

struktura, morfologija i sastav pripremljenih nosaĉa/aditiva i katalizatora. Katalizatori su ispitivani 

cikliĉnom voltametrijom i voltametrijom na rotirajućoj disk elektrodi. Graniĉne difuzione struje 

oksidacije vodonika (HOR) dostižu se vrlo brzo i zadržavaju konstantne vrednosti u širokoj oblasti 

potencijala koji odgovaraju anodnim potencijalima aktivne PEM gorivne ćelije. Posebna pažnja 

posvećena je ispitivanju tolerancije katalizatora na CO korišćenjem metode elektrooksidacije COads i 

kinetike HOR u prisustvu CO. Sintetisani katalizatori pokazuju veću katalitiĉku aktivnost i toleranciju 

na CO u odnosu na komercijalne katalizatore. 

Pripremljeni katalizatori korišćeni su kao anodni katalizatori u jediniĉnim PEM gorivnim 

ćelijama. Performanse su ispitivane pri razliĉitim radnim uslovima: H2/O2, H2+CO/vazduh, 

reformat/vazduh, na razliĉitim temperaturama. Najbolje performanse daje PEM gorivna ćelija sa 

anodnim katalizatorom 30% PtRu/WxCyOz koja na 70ºC ima ~40% veću iskorišćenost Pt u odnosu na 

komercijalni katalizator. Veća iskorišćenost implicira moguće smanjenje koliĉine Pt, a time i nižu cenu 

PEM gorivne ćelije. 
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Investigation of non-stoichiometric tungsten-oxides and carbides  

as the anode catalyst supports and additives  

for proton exchange membrane fuel cells 
 

 

 

Proton exchange membrane (PEM) fuel cells are electrochemical systems that produce clean 

electricity, heat and water from hydrogen (fuel) and oxygen/air (oxidants). Mass production and use of 

fuel cells is limited by the price of components, primarily the price of catalysts. Fuel impurities 

(presence of CO) lead to decomposition and poisoning of the catalyst. That is why cheaper and long-

lasting catalysts and their interactive supports are being intensively developed.  

Within this doctoral dissertation, non-stoichiometric tungsten-oxides and carbides were 

developed as supports/additives for catalysts based on Pt and PtRu for PEM fuel cells. The 

conductivity, structure, morphology and composition of the prepared supports/additives and catalysts 

were investigated. The catalysts were tested by cyclic voltammetry and rotating disk electrode 

voltammetry. Limiting diffusion currents were reached very quickly and maintained constant values in 

a wide range of potentials that corresponding to the anode potentials of the active PEM fuel cell. 

Special attention was dedicated to the examination of the catalyst CO tolerance , using the method of 

electro-oxidation of COads and HOR kinetics in the presence of CO. The synthesized catalysts showed 

higher catalytic activity and CO tolerance compared to commercial catalysts.  

The prepared catalysts were used as anode catalysts in unit PEM fuel cells. Performance was 

tested under various operating conditions: H2/O2, H2+CO/air and reformate/air, at different 

temperatures. The best performance was achieved with a PEM fuel cell employing 30% PtRu/WxCyOz 

anode catalyst which had ~40% higher Pt utilization compared to a commercial catalyst at 70ºC. 

Higher utilization implies possible reduction of the Pt loading and thus a lower cost of the PEM fuel 

cell. 
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1. Uvod 
 

Ţivotna okolina savremene civilizacije rapidno se menja. Ĉovek zagaĊuje ţivotnu sredinu i 

uništava biosferu u meri koja preti da ugrozi i sam ljudski opstanak. ZagaĊenjem vazduha, vode i 

zemljišta, ĉovek zagaĊuje i hranu koju koristi. Posledice su alarmantne, ne samo na lokalnom već i na 

globalnom nivou. Najveći zagaĊivaĉi ţivotne sredine su pre svega produkti fosilnih goriva: uglja, 

sirove nafte i prirodnog gasa. Danas, iz fosilnih goriva, dobijamo više od 80% energije. Veliki problem 

je i to što se nafta koristi kako u proizvodnji tako i u transportu, a transport je neophodan za 

funkcionisanje najvećeg dela ekonomije. S obzirom da je potreba za energijom sve veća a prirodni 

resursi fosilnih goriva sve manji, jasno je da postajemo svedoci kraja jeftine i izobilne energije. Zato je 

neophodno razvijati alternativne tehnologije koje koriste obnovljive izvore energije, poput: bio-goriva, 

solarnih ćelija, vetrenjaĉa, kao i tehnologija koje podrţavaju koncept vodoniĉne energije. Pod tim 

konceptom podrazumevaju se tehnologije za proizvodnju vodonika, njegov transport i skladištenje, kao 

i tehnologije koje će proizvoditi energiju uz korišćenje vodonika kao goriva. Veliki broj industrija, kao 

što su najveći svetski proizvoĊaĉi vozila i naftne kompanije, podrţavaju ovaj koncept. 

  Razvojem i korišćenjem tehnologija koje koriste obnovljive izvore energije, smanjivaće se 

emisija ugljen-dioksida i drugih štetnih gasova u atmosferu, ali i povećati energetska odrţivost i 

sigurnost isporuĉivanja energije. Znaĉajan broj istraţivanja usmeren je ka razvoju manjih ureĊaja za 

snabdevanje energijom, takozvanih stekova (sistema) gorivnih ćelija, koji bi se nalazili u blizini ili na 

mestu potrošnje. Na taj naĉin bi se centralizovane elektrocentrale, koje se danas već tradicionalno 

koriste za snabdevaje energijom preko vrlo sloţene elektrodistribucione mreţe, mogle biti 

decentralizovane, što bi ujedno smanjilo i investicione troškove po postrojenju. 

Stekovi ili sistemi gorivnih ćelija, kako i samo ime kaţe, sastavljeni su od niza jediniĉnih 

gorivnih ćelija. A svaka jediniĉna gorivna ćelija (eng. fuel cells - FC) predstvlja sistem koji iz hemijske 

energije goriva proizvodi elektriĉnu energiju i toplotu. Za masovnu upotrebu najpraktiĉnije su gorivne 

ćelije sa protonski provodnom membranom (eng. Proton Exchange Membrane Fuel Cell, PEMFC) koje 

proizvode ĉistu elektriĉnu energiju, toplotu i vodu, iz vodonika (goriva) i kiseonika ili vazduha 

(oksidansa), pri radu na niskim temperaturama. 

 

Gorivo + Oksidans –› Električna energija + Toplota + Voda 

 

Masovnu upotrebu i proizvodnju PEM gorivnih ćelija ograniĉava cena njenih delova, a pre 

svega cena katalizatora koja ĉini oko 40-50% ukupne cene gorivne ćelije. Aglomeracija ĉestica 

katalizatora i oksidacija nosaĉa katalizatora, kao i velika osetljivost na neĉistoće goriva i oksidansa, 

direktno utiĉu na ekonomiĉnost, trajnost i pouzdanost gorivnih ćelija. Zato se intenzivno radi na 

razvoju dugotrajnijih i jeftinijih katalizatora, kao i njihovih interaktivnih nosaĉa. 
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2. Teorijski deo 

 
2.1. Izvori energije 

 
2.1.1. Fosilna goriva 

 

Energija je esencijalna „roba” za povećanje produktivnosti u privredi i industriji modernog 

društva i igra jednu od najvaţnijih uloga u razvoju neke zemlje [1]. Povećanje potrošnje energije jedne 

zemlje proporcionalno je rastu njenog ekonomskog i socijalnog razvoja. Potreba za energijom na 

svetskom nivou je sve veća, što je direktna posledica rasta svetske populacije, tehnološkog razvoja i 

rasta ţivotnog standarda. Ovako ubrzani razvoj društva dovodi do problema sa ţivotnom sredinom 

(posebno zagaĊenjem vode i vazduha), razvojem bolesti, gladi, migracije ljudi, terorizma i ratova.  

Danas se preko 80% energije dobija korišćenjem konvencijalnih izvora energije, odnosno fosilnih 

goriva: uglja, nafte i prirodnog gasa. Pisani podaci pokazuju da se tokom 1925. godine ĉak 80% 

potrebne energije proizvodilo iz uglja, dok se u poslednjih par decenija 45% potrebne energije dobija iz 

nafte, 25% iz prirodnog gasa i oko 30% iz uglja. Energijski eksperti istiĉu da će se rezerve nafte 

iscrpeti za oko 30 godina, prirodnog gasa za oko 50 godina, a uglja za oko 240 godina [2].  

Devedesetih godina XX veka, svet poĉinje sa vrlo vaţnom borbom koja je nastala kao posledica 

nedostatka fosilnih goriva, ali i zagaĊenja ţivotne sredine. Upotreba tradicionalnih goriva za dobijanje 

elektriĉne energije ima za posledicu oslobaĊanje velike koliĉine ugljen-dioksida (CO2) u atmosferu. 

Ugljen-dioksid, zajedno sa vodenom parom, metanom, hlorofluorougljenicima, azot-suboksidom i 

troposferskim ozonom, ĉine gasove „staklene bašte”. Ovi gasovi apsorbuju dugotalasno Sunĉevo 

zraĉenja (koje se odbija od Zemlje) i na taj naĉin zadrţavaju toplotu u niţim slojevima atmosfere 

dovodeći do globalnog zagrevanja planete odnosno „efekta staklene bašte”. Svakodnevno se beleţi 

trend rasta koncentracije CO2 u atmosferi. Izmerena desetogodišnja stopa koncentracije (1995.-

2005.god.) ugljen-dioksida od 1,9 ppm po godini, pokazuje povećanje koncentracije za više od 26% u 

odnosu na period od kako je merenje poĉelo da se beleţi (od 1960. godine) [3]. Kako bi zaustavili ovaj 

trend i smanjili emisiju CO2 u atmosferu, potrebno je redukovati upotrebu fosilnih goriva i okrenuti se 

upotrebi alternativnih, odnosno obnovljivih izvora energije.  

Tokom 21. veka oĉekuje se rešavanje dva vrlo vaţna energetska pitanja: bezbednost 10 milijardi 

ljudi (10
9
, oĉekivana globalna populacija ljudi do sredine 21. veka) i globalno zagrevanje (uglavnom 

uzrokovano korišćenjem fosilnih goriva). Dakle, potrebno je usmeriti se ka snabdevanju i korišćenju 

jeftinog i ĉistog goriva, a pre svega ka masovnijem korišćenju obnovljivih izvora energije.  

 

 

2.1.2. Obnovljiva energija 

 
Termin obnovljiva energija podrazumeva energiju koja se generiše u nekom cikliĉnom procesu. 

Obnovljivi ili trajni energetski izvori koriste se za proizvodnju elektriĉne i toplotne energije, dok se 

njihove rezerve konstantno ili cikliĉno obnavljaju. Pod obnovljivim izvorima pre svega mislimo na 

energiju Sunca, vetra, vode i biomase. Dostupne koliĉine ove energije ima više nego što je potrebno 

ĉitavom ĉoveĉanstvu. U samo jednom danu Zemlja od Sunca dobija toliku koliĉinu energije koliko je 

ljudima potrebno da potroše tokom jedne godine [4].  

Vrlo je vaţno da se obnovljivi izvori energije koriste na ĉist i siguran naĉin. Danas se u svetu 

nešto više od 10% od ukupne proizvedene energije, dobija iz obnovljivih izvora. Od ukupne koliĉine 

obnovljive energije najviše energije se dobija iz vode (53%), vetra (23%), Sunca (18%), a najmanje iz 

biomase i termalnih izvora (6%) (slika 1).  
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Slika 1. Ukupna energija proizvedena iz obnovljivih izvora za period od 2011. do 2017. godine 

 

Tokom 2017. godine kapacitet globalne proizvodnje obnovljive energije povećan je za 167 GW i 

dostigao je 2179 GW (slika 1). Proseĉna stopa godišnjeg rasta proizvodnje obnovljive energije, 

izmerena (za period 2011. - 2017. god.) za preko 200 zemalja i teritorija koje posmatra meĊunarodna 

agencija za obnovljivu energiju (IRENA), je oko 8,3% [5].  

Sve veći broj današnjih istraţivanja fokusira se na ona koja se uklapaju u koncept odrţivog 

razvoja, prvenstveno sa ekološkog i ekonomskog aspekta [1], a u ovaj koncept uklapa se i vodonik kao 

jedan od najatraktivnijih nosaĉa energije budućnosti. 

 

 

2.2. Uloga i značaj vodonika 

 
Vodonik je najlakši hemijski element periodnog sistema elemenata, sa simbolom H i atomskim 

brojem 1. Pri normalnim uslovima, vodonik je gas bez boje, mirisa i ukusa. Na Zemlji je prisutan sa 

99,95% u obliku stabilnog izotopa protijuma H1

1 (H) i sa 0,01% u obliku deuterijuma H2

1 (D). Treći 

izotop tritijum H3

1 (T) je radioaktivan i nalazi se u tragovima kao proizvod nuklearnih reakcija. 

Vodonik je glavna komponenta Sunca (ĉini 57% mase Sunca), većina zvezda (ĉija energija dolazi iz 

nuklearne fuzije vodonika), meĊuzvezdanog i galaktiĉkog prostora. Na planeti Zemlji uglavnom se 

nalazi kao komponenta teĉne vode, leda i vodene pare, ali i u vrlo malim koliĉinama u svojoj slobodnoj 

gasovitoj formi (H2). U Zemljinoj kori je prisutan sa svega 0,22% u obliku karbona. Vodonik je glavi 

sastojak (po broju atoma) svih ţivih materija i zajedno sa ugljenikom gradi sva organska jedinjenja [6]. 

S obzirom da na Zemlji vodonik u gasovitom stanju postoji u jako malim koliĉinama potrebno ga 

je proizvesti. Postoji veliki broj naĉina za dobijanje vodonika. Najĉistiji vodonik se dobija procesom 

elektrolize, tj. elektrolitiĉkim razlaganjem vode (H2O) na vodonik i kiseonik, ali je ovaj proces i jako 

skup. Vodonik se moţe dobiti i iz fosilnih goriva (reformisanjem prirodnog gasa ili drugih lakih 

ugljovodonika, gasifikacijom uglja i drugih teških ugljovodonika), direktnom i indirektnom 

termohemijskom dekompozicijom, kao i procesima pokrenutim Sunĉevom svetlošću [7]. 

Najekonomiĉniji industrijski proces za dobijanje vodonika je reformisanjem ugljovodonika odnosno 

reformisanjem prirodnog gasa (metana) metodom pare. Na temperaturama izmeĊu 700ºC i 1100ºC para 

reaguje sa metanom (CH4) dajući ugljen-monoksid (CO) i vodonik. Vodonik/ugljen-monoksid smeša 

uglavnom se naziva sintetisani tj. sintetiĉki gas. Ako se reakcija sprovodi u prisustvu veće koliĉine 

vodene pare, nastaje i ugljen-dioksid ali i znatno veća koliĉina vodonika. 
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Mnogi istraţivaĉi navode da će svetski energetski sistem proći kroz tranziciju i da ćemo ući u eru 

u kojoj će glavni nosilac energije biti baš vodonik [8]. Vodonik kao nosilac energije ima znaĉajne 

prednosti, pre svega moţe se bezbedno transportovati cevovodima. Za razliku od elektriĉne energije, 

vodonik se vremenski moţe skladištiti relativno dugo. TakoĊe je netoksiĉan i ĉist energetski nosilac sa 

visokom specifiĉnom energijom - energija sadrţana u 9,5 kg vodonika ekvivalentna je onoj sadrţanoj u 

25 kg benzina.  

Vodonik kao nosilac energije ima i svojih nedostataka. Kljuĉni nedostatak je taj da je vodonik 

lako zapaljiv gas u dodiru sa vazduhom, ĉak i u malim koncentracijama moţe izazvati eksplozije i 

bezbednosne probleme. A da bi se to izbeglo i uskladištio u teĉnom stanju potrebne su veoma niske 

temperature. I pored ovih nedostataka, vodonik ima veliku prednost jer se moţe koristiti u svim 

granama ekonomije. Na primer, moţe se koristiti kao gorivo za automobile i druga prevozna sredstva 

ili za proizvodnju elektriĉne energije korišćenjem gorivnih ćelija [2]. 

 

 

2.3. Gorivne ćelije 
 

Gorivne ćelije su elektrohemijski sistemi koji direktno, bez pokretnih delova i sagorevanja, 

pretvaraju hemijsku u elektriĉnu energiju [9]. Ove elektrohemijske ćelije sastavljene su od po dve 

elektrode: anode i katode, razdvojene elektrolitom. Elektrode su obiĉno napravljene od ugljeniĉnih 

materijala ili raznih ĉistih metala, ali mogu biti i „presvuĉene” slojem katalizatora, ĉime se postiţe veća 

efikasnost. Ulogu elektrolita imaju razne kiseline (preteţno H3PO4), baze (najĉešće KOH), keramiĉki 

materijali, kao i polimerne membrane. 

Kao gorivo za gorivne ćelije, koristi se: vodonik, smeša vodonika i ugljen-monoksida, prirodni 

gas, methanol itd., dok kao oksidans koristi se kiseonik ili vazduh. Najĉešće korišćeno gorivo je 

gasoviti vodonik. Vodonik se pre svega koristi zbog svoje visoke reaktivnosti sa katalizatorima, 

sposobnosti da se proizvede iz ugljovodonika, kao i njegove priliĉno velike specifiĉne energije. A kao 

oksidans najĉešće se koristi gasoviti kiseonik koji se jednostavno dobija iz vazduha i lako skladišti u 

zatvorene sisteme. Gorivo se dovodi na negativnu elektrodu (anodu) gde se transformiše u katjone i 

elektrone. Elektroni putuju kroz elektroprovodne kontakte do katode i stvaraju elektriĉnu struju. 

Oksidans se dovodi na pozitivnu elektrodu (katodu) gde se redukuje u anjone, a anjoni reaguju sa 

katjonima dobijenim na anodi. 

Gorivne ćelije, iako imaju komponente i karakteristike sliĉne baterijama, ipak se znaĉajno 

razlikuju. Pre svega, baterija je ureĊaj za skladištenje energije ĉija je maksimalna raspoloţiva energija 

odreĊena koliĉinom hemijskih reaktanata uskladištenih u samoj bateriji. Ona će prestati da proizvodi 

elektriĉnu energiju kada se reaktanti potroše. S druge strane, gorivna ćelija je ureĊaj za konverziju 

energije koji moţe proizvoditi elektriĉnu energiju sve dok se gorivo i oksidans dovode do elektroda [9]. 

 

 

2.3.1. Evolucija gorivnih ćelija 

 

Britanski fiziĉar Sir William R. Grove otkrio je da se elektrohemijskim spajanjem vodonika i 

kiseonika dobija elektriĉna struja [10]. Grove svoje otkriće objavljuje februara 1839. godine u 

filozofskom magazinu i nauĉnom ĉasopisu (Philosophical Magazine and Journal of Science) [11]. U 

saopštenju opisuje mehanizam rada prve gorivne ćelije koja se sastojala od dve platinske elektrode 

(ĉvrsta faza) uronjene u elektrolit (teĉna faza). Jedna elektroda bila je u dodiru sa gasovitim vodonikom 

a druga sa gasovitim kiseonikom (gasovite faze). Primetio je da se elektriĉna struja stvara na mestu 

dodira ove tri faze i da jaĉinu struje odreĊuje aktivna površina platinskih elektroda. To je bila prva 

konstruisana gorivna ćelija, a Sir Grove zahvaljujući tome postaje pionir tehnologije gorivnih ćelija. U 

tom saopštenju aludira na mogućnost spajanja više ovakvih ćelija i formiranje gasne voltine baterije. 



Univerzitet u Beogradu, Fakultet za fiziĉku hemiju                                                                             doktorska disertacija, Sneţana Brković 

 
5 

 

Baterija, koju je nešto kasnije konstruisao (1842. godine [12]), sastojala se od 50 pojedinaĉnih ćelija, 

svaka sa anodom i katodom od platinisanih platinskih folija širokih po ĉetvrtinu inĉa (smeštenih u 

staklene cevi) uronjenih u razblaţenu sumpornu kiselinu (slika 2.). 
 

 

 
 

Slika 2. Grove-ova gasna voltina baterija (preuzeto i preraĊeno iz [13]) 

 

Ludwig Mond i Charles Langer su 1889. godine unapredili Grove-ovu ćeliju i konstruisali ćeliju 

nalik današnjim gorivnim ćelijama. Ćelija se sastojala od dijafragme, napravljene od porozne supstance 

(karton, keramika, azbest) smeštne izmeĊu elektroda od perforiranih platinskih ili zlatnih folija.  

Perforacijom elektroda povećali su njihovu aktivnu površinu i time dobili znatno veću gustinu izlazne 

struje (koja je iznosila 3,5 mA cm
-2

, pri naponu od 0,73 V). Krajem XIX veka uvode i termin gorivna 

ćelija. 

Francis Thomas Bacon 1933. godine (inţenjer sa Cambridge Univerziteta, London) konstruiše 

gorivnu ćeliju koja radi u uslovima visokog pritiska i temperature („bojler pod visokim pritiskom”). Za 

rad ćelije koristio je ĉist vodonik i ĉist kiseonik pod povišenim pritiskom, a kao elektrolit rastvor 

kalijum-hidroksida. Kako bi izbegao koroziju elektroda od plemenitih materijala, koristio je niklene 

elektrode. Bacon-ova ćelija radila je na temeperaturi od oko 200ºC i pritisku od 45 atm. Ćelija je 

stvarala struju od oko 1 A cm
-2

 na naponu od 0,8 V, odnosno 0,4 A pri naponu od 0,85 V, što se i danas 

smatra izuzetnim rezultatom. Sredinom XX veka uspeva da napravi 5 kW sistem koji je snabdevao 

dvotonski viljuškar. Bacon nastavlja sa razvojem gorivnih ćelija sve do ranih 60.-tih godina XX veka, 

kada se finansiranje premešta iz Engleske u sjedinjene Ameriĉke drţave (SAD, Connecticut). 

Istraţivanje je dalje finansirano od strane NASA-e (National Aeronautics and Space Administration) i 

usmereno na razvoj gorivnih ćelija za potrebe svemirskih letelica. 

Modifikovane Bacon-ove alkalne ćelije (od strane Pratt-a i Whitney-a) korišćene su kao izvor za 

napajanje strujom i pitkom vodom u svemirskim letelicama NASA-inog programa Gemini za misije po 

Zemljinoj orbiti 1965. godine i u svemirskim letelicama NASA-inog programa Apollo tokom lunarnih 

misija 1968. godine [14]. Tehnologija korišćenih gorivnih ćelija se znatno razlikovala od Bacon-ovih, 

pre svega zbog korišćenja posebnih elektrolitiĉkih membrana propusnih za protone (PEM, eng. proton 

exchange membrane) koje je razvio Willard Thomas Grubb 1955. godine. Ove polimerne membrane 

korišćene su za gorivne ćelije sa platinskim elektrodama u kiselim elektrolitima i za gorivne ćelije sa 

ugljeniĉnim elektrodama u baznim elektrolitima [15,16]. Kasnih 60.-tih godina Walther Grot razvija 

bolju elektrolitiĉku membranu - sulfonovani politetrafluoroetilen kopolimer nazvan Nafion. Zbog 

svojih termalnih i mehaniĉkih osobina Nafion postaje najĉešće korišćeni elektrolitiĉki materijal za 

gorivne ćelije sa protonski provodnom membranom (PEMFC). 

Prvo zemaljsko vozilo na gorivne ćelije bio je Allis-Chalmer poljoprivredni traktor. Vozilo je 

napravljeno 1959.godine i bilo je opremljeno sa 1.008 alkalnih gorivnih ćelija, spojenih u 112 jedinica 

od po 9 gorivnih ćelija, sa izlaznom snagom od 15 kW (ovaj traktor trenutno se nalazi u Smithsonian 

nacionalnom muzeju Ameriĉke istorije) [17].  
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2.3.2. Podela gorivnih ćelija 

 

Gorivne ćelije se danas konstruišu u najrazliĉitijim oblicima i dimenzijama, sa odgovarajućim 

kapacitetima shodno njihovoj nameni [18–23]. Razvijaju se i usavršavaju za primenu kako u mobilnim 

sistemima (mobilnim telefonima, auto-industriji i sl.), tako i u stacionarnim sistemima (kao izvori 

energije za domaćinstva i sl.) [24]. 

Podela gorivnih ćelija se moţe izvršiti na više naĉina: po temperaturi rada gorivnih ćelija, po 

agregatnom stanju elektrolita (teĉni, odnosno ĉvrsti elektorolit), kao i hemijskoj prirodi elektrolita 

(baze, kiseline, keramika), tipu goriva, prema tome da li se gorivo obraĊuje izvan ili unutar gorivnih 

ćelija (spoljno odnosno unutrašnje reformisanje). Ipak najĉešća klasifikacija gorivnih ćelija je prema 

tipu goriva koje se koristi u ćelijama. Prema ovoj klasifikaciji postoje: 
 

 Gorivne ćelije sa protonski provodnom membranom - PEMFC (Proton Exchange Membrane 

fuel cells). 

 Gorivne ćelije sa alkalnim elektrolitom - AFC (alkaline fuel cells),  

 Gorivne ćelije sa fosfornom kiselinom - PAFC (phosphoric acid fuel cells),  

 Gorivne ćelije sa karbonantnim rastopom - MCFC (molten carbonate fuel cells),  

 Gorivne ćelije sa ĉvrstim oksidom - SOFC (Solid oxide fuel cells). 

 

U tabeli 1 prikazane su znaĉajne sliĉnosti i razlike izmeĊu ovih gorivnih ćelija. Radne 

temperature gorivnih ćelija kreću se od ~80°C za PEMFC do ~1.000°C za SOFC [24]. Radnu 

temperaturu i ţivotni vek gorivne ćelije diktiraju fiziĉkohemijske i termodinamiĉke osobine materijala 

koji se koriste za konstrukciju ćelija (elektrode, elektroliti, strujni kolektori…). 

 

Tabela 1. Gorivne ćelije - sliĉnosti i razlike [25] 

 PEMFC AFC PAFC MCFC SOFC 

Elektrolit 
jon izmenjivaĉka 

membrana 

kalijum 

hidroksid 

fosforna 

kiselina 

rastop 

karbonata 
keramika 

Radna 

temperatura 
80-200°C 65-250°C 150-220°C 600-700°C 600-1000°C 

Nosilac 

naelektrisanja 
             

       

Spoljni reformator 

za CH4 
da da da ne ne 

Primarna ćelijska 

komponenta 
ugljeniĉna ugljeniĉna grafitna nerĊajuća keramiĉka 

Katalizator platina platina platina nikl 
kalcijum-titanijum 

oksidni mineral 

Kontrola 

proizvedene vode 
isparava isparava isparava vodena para vodena para 

Snaga < 150 kW < 100 kW > 1 MW > 1 MW < 1MW 

Efikasnost (%) 50 60-70 35-40 50-60 45-60 

Cena visoka srednja 
veoma 

visoka 
visoka visoka 

Problemi 

osetljive na 

neĉistoće 

ulaznih gasova 

osetljive na 

neĉistoće 

ulaznih gasova 

skupe 
niska gustina 

struje 

nerazvijene, 

spora reakcija 
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Korišćenje vodenih elektrolita ograniĉeno je temperaturama do 200°C, ili niţim, zbog visokog 

pritiska vodene pare i/ili brze degradacije pri visokim temperaturama. Radna temperatura igra vaţnu 

ulogu u odabiru goriva koje će se koristiti u gorivnoj ćeliji. Kod niskotemperaturnih gorivnih ćelija, sa 

vodenim elektrolitima, najbolji izbor za gorivo je vodonik. Dok kod visokotemperaturnih gorivnih 

ćelija kao gorivo moţe se koristiti CO, pa ĉak i CH4, zbog vrlo brzih elektrodnih reakcija za koje nisu 

potrebne elektrode sa velikom katalitiĉkom aktivnošću. Treba još pomenuti da su kod 

niskotemperaturnih gorivnih ćelija (PEMFC, AFC, PAFC) nosioci naelektrisanja    i     joni, dok 

su kod visokotemperaturnih (MCFC, SOFC) to    
   i     joni.  

 

Gorivne ćelije sa protonski provodnom membranom (PEMFC): PEM gorivne ćelije ili kako još 

zovu polimerne elektrolitiĉke gorivne ćelije (Polymer Electrolyte Fuel Cell, PEFC), kao elektrolit 

koriste jon-izmenjivaĉku membranu koja je odliĉan protonski provodnik (polimer fluorisane sulfonske 

kiseline ili drugi sliĉni polimeri). Jedina teĉnost u ovim gorivnim ćelijama je voda tako da je problem 

korozije sveden na minimum. Radna temperatura ovih ćelija (80-200ºC) mora biti takva da voda, kaja 

nastaje kao nusproizvod, ne isparava brţe nego što nastaje, jer membrana uvek mora biti hidrirana. Kao 

gorivo koristi se gas bogat H2 sa minimalnom koliĉinom ili bez CO. Kao oksidans koristi se ĉist 

gasoviti kiseonik ili kiseonik iz vazduha. Elektrode su od plemenitih materijala sa velikim procentom 

platinskog katalizatora. Elektrodne reakcije koje se odigravaju u ovim gorivnim ćelijama prikazane su 

u tabeli 2. 

Tabela 2. Elektrohemijske reakcije u PEMFC 

Gorivna ćelija Anodna reakcija Katodna reakcija 

PEMFC             ½                 

 

PEM gorivne ćelije rade na niţim temperaturama (oko 80ºC) koje se relativno brzo postiţu pa je 

samim tim startovanje ovih ćelija znatno brţe u odnosu na druge gorivne ćelije. TakoĊe, imaju i mnogo 

veće gustine struja kao i relativno veliku snagu po jedinici zapremine u odnosu na druge gorivne ćelije. 

Ove prednosti omogućuju da se PEM gorivne ćelije koriste u prenosivim sistemima. MeĊutim, ove 

ćelije imaju i svoje mane, kao što su prevelika osetljivost na prisustvo CO u gorivu i potreba da se 

gorivo tj. vodonik vlaţi zbog dugotrajnosti membrane koja se isušuje usled rada ćelije. 

 

Gorivne ćelije sa alkalnim elektrolitom (AFC): Alkalna gorivna ćelija je bila prva moderna 

gorivna ćelija koja je poĉela da se razvija za potrebe svemirskih ekspedicija. U AFC ćelijama kao 

elektrolit koristi se koncentrovani 85% KOH kada ćelija radi na visokim temperaturama od oko 250°C, 

ili manje koncentrovani KOH (35-50%) za rad ćelije na niţim temperaturama (<120°C). Elektrolit je 

smešten u matrici (obiĉno azbestnoj), a kao elektrokatalizator koriste se: Ni, Ag, oksidi metala ili razni 

drugi plemeniti metali. Kao gorivo ove ćelije koriste ĉist gasoviti H2, a kao oksidans ĉist gasoviti O2 

(tabela 3). 

Tabela 3. Elektrohemijske reakcije u AFC 

Gorivna ćelija Anodna reakcija Katodna reakcija 

AFC                    ½                  

 

Dug ţivotni vek, visok stepen iskorišćenja i mogućnost korišćenja neplemenitih katalizatora 

[25,26] predstavljaju prednosti ovih ćelija u odnosu na druge gorivne ćelije. Nedostaci AFC ćelija 

ogledaju se u neophodnosti upotrebe vodonika i kiseonika visoke ĉistoće, jer bi primese CO i CO2 

reagovale sa KOH i gradile K2CO3 i time menjale sastav elektrolita. Preĉišćavanje CO2 iz vazduha, kao 

i preĉišćavanje vodonika, nije ekonomski isplativo, pa je zato primena ovih ćelija ograniĉena na 

korišćene u zatvorenim prostorima u kojima CO2 ne postoji ni u tragovima. 
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Gorivne ćelije sa fosfornom kiselinom (PAFC): U ovim ćelijama kao elektrolit koristi se 

koncentrovana (do 100%) fosforna kiselina, a ćelija radi na temperaturama od 150°C do 220°C. Na 

niţim temperaturama fosforna kiselina postaje slab jonski provodnik i trovanje platinskog anodnog 

elektrokatalizatora ugljen-monoksidom postaje znaĉajno. Relativna stabilnost koncentrovane fosforne 

kiseline je visoka pa se samim tim ĉešće koristi od drugih kiselina. Pored toga, korišćenje 

koncentrovane kiseline smanjuje napon vodene pare pa je kontrola koliĉine vode u ćeliji olakšana. Kao 

elektrodni materijal za anodu i katodu koristi se Pt. Kao gorivo ove ćelije koriste gasoviti H2, a kao 

oksidans gasoviti O2, koje nije potrebno preĉistiti od primesa CO2 (tabela 4). Ugljen-dioksid ne reaguje 

sa elektrolitom ali ga razblaţuje, što kao rezultat daje nešto niţe performanse od AFC. 

 

Tabela 4. Elektrohemijske reakcije u PAFC 

Gorivna ćelija Anodna reakcija Katodna reakcija 

PAFC           
  ½                

 

PAFC ćelije dobro podnose primese ugljen-dioksida, ugljen monoksida i sumpora u gorivu, što 

predstavlja njihovu veliku prednost u odnosu na AFC i PEMFC. Samim tim gorivo za ove ćelije se 

moţe dobiti reformisanjem metanola, benzina ili drugih ugljovodonika. Dok upotreba platinskih 

elektroda i fosforne kiseline kao elektrolita, predstavljaju najveće nedostatke ovih ćelija. 

 

Gorivne ćelije sa karbonantnim rastopom (MCFC): Elektrolit u ovim ćelijama najĉešće je 

kombinacija alkalnih karbonata (mešavina Li2CO3 i K2CO3) smeštenih u keramiĉke matrice od LiAlO2. 

MCFC ćelije rade na temperaturama od 600°C do 700°C na kojima alkalni karbonati postaju visoko 

provodne rastopljene soli sa karbonatnim jonima. Na ovako visokim temperaturama kao anoda koristi 

se Ni elektroda, a kao katoda Ni-oksidna elektroda. Elektrodne reakcije koje se odigravaju u ovim 

ćelijama prikazane su u tabeli 5.  

 

Tabela 5. Elektrohemijske reakcije u MCFC 

Gorivna ćelija Anodna reakcija Katodna reakcija 

MCFC 
      

               

      
            

½               
   

 

Zbog visokih radnih temperatura ove ćelije koriste se u stacionarnim sistemima. Visoka radna 

temperatura omogućuje direktnu upotrebu goriva na bazi metanola i ugljen-monoksida, kao i upotrebu 

katalizatora od neplemenitih metala, što predstavlja znaĉajnu prednost ovih ćelija. MeĊutim, visoka 

radna temperatura ima i svojih mana, a to je upotreba skupih materijala za izradu ćelije i neizbeţna 

termiĉka izolacija [22]. Nedostatak ovih ćelija je i elektrolit koji je veoma korozivan. 

 

Gorivne ćelije sa čvrstim oksidom (SOFC): Postoje dva tipa ovih gorivnih ćelija: tubularne 

gorivne ćelije sa ĉvrstim oksidom, TSOFC (eng. Tubular SOFC) i srednje temeperaturne gorivne ćelije 

sa ĉvrstim oksidom, ITSOFC (eng. Intermediate Temperature SOFC)[25]. Kao elektrolit u TSOFC 

koristi se ĉvrst, neporozan oksid metala, obiĉno Y2O3 stabilizovan ZrO2-om. Ćelija radi na temperaturi 

od 1000°C na kojoj kiseoniĉni joni obezbeĊuju jonsku provodljivost. Anoda je od Co-ZrO2 ili Ni-ZrO2, 

a katoda od Sr dopiranog LaMnO3. Elektrolit i elektrodni materijal kod ITSOFC je isti kao i kod 

TSOFC, s razlikom što ITSOFC ćelija radi na nešto niţim temperaturama (600-800°C). Kao gorivo u 

SOFC koristi se metanol ili ugljen-monoksid (tabela 6).  

 



Univerzitet u Beogradu, Fakultet za fiziĉku hemiju                                                                             doktorska disertacija, Sneţana Brković 

 
9 

 

Tabela 6. Elektrohemijske reakcije u SOFC 

Gorivna ćelija Anodna reakcija Katodna reakcija 

SOFC 

               

               

                      

½            

 

Prednost SOFC je njihova visoka radna temperatura pa samim tim i mogućnost korišćenja jeftinih 

katalizatora, kao i korišćenje ĉvrstih elektrolita koji omogućuju fleksibilnost u obliku ovih ćelija. 

Nedostatak SOFC je visoka cena elektrolita (keramike), kao i obavezna termiĉka izolacija. 

 

 

2.4. Gorivne ćelije sa protonski provodnom membranom 

 

Gorivne ćelije sa protonski provodnom membranom (PEM gorivne ćelije) imaju znaĉajne 

prednosti u odnosu na druge tipove gorivnih ćelija. Pre svega zbog ĉiste konverzije energije, niske 

radne temperature, velike specifiĉne energije, visoke efikasnosti, malih dimenzija jediniĉnih ćelija i 

neĉujnog rada. Zbog svojih prednosti postale su jedan od najperspektivnijih kandidata za proizvodnju 

elektriĉne energije u raznim mobilnim [28,29] i stacionarnim [30–32] aplikacijama.  

Postoji niz nedostataka koji spreĉavaju masovnu proizvodnju i primenu PEM gorivnih ćelija. Pre 

svega ukupni troškovi za proizvodnju su visoki, relativno kratak ţivotni vek (u poreĊenju sa motorima 

sa unutrašnjim sagorevanjem), osetljivost na radne uslove, kao i teškoće i izazovi sa proizvodnjom i 

skladištenjem vodonika [33]. Kao najveća prepreka sa kojom se PEM gorivne ćelije susreću je velika 

osetljivost na neĉistoće goriva i oksidansa koji direkno utiĉu na njihovu ekonomiĉnost, trajnost i 

pouzdanost [34].  

 

 

2.4.1. Komponente PEM gorivnih ćelija i njihova svojstva 

 

Osnovne komponente jediniĉne gorivne ćelije sa protonski provodnom membranom su: 

kolektorske monopolarne ploĉe (sa kanalima za protok gasova), gasno difuzioni sloj (GDL), elektrode 

(anoda i katoda) i membrana (slika 3). 
 

 
Slika 3. Jediniĉna PEM gorivna ćelija  
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2.4.1.1. Membrana 
 

 

U srcu PEM gorivne ćelije je polimerna membrana (eng. Proton Exchange Membrane, PEM) za 

koju je karakteristiĉno da je nepropusna za gasove ali je propusna za protone (slika 3). Membrana ima 

ulogu elektrolita i smeštena je izmeĊu dve elektronski provodne elektrode. Elektrode predstavljaju sloj 

katalizatora na gasno difuzionoj podlozi, GDL-u (uglavnom ugljeniĉnoj tkanini ili vlaknastom 

karbonskom papiru). 

Najkorišćenije PEM membrane za gorivne ćelije su od perfluorokarbon-sulfonskog jonomera 

(PFSA). Ovo je u suštini kopolimer tetrafluoroetilena (TFE) i raznih perfluorosulfonskih monomera. 

Najpoznatiji je Nafion koji je sulfonovani politetrafluoroetilen kopolimer tj. perfluoro-sulfonilfluorid-

etil-propil-vinil etar (PSEPVE). Nafionske membrane, koje su u potpunosti fluorisani polimeri, 

pokazuju izuzetno visoku hemijsku i termiĉku stabilost na temperaturama do 125ºC [35]. Proizvode se 

u razliĉitim dimenzijama - veliĉinama i debljinama. Obeleţavaju se slovom N iza koga slede 3 ili 4 

cifre. Prve dve cifre predstavljaju ekvivalentnu masu podeljenu sa 100, a poslednja cifra ili dve 

debljinu membrane izraţenu u mill-ima (1 mill = 1/1000 inch = 0,0254 mm). Nafion je dostupan u 

nekoliko veliĉina: 2; 3,5; 5; 7 i 10 mill (odnosno 50, 89, 125, 178 i 250 μm). Na primer Nafion N117 

ima ekvivalentnu teţinu 1100 i debljinu od 7 mill, odnosno 178 µm. 

Glavne osobine membrana PEM gorivnih ćelija su: provodljivost protona, transport vode i 

dimenziona stabilnost. Sve ove osobine su u direktnoj vezi sa sadrţajem vode u membrani. Sadrţaj 

vode u membrani se obiĉno izraţava kao gram vode po gramu suve mase polimera ili kao broj 

molekula vode po broju molekula sulfonske grupe prisutne u polimeru (                ). 
Provodljivost protona kroz membranu je funkcija sadrţaja vode i temperature, pa je odrţavanje visokog 

sadrţaja vode u membrani od kljuĉne vaţnosti. Za bolji protok protona kroz membranu, a samim tim i 

rad gorivne ćelije, najbolje je odrţavati visok sadrţaj vode i to λ ˃ 14. 

 

 

2.4.1.2.  Elektrode 

 

Elektrode gorivnih ćelija predstavljaju tanak sloj katalizatora izmeĊu membrane i porozne, 

elektroprovodne podloge (slika 3). Na elektrodama, odnosno na površini katalizatora odigravaju se 

elektrohemijske reakcije. S obzirom da tri vrste reaktanata uĉestvuju u hemijskim reakcijama (gasovi, 

elektroni i protoni) reakcije će se odvijati na onom delu površine katalizatora na kome sve tri vrste 

imaju pristup. Reakciona zona se moţe uvećati hrapavljenjem površine i/ili smanjivanjem veliĉina 

ĉestica katalizatora i/ili inkorporiranjem jonomera u katalitiĉki sloj. 

Najĉešće korišćeni katalizator u PEM gorivnim ćelijama je platina (Pt) [36]. S’obzirom da je 

bitna površina katalizatora a ne koliĉina, vaţno je prisustvo malih ĉestica platine (4 nm ili manje) fino 

rasporeĊenih po površini nosaĉa katalizatora. Nosaĉ je najĉešće ugljeniĉni prah sa ĉesticama veliĉne od 

oko 40 nm i specifiĉnom površinom ˃ 75 m
2 

g
-1

. Tipiĉan takav materijal je Vulkan XC72R (Cabot).  

Postoje dva naĉina priprema elektroda tj. katalitiĉkog sloja i njegovog pripajanja membrani - 

pripreme membransko elektrodnog sklopa (eng. membrane electrode assembly, MEA). Prvi naĉin 

pripreme MEA je nanošenje sloja katalizatora na poroznu površinu, takozvani gasno difuzioni sloj 

(GDL) koji je obiĉno u vidu papira od ugljeniĉnih vlakana ili ugljeniĉno platno, a zatim sledi toplo 

presovanje ovog sklopa sa membranom (GDL+katalizator/membrana/katalizator+GDL). Drugi naĉin 

pripreme MEA je nanošenje sloja katalizatora direktno ili indirektno na membranu i na taj naĉin nastaje 

takozvana troslojna membrana ili katalizatorska membrana. Porozna površina se moţe dodati kasnije, 

bilo kao dodatni korak u pripremi (u tom sluĉaju se formira petoslojni MEA) ili pri formiranju steka 

(sistema) gorivnih ćelija. 
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2.4.1.3. Gasno difuzioni sloj 

 

Osobine gasno difuzionog sloja (eng. gas diffusion layer, GDL) proizilaze iz njegovih osnovnih 

funkcija. Pre svega GDL mora biti dovoljno porozan da omogući protok gasnih reaktanata i vode (ovi 

fluksevi su suprotnog smera). TakoĊe mora biti elektriĉno i termiĉki provodan. Pošto je katalizatorski 

sloj napravljen od diskretnih malih ĉestica, pore za difuziju gasova ne smeju biti prevelike (slika 3). 

GDL mora biti dovoljno krut da podrţi „labavu” membranu, ali mora imati i odreĊenu fleksibilnost 

kako bi odrţao dobar elektriĉni kontakt. 

Ove osobine najbolje zadovoljavaju karbonska vlakna, od kojih se uglavnom prave karbonski 

papiri i ugljeniĉne tkanine ili krpice. Ovi difuzioni medijumi prave se da budu hidrofobni kako bi se 

izbeglo prezasićenje vodom. Najĉešćše se i katodni i anodni difuzioni slojevi tretiraju polimerom 

tetrafluoroetilenom (PTFE) i to uranjanjem difuzionog medijuma u PTFE rastvor, a zatim se medijum 

suši i sinteruje. Debljina GDL-a je najĉešće izmeĊu 0,017 cm i 0,04 cm, dok je gustina od 0,21 g cm
-2 

do 0,73 g cm
-2

, a poroznost izmeĊu 70% i 80%. 

 

 

2.4.1.4. Monopolarne i bipolarne ploče 

 

Bipolarne ploĉe imaju kljuĉnu ulogu u povezivanju više ćelija u nizu tj. steku (eng. Stack) i 

predstvljaju elektriĉnu vezu anode jedne ćelije sa katodom druge ćelije. U sklopu jedinaĉne gorivne 

ćelije ne postoje bipolarne ploĉe, ali se moţe reći da su ploĉe sa anodne i katodne strane gorivne ćelije 

monopolarne tj. dve polovine jedne bipolarne ploĉe. 

Najvaţnije osobine bipolarnih ploĉa su: elektroprovodljivost (jer spajaju gorivne ćelije u steku) i 

nepropusnost za gasove (jer odvajaju gasove meĊu susednim ćelijama). Jedna od vaţnih funkcija ploĉa 

je i ta da odvode toplotu od aktivnih gorivnih ćelija do ćelija za hlaĊenje i zato moraju biti 

termoprovodne. S´ obzirom da obezbeĊuju strukturnu podršku steku, moraju imati i odgovarajuću 

ĉvrstinu, ali istovremeno moraju biti i dovoljno lagane. Jako je vaţno i da budu otporne na koroziju.  

Kako bi se snizili troškovi izrade gorivnih ćelija, ploĉe se moraju praviti od jeftinih materijala pri 

ĉemu ti materijali moraju biti pogodni i za masovnu proizvodnju i obradu. Uglavnom se koriste dva 

tipa materijala za bipolarne ploĉe PEM gorivnih ćelija: grafitni (kompozitni) i metalni materijali. Kako 

su bipolarne ploĉe izloţene korozivnom okruţenju (pH=2˗3 i temperatura oko 60˗80°C), tipiĉni metalni 

materijali kao što su aluminijum, ĉelik, titanijum i nikl, korodirali bi u ovakvom okruţenju, a rastvoreni 

joni metala difundovali kroz membranu ĉime bi smanjili njenu jonsku provodljivost i ţivotni vek 

gorivne ćelije. Pored ovoga, korozioni sloj na bipolarnim ploĉama povećao bi elektriĉnu otpornost. 

Zbog ovoga, metalne ploĉe moraju biti adekvatno obloţene nekorodirajućim elektroprovodnim slojem, 

kao što je sloj grafita ili dijamantskog ugljenika ili provodnog polimera ili nekog plemenitog metala. S 

druge strane, grafitne kompozitne bipolarne ploĉe prave se od termo-plastike (polipropilena, 

polietilena) ili od termo-smola (fenola, epoksi ili vinil estara) sa filerima (kao što su ugljeniĉni/grafitni 

prah, karbon-crno tj. ĉaĊ ili koks-grafit). Velika prednost grafitnih ploĉa u odnosu na metalne je ta što 

su one hemijski stabilne u ćelijskom radnom okruţenju. MeĊutim, krhktost i glomaznost grafitnih ploĉa 

u odnosu na metalne (debljina je minimum 2 mm dok metalne mogu biti i tanje od 1 mm) su njihove 

velike mane. 

 

 

2.4.2. Oksido-redukcione reakcije u PEM gorivnim ćelijama 

 

Elektrohemijske reakcije odigravaju se na površini katalizatora, izmeĊu gasno difuzionog sloja 

(GDL) i membrane. Gasoviti vodonik (H2) koji se dovodi na jednu stranu membrane (anodnu) prolazi 

kroz GDL do katalizatora gde se oksiduje i nastaju protoni (  ) i elektroni (  ). Protoni putuju kroz 
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membranu (propusnu samo za protone), a elektroni prvo kroz GDL, a zatim kroz strujni kolektor i 

potrošaĉ (gde obavljaju koristan rad) i nastavljaju ka katodnoj strani membrane. Gasoviti kiseonik (O2) 

koji se dovodi na drugu stranu membrane (katodnu) prolazi kroz GDL do katalizatora gde se vezuje za 

protone koji su prošli kroz membranu i elektrone. Kao rezultat ove elektrohemijske reakcije nastaje 

voda koja napušta ćeliju zajedno sa viškom dovedenog kiseonika (slika 3). Kao krajnji rezultat rada 

gorivne ćelije je protok elektrona tj. struja kroz spoljašnje elektriĉno kolo, toplota i voda.  

Vodoniĉna strana gorivne ćelije je negativna (anoda) i na njoj se odvija reakcija oksidacije 

vodonika (eng. Hydrogen Oxidation Reaction, HOR), dok je kiseoniĉna strana pozitivna (katoda) i na 

njoj dolazi do redukcije kiseonika (eng. Oxygen Reduction Reaction, ORR). Iako su elektrohemijske 

reakcije u gorivnim ćelijama prostorno odvojene, one se odigravaju istovremeno [37]: 
 

 Anoda:             (oksidacija / oslobaĊanje elektrona)    (1) 
 

 Katoda:  
 

 
                (redukcija / vezivanje elektrona)          (2) 

 

 Ukupna reakcija:    
 

 
        (oksido-redukciona reakcija)                (3) 

 

 

2.4.2.1. Ćelijski potencijal 

 

Ukupna hemijska reakcija u gorivnim ćelijama je egzotermna, tako da pored nastajanja elektriĉne 

energije dolazi i do oslobaĊanja toplote (286,02 kJ mol
-1

). OsloboĊena toplota tj. entalpija reakcije 

sagorevanja vodonika naziva se još i toplotna vrednost vodonika (hydrogen’s heating value, HHV). 

Deo entalpije reakcije koji se pretvara u elektriĉnu energiju u gorivnim ćelijama odgovara Gibsovoj 

slobodnoj energiji, ∆G [37]:  

                   (4) 
 

Na sobnoj tempetaruri (25ºC) od ukupno 286,02 kJ mol
-1

 raspoloţive energije, deo od 237,34 kJ mol
-1

 

moţe se pretvoriti u elektriĉnu energiju, a preostali deo (48,68 kJ mol
-1

) pretvara se u toplotu.  

Teorijski potencijal gorivne ćelije moţemo izraĉunati iz jednaĉine Gibsove slobodne energije: 
 

   
   

   
 

        

         

        

                (5) 

 

gde je n broj elektrona koji uĉestvuju u reakciji (  2), a F Faradejeva konstanta (96485 C mol
-1

). 

Dakle, na 25°C i atmosferskom pritisku teorijska vrednost (vodonik/kiseonik) potencijalne energije 

gorivne ćelije je 1,23 V. Ćelijski potencijal je funkcija temperature i pritiska i predstavljen je sledećom 

jednaĉinom:  

       (
  

  
 

   

  
)  

  

  
  [

      
   

    
]  (6) 

 

gde su sa   predstavljene aktivnosti ili parcijalni pritisci reaktanata (H2 i O2) odnosno produkta (H2O, 

na atmosferskom pritisku      je 1). U tabeli 7 prikazane su teorijske vrednosti ćelijskog potencijala na 

razliĉitim temperaturama i pritiscima. 
 

Tabela 7. Teorijske vrednosti ćelijskog potencijala na razliĉitim temperaturama i pritiscima 

T (K) 1 atm. 200 kPa 300 kPa 

298,15 1,230 V 1,243 V 1,251 V 

333,15 1,200 V 1,215 V 1,223 V 

353,15 1,184 V 1,200 V 1,209 V 
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2.4.2.2. Efikasnost PEM gorivnih ćelija 

 

Efikasnost bilo kog ureĊaja raĉuna se kao odnos korisne izlazne i ulazne energije. U sluĉaju 

gorivnih ćelija, korisna izlazna energija jednaka je poizvedenoj elektriĉnoj energiji, a ulazna energija je 

entalpija vodonika i to HHV vodonika. HHV vodonika (higher heating value - viša toplotna vrednost) 

je maksimalna vrednost enegije koja moţe da se oslobodi pri sagorevanju 1 mola vodonika pri 

atmosferskom pritisku i sobnoj temperaturi. Pod pretpostavkom da se celokupna Gibsova slobodna 

energija moţe pretvoriti u elektriĉnu energiju, maksimalna moguća (teorijska) efikasnost gorivne ćelije 

dobija se kao odnos Gibsove slobodne energije i HHV vodonika: 

 

   
  

     
 

               

                     (7) 

 

Za izraţavanje efikasnosti gorivne ćelije moţe se koristi i LHV vodonika. LHV vodonika (lower 

heating value - niţa toplotna vrednost) je koliĉina toplote koja se oslobodi pri sagorevanju vodonika sa 

primesama kiseonika (ili vazduha) i ona iznosi 241,98 kJ mol
-1

. Kao proizvod dobija se gasoviti H2O, a 

entalpija oksido-redukcione reakcije je tada 228,75 kJ mol
-1

. Izraţavanje efikasnosti na ovaj naĉin je 

praktiĉno zbog poreĊenja efikasnosti gorivnih ćelija sa efikasnošću motora sa unutrašnjim 

sagorevanjem ĉija se efikasnost raĉuna na osnovu LHV goriva [37]. U tom sluĉaju maksimalna 

teorijska vrednost efikasnosti gorivne ćelije iznosi: 
  

   
  

     
 

                

                                (8) 

  

Realna efikasnost gorivne ćelije moţe se dobiti iz odnosa napona gorivne ćelije (     ) i teorijkog 

(idealnog,       ) napona gorivne ćelije. Idealni napon gorivne ćelije, koja radi u uslovima ĉistog 

vodonika i kiseonika, na sobnoj temperaturi i pritisku od 1 atm je 1,230 V (tabela 7), pa će realna 

efikasnost ćelije tada biti: 
 

        
     

    
 

          

     
              (9)

  

 
 

2.4.2.3. Anodna reakcija u PEM gorivnim ćelijama 

 

Anodna reakcija u PEM gorivnim ćelijama predstavlja reakciju oksidacije vodonika, HOR. 

Mehanizam HOR reakcije na površini platine opisuje se kao kombinacija dva od tri osnovna koraka: 

disocijativne adsorpcije H2, disocijativne jonizacije H2 i oksidacione desorpcije adsorbovanog 

vodoniĉnog jona (Hads) [38,39]: 
 

 Reakcija Tafela (disocijativna adsorpcija H2): 
 

            (10) 
 

 Reakcija Hejrovskog (disocijativna jonizacija H2): 
 

 u kiseloj sredini:                 
       (11a) 

 

 u baznoj sredini:                      (11b) 
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 Reakcija Folmera (oksidaciona desorpcija Hads): 
 

 u kiseloj sredini:              
       (12a) 

 

 u baznoj sredini:                         (12b) 

 

Da li će se HOR odigravati kroz Tafel-Folmerov ili Hejrovski-Folmerov mehanizam zavisi od 

niza faktora. Na primer, za sluĉaj korišćenja platinskog katalizatora u kiseloj sredini, reakcija 

oksidacije vodonika na platini odigravaće se kroz Tafel-Folmerov mehanizam. 

 

 

2.4.3. Anodni katalizatori za PEM gorivne ćelije 

 

Katalizatori u PEM gorivnim ćelijama moraju biti od plemenitih metala kako bi se postigla dobra 

hemijska kinetika u uslovima rada gorivne ćelije na niskim temperaturama. S obzirom da su plemeniti 

metali priliĉno skupi i da cena katalizatora ĉini ĉak 40-50% ukupne cene gorivne ćelije, teţi se da se 

oni delimiĉno ili potpuno zamene jeftinijim materijalima. 

Najĉešće korišćeni katalizator u PEM gorivnim ćelijama je platina na ugljeniku (Pt/C). Kako bi 

smanjili pad potencijala izazvanog transportom protona i gasovitih reaktanata kroz elektrokatalitiĉki 

sloj, sloj katalizatora mora biti što tanji. U isto vreme aktivna površina metala za odigravanje 

elektrodnih reakcija mora biti što veća, što se postiţe usitnjavanjem metalnih ĉestica. Oba ova zahteva 

zadovoljva Pt/C katalizator. Prve koliĉine platinskog katalizatora koje su se koristile za elektrode u 

gorivnim ćelijama bile su priliĉno velike, oko 28 mg platine po cm
2
 elektrode [29]. Kasnih devedesetih 

godina XX veka koliĉine su znatno redukovane na oko 0,3-0,4 mgPt cm
-2

 [37]. MeĊutim, koliĉine 

platine koje se koriste u PEM gorivnim ćelijama i dalje su velike i ekonomski neisplative (pre svega 

zbog visoke cene platine izazvane nestašicom ovog metala [41]). 

 

 

2.4.3.1. Trovanje anodnih katalizatora ugljen-monoksidom 

 

Idealno gorivo za PEM gorivne ćelije je ĉist gasoviti vodonik, meĊutim njegova komercijalna 

proizvodnja je i dalje priliĉno skupa i zato se koriste ekonomiĉnija goriva. Najĉeće korišćeno gorivo za 

PEM gorivne ćelije dobija se reformisanjem ugljovodonika (prirodnog gasa, metanola) vodenom 

parom. Reformisanjem se dobija smeša gasova (reformat) koja sadrţi oko 30-75% vodonika [42,43], 

25% ugljen-dioksida, 1-2% ugljen-monoksida (% izraţeni po zapremini) i deo neizreagovanih 

ugljovodonika [44,45]. Koristeći proces selektivne oksidacije, moguće je smanjiti koncentraciju CO na 

2-100 ppm, ali će ĉak i ova koncentracija ozbiljno uticati na performanse PEM gorivnih ćelija, posebno 

na radnim temepraturama < 80ºC. Pri reformisanju ugljovodonici (najĉešće CH4) reaguju sa vodenom 

parom i nastaje CO [24]: 

               
    

 
       (13) 

 

Dobijena smeša sadrţi znaĉajne koliĉine CO koji dalje reaguje sa vodom gradeći ugljen-dioksid: 

 

                  (14) 
 

Ugljen-monoksid se lako adsorbuje na površini platine [46–48] i na taj naĉin smanjuje broj 

aktivnih mesta za adsorpciju i oksidaciju vodonika [49]. Mehanizam se moţe predstaviti na sledeći 

naĉin [50]: 
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 Disocijativna hemisorpcija: 
 

                   (15) 
 

                   (16) 
 

                            (17) 
 

 Reakcija elektro-oksidacije: 
 

                          (18) 

 

Fenomen uticaja CO na reakciju oksidacije vodonika (HOR) i performanse PEM gorivne ćelije, u 

literaturi se moţe naći pod nazivom trovanje ugljen-monoksidom. Dokazano je i da minimalne koliĉine 

od svega 10 ppm CO u gorivu [51,52] potpuno pokrivaju površinu Pt katalizatora i umanjuju 

performanse gorivne ćelije [48,53].  

Ugljen-dioksid (CO2) se smatra inertnim gasom za HOR reakcije, meĊutim jedan njegov manji 

deo se reverzibilno reakcijom voda/gas (jednaĉina 14, eng. reverse water gas shift reaction) pretvara u 

CO i time postaje otrov [54]. Kako je koncentracija CO2 oko 25% [55] deo koji se prevodi u CO je 

veoma mali ali ipak uporediv sa koncentracijom koja se direkno emituje u procesu rada gorivne ćelije 

(oko 10-100 ppm) [56]. Tako da i potpuno uklanjanje CO iz reformata, a ne uklanjanje CO2, neće dati 

performanse PEM gorivne ćelije uporedive sa performansama ćelija koje su „hranjene” ĉistim 

vodonikom. 

Eliminacija adsorbovanog ugljen-monoksida, u gorivnim ćelijama koje koriste Pt-katalizatore, 

moţe se prikazati sledećim reakcijama: 
 

                         (19) 
 

                                   (20) 

 

Eliminacija CO je moguća samo pri visokim potencijalima, pa je reakcija (19) moguća na 

potencijalima većim od 0,5 V vs. RHE, dok reakcija (20) na potencijalima većim od 0,6 V vs. RHE. 

 

 

2.4.3.2. CO-tolerantni anodni katalizatori 

 

Postoje strategije i metode kojima se moţe dobiti vrlo ĉist vodonik, koje ukljuĉuju korišćenje 

naprednih tehnologija i vrlo skupe opreme, ali to podrazumeva i povećanje troškova. Zato je jako veliki 

broj istraţivanja usmeren ka pronalaţenju CO tolerantnih anodnih katalizatora, umesto dobijanja 

„ĉistog” goriva. Najĉešće se Pt legira sa drugim metalom (binarni katalizatori) ili sa više metala 

(tercijalni ili kvarteralni katalizatori) koji su tolerantniji na prisustvo CO u gorivu od same platine.  

Metal (  ) koji se dodaje platini mora graditi hidroksi-vrste (        ) na potencijalima 

niţim nego sama Pt [57,58]. Hidroksi-vrste biće izvor kiseonika za oksidaciju adsorbovanog CO 

(COads) na platini: 

                         (21) 
 

                                    (22) 

 

 Na ovaj naĉin aktivna mesta na platini se regenerišu i postaju slobodna za odvijanje HOR 

reakcije [59]. Pojedini autori smatraju da metali koji se dodaju platini moraju imati malu energiju 

aktivacije za disocijaciju vode (   ) i za reakciju                     [60].  
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Veliki broj eksperimenata potvrdio je da katalizatori na bazi Pt/Ru imaju znatno veću CO 

toleranciju pri radu gorivne ćelije na 80ºC u odnosu na Pt-katalizatore [61]. Dokazano je da je 

tolerancija i do 200 ppm CO u gorivu [62]. Gore prikazan mehanizam za oksidacije CO (reakcija 22) je 

zapravo potvrĊen eksperimenatalnim podacima dobijenim korišćenjem katalizatora na bazi Pt/Ru [63]. 

Legiranjem platine rutenijumom umanjuje se stabilnost vezivanja CO na površini katalizatora 

zbog narušavanja elektronskih svojstava ĉistog metala (Pt) drugim metalom (Ru) [64]. TakoĊe, 

dodatkom rutenijuma platini postiţe se suzbijanje reverzibilne reakcije voda/gas (reakcija 14) [56], a 

time smanjuje i nastajanje nove koliĉine CO (iz CO2) u gorivu. Zato korišćenje katalizatora na bazi 

Pt/Ru pokazuju izuzetno veliku toleranciju na prisustvo ugljen-monoksida u gorivu i bolje performanse 

gorivne ćelije u odnosu na Pt-katalizatore [46,65,66]. 

Pored Ru, postoji veliki broj ispitivanih CO tolerantnih elektrokatalizatora legiranih sa Pt koji 

daju znatno bolje performanse gorivnih ćelija u odnosu na Pt-katalizatore: 
 

a) Binarni katalizatori, PtMe  

gde je Me = Mo, Nb, Ta, Sn, Co, Ni, Fe, Cr, Ti, Mn, V, Zr, Pd, Os, Rh [67–74] 
 

b) Tercijalni katalizatori, PtRuMe 

gde je Me = Mo, Nb, Ta, Sn, Co, Ni, Fe, Cr, Ti, Mn, V, Zr, Pd, Os, Rh [67–74]  
 

c) Kvarteralni katalizatori, PtRuMe1Me2  

gde su Me1 = Mo i Me2 = Nb [68–74] 
 

d) Katalizatori na bazi Pt (PtRu) i oksida metala:  

PtMeOx, gde je Me = W [75]  i PtRuMeOx, gde je Me = Sn,W [76,77] 
 

e) Katalizatori na bazi Pt i kompozitnih materijala, PtRu-HxMeO3/C 

gde je Me = W, Mo [78] 
 

f) Katalizatori na bazi Pt i organskih kompleksa [79–81]. 

 

 

2.4.4. Nosači anodnih katalizatora za PEM gorivne ćelije 

 

Nosaĉi katalizatora su materijali koji imaju veliku elektriĉnu i toplotnu provodljivost, veliku 

specifiĉnu površinu, poroznu strukturu, hemijsku i elektrohemijsku stabilnost, kao i sposobnost 

interakcije sa ĉesticama katalizatora. Ovi materijali pored toga što moraju obezbediti stabilna mesta za 

podršku metala, moraju omogućiti i transport mase i elektrona kroz neprekidne porozne kanale [82]. 

Moţe se reći da nosaĉi katalizatora igraju kritiĉnu ulogu u performansama i izdrţljivosti PEM gorivnih 

ćelija. 

Vaţna osobina ovih materijala je otpornost na koroziju, jer bi korozija nosaĉa ubrzala razgradnju 

elektrokatalizatora [83–85]. Korozija nosaĉa oštećuje mesta za ugradnju metala i na taj naĉin smanjuje 

interakciju izmeĊu ĉestica nosaĉa i nanoĉestica metala, a time dovodi i do rastvaranja, aglomeracije i/ili 

odvajanja nanoĉestica metala [86–88]. 

 

 

2.4.4.1. Ugljenični nosači anodnih katalizatora 

 

Najĉešće korišćeni nosaĉ katalizatora za PEM gorivne ćelije je ugljenik. Ugljenik ima veliku 

elektriĉnu provodljivost, relativno veliku hemijsku i elektrohemijsku stabilnost, veliku specifiĉnu 

površinu i poroznost, kao i pristupaĉnu cenu. MeĊutim, teški radni uslovi PEM gorivne ćelije mogu 

dovesti do korozije ugljeniĉnih nosaĉa koja se moţe opisati sledećom reakcijom: 
 

 

                    (23) 
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Snaţna korozija izaziva strukturne promene ugljeniĉnih nosaĉa sa slojem katalizatora i smanjuje 

broj aktivnih mesta za hemijske reakcije, umanjuje katalitiĉku aktivnost i prenos mase kroz katalizator. 

Brojni eksperimenti potvrdili su da tokom rada gorivne ćelije sa katalizatorima na bazi ugljeniĉnih 

nosaĉa, dolazi do korozije koja izaziva rastvaranje, aglomeraciju i odvajanje nanoĉestica metala 

[87,89,90]. Veliki problem sa korozijom ugljeniĉnih nosaĉa je što sloj katalizatora postaje hidrofoban i 

spreĉava uklanjanje suvišne vode. U literaturi moţemo naći veliki broj najrazliĉitijih ugljeniĉnih 

materijala koji su znatno tolerantniji na koroziju u odnosu na obiĉan ugljenik (eng. carbon black), kao 

što su: ugljeniĉne nanocevi (1D strukture) [91–94], grafeni (2D strukture) [95–97], nanoporozni 

ugljeniĉni materijali 3D strukture [98–100], ugljeniĉni nano-kompoziti [101–103], kao i 3D grafeni 

[104,105]. Grafinizirani ugljeniĉni materijali pokazuju znatno veću stabilnost u odnosu na ugljeniĉne 

materijale, ali imaju i mnogo manje mesta za depoziciju nanoĉestica metala. Kako bi se rešio ovaj 

problem i obezbedio dovoljan broj mesta za depoziciju nanoĉestica metala, razvijen je veliki broj 

metoda [91,92,106–108]. 

Pri duţem radu PEM gorivne ćelije, nosaĉi bazirani sa ugljeniku podloţni su oksidaciji na 

katodnoj strani, dok na anodnoj strani ne doprinose otpornosti platinskih nanoĉestica na trovanje 

ugljen-monoksidom [109]. Degradacija ugljeniĉnih nosaĉa smanjuje katalitiĉku aktivnost katalizatora i 

time uzrokuje loše performanse PEM gorivnih ćelija [110,111]. Ovo je podstaklo intenzivna 

istraţivanja ka razvoju ne-ugljeniĉnih nosaĉa katalizatora.  

  

 

2.4.4.2. Ne-ugljenični nosači anodnih katalizatora 

 

Jako veliki broj istraţivanja usmeren je ka razvoju ne-ugljeniĉnih nosaĉa katalizatora. Opšta 

svojstva ovih nosaĉa ukljuĉuju otpornost na koroziju, potencijalno jake interakcije izmeĊu nosaĉa i 

metala, stabilnu ali manje poroznu strukturu, kao i niţu elektriĉnu provodljivost (provodni ili 

poluprovodni materijali). U literaturi moţemo videti nosaĉe na bazi oksida: titanijuma (TiOx) [112–

114], volframa (WOx) [115–120], cerijuma (CeOx) [121,122], iridijuma (IrO2) [123], niobijuma (NbO2) 

[124], antimona (SnO2) [125], kao i na bazi karbida [126–130], nitrida [131], borida [132], provodnih 

polimera [133] i drugih. 

 

Oksidi volframa se obiĉno nalaze u svojim stehiometrijskim oblicima, WO3 i WO2, i u 

nestehiometrijskom obliku WOx (gde je 2 < x < 3). Ovi oksidi su nerastvorni u hladnoj i vrućoj vodi, 

dok je WO3 nerastvoran i u kiselinama [134], a WO2 rastvoran i u kiselinama i u bazama [135]. S 

obzirom da je volfram-oksid poluprovodnik (2,6 - 2,8 eV [136]), on se najĉešće meša sa ugljenikom 

kako bi mogao da se koristi kao nosaĉ katalizatora za gorivne ćelije. Shen i Tseung [137] zakljuĉili su 

da su Pt-WO3 elektrode vrlo aktivne za oksidaciju otrova kao što je CO. Pokazali su da voda 

adsorbovana na WO3 inteaguje sa COads adsorbovanim na Pt. Shukla sa saradnicima [138], kao i 

Jayaraman sa saradnicima [116], zakljuĉili su da tokom ovog procesa volfram menja oksidaciono stanje 

iz +6 u +5 i oslobaĊa kiseonik potreban za oksidaciju adsorbovanog CO. Ispitivanjem Pt-WOx 

katalizatora, Micoud i saradnici [139] zakljuĉili su da je visoka tolerancija na CO povezana sa 

stvaranjem metal-oksidnog filma (koji delimiĉno pokriva Pt nanoĉestice) i nastajanja W-OH grupe 

nakon ubacivanja H
+
 na niţim elektrodnim potencijalima. Dokazano je da je elektrokatalitiĉka 

aktivnost Pt-WOx katalizatora znatno veća u odnosu na aktivnost komercijalno dostupnih Pt/C 

katalizatora. 

Volfram-oksid kao mešoviti protonsko-elektronski provodnik, ima sposobnost skladištenja 

vodonika, pa se zato moţe koristiti kao elektroda za gorivne ćelije, ali i kao elektroda za baterije [140] i 

superkondenzatore [141]. Kada se volfram-oksid koristi kao katalizator u sistemu za proizvodnju struje 

i do njega dovodi vodonik (stalni dotok goriva), sistem će imati ulogu gorivne ćelije. Kada dovod 
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vodonika prestane, sistem će i dalje proizvoditi struju na raĉun uskladištenog vodonika u rešetci 

volfram-oksida i tada će sistem imati ulogu baterije [142]. 

 

Karbidi volframa su termiĉki stabilna i hemijski inertna jedinjenja sa širokom primenom u 

industriji. Poznato je da volfram-karbid ima dobru elektriĉnu provodljivost (10
5
 S cm

-1
 za WC na 20ºC) 

i veliku stabilnost u rastvorima kiselina [143]. Karbidi volframa se javlju u više faza a najĉešće kao: 

volfram-monokarbid (WC) i volfram-subkarbid (W2C), pri ĉemu je W2C elektrohemijski i termiĉki 

manje stabilan na temperaturama ispod 900ºC. Zbog svojih hemijskih i fiziĉkih osobina, volfram-

karbid bi mogao da se koristi i kao elektrokatalizator i kao nosaĉ katalizatora za gorivne ćelije. 

Oksidacija volfram-karbida poĉinje na oko 600ºC [144], što je znatno veća temperatura od radne 

temperature PEM gorivnih ćelija. Još jedna velika predost za korišćenje karbida volframa u gorivnim 

ćelijama je i ta što pokazuju veliku toleranciju na katalitiĉke otrove kao što je CO [145]. Katalizatori 

dobijeni nanošenjem Pt na mezoporoznom WC nosaĉu pokazuju znatno veću aktivnost u odnosu na 

komercijalne katalizatore. Dokazan je sinergijski efekat izmeĊu volfram-karbida i platine, kao i 

stvaranje jake Pt-WC veze [146], što dodatno dovodi do povećanja katalitiĉke aktivnosti Pt/WC 

katalizatora [147].  

Volfram-karbidi dobijeni tradicionalnim metalurškim metodama imaju malu aktivnu površinu 

(kao posledica izuzetno velike gustine, 15.72 g cm
-3

 [148]) što predstvalja veliki nedostatak za njihovu 

primenu kao nosaĉa katalizatora za gorivne ćelije. Veće aktivne površine dobijaju se sintetisanjem 

mezoporoznih volfram-karbida sa specifiĉnim površinama preko 90      
   [149].  

  

Metal-karbon-oksid hibridi su nano kompoziti koji u ulozi nosaĉa katalizatora za PEM gorivne 

ćelije pokazuju znatnu prednost u odnosu na ĉist ugljenik ili ĉiste okside i karbide metala. Pojedinaĉne 

prednosti svakog od nosaĉa (ugljenika, oksida i karbida metala) sabrane u jednu celinu daju 

karakteristike novog, znatno poboljšanog nosaĉa. Znamo da: i) oksidi i karbidi metala su stabilniji od 

ugljenika i mogu zaštiti ugljeniĉne materijale od korozije [150], ii) takoĊe, oksidi i karbidi metala 

jakom interakcijom (koja postoji izmeĊu njih i nanoĉestica metala) mogu stabilisati nanoĉestice metala 

[151,152], iii) metalni oksidi su uglavnom hidrofilni i mogu pomoći pri regulaciji vode u gorivnim 

ćelijama [153], iv) ugljenik ima jako veliku poroznost, visoku provodljivost i veliku aktivnu površinu 

[154,155]. 

Razvoj metal-karbon-oksidnih hibrida je još uvek u poĉetnoj fazi. Jedan takav primer je indijum-

kalaj-oksid (ITO) ravnomerno nanesen po grafenu [152]. Dokazano je da uniformno nanešene nano 

ĉestice ITO na grefenu olakšavaju depoziciju Pt nanoĉestica. Nanoĉestice platine ugraĊuju se u 

meĊuprostor, tj mesto dodira ITO i grafena. U sklopu ove posebne nano-strukture Pt nanoĉestice 

direkno kontaktiraju sa ugljeniĉnim nosaĉem (grafenom) i sa oksidom metala (ITO). Na ovom primeru 

se moţe videti da postoji jaka interakcija izmeĊu nanoĉestica Pt i oksida metala, efikasna zaštita 

ugljeniĉnog nosaĉa od korozije (kao posledica prisustva oksida metala) i dugoroĉna provodljivost 

(izazvana prisustvom ugljenika), što dovodi do pojaĉane aktivnosti i dugotrajnosti katalizatora. 

MeĊutim, grafeni (2D strukture) iako su dobri provodnici oni imaju manju poroznost što moţe usporiti 

protok mase i elektrona kroz katalizator [156]. Jedan od naĉina da se ovaj problem reši jeste in situ 

karbonizacija oksida metala, a zatim nanošenje platinskih nanoĉestica na dobijeni hibridni nosaĉ 

[157,158]. Nosaĉi dobijeni karbonizacijom pokazali su vrlo sliĉnu elektrohemijski aktivnu površinu 

(nešto manju od 80      
  ) površini Pt/C katalizatora (81,54      

  ) [82]. Ovaj koncept mogao bi 

pruţiti novi pristup u razvoju alternativnih, poboljšanih nosaĉa katalizatora za gorivne ćelije.  
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2.5. Elektrohemijska analiza anodnih katalizatora  
 

Katalizatori za gorivne ćelije zahtevaju detaljnu analizu, poĉevši od analize njihovog sastava,  

strukture, morfologije i površinskih osobina, do elektrohemijskih analiza za ispitivanje katalitiĉkih 

aktivnosti za HOR (i ORR) reakcije. Postoji niz elektrohemijskih analiza kojima se ispituju katalizatori 

za PEM gorivne ćelije: i) ex-situ analize u koje spadaju cikliĉna voltametrija, voltametrija na rotirajućoj 

disk elektrodi (RDE) i elektrohemijska analiza katalizatora u polućeliji (eng. half cell); i ii) in-situ 

analize u koje spada strujno-naponska analiza PEM gorivnih ćelija. Ex-situ analize su jednostavnije i 

priprema katalizatora za ove analize je priliĉno brza. Za cikliĉnu voltrametriju i voltametriju na RDE, 

katalizator se nanosi u vidu tankog sloja (filma) na radnu elektrodu, a za polućelijsku analizu priprema 

se polovina MEA sa ispitivanim katalizatorom. Za in-situ analize potrebna je sloţenija priprema koja 

zahteva pravljenje MEA sa ispitivanim katalizatorom i sklopanje jediniĉne PEM gorivne ćelije. In-situ 

analizama dobijaju se rezultati koji predstavljaju sumirane doprinose više efekata: elektrodnih reakcija 

koje se odvijaju na anodi i katodi, provodljivosti i propustljivosti membrane, omskog otpora gasno 

difuzionog sloja, kao i ostalih efekata koje prate rad PEM gorivne ćelije. 

 

 

2.5.1. Ciklična voltametrija 

 

Tehnika cikliĉne voltametrije je jedna od najĉešće korišćenih elektroanalitiĉkih metoda za 

prouĉavanje elektroaktivnih vrsta i površina elektroda. Metoda omogućava skeniranje duţ širokog 

opsega potencijala radi redukcije ili oksidacije aktivnih vrsta. Skeniranje se zasniva na linearnoj 

promeni napona izmeĊu dve fiksne vrednosti, pri ĉemu je signal pobude linearni potencijalni sken 

„trouglastog” oblika (slika 4, levo). 

 

 
Slika 4. Šematski prikaz skeniranja potencijala pri snimanju voltamograma (levo)  

i tipiĉan ciklovoltamogram (desno) 

 

Skeniranje potencijala (slika 4, levo) poĉinje od vrednosti E0 do Emax tj. taĉke b (što predstavlja 

anodni sken (a), a zatim se potencijal reverzibilno vraća (katodni sken, c) na potencijal Emin (taĉka d). 

Skeniranje od E0 preko taĉke b do taĉke d predstavlja jedan ciklus (drugi ciklus na slici prikazan je 

isprekidanom linijom). Ciklusi se mogu ponavljati ţeljeni broj puta. Brzina skeniranja odraţava se 

nagibom kao napon po jedinici vremena (V s
-1

). Skeniranjem potencijala kao odgovor dobija se struja 

radne elektrode. Prikaz dobijene struje (vertikalna osa) u zavisnosti od potencijala (horizontalna osa) 

naziva se cikliĉni voltamogram ili ciklovoltamogram (slika 4, desno). 
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Zavisnost struje od potencijala opisuje se sledećom jednaĉinom [159]: 
 

       (
  

  
)
   

 (24) 

 

gde je i izmerena struja (A), n broj razmenjenih elektrona, A površina elektrode (cm
2
), D difuzioni 

koeficijent (cm
2
 s

-1
), C koncentracija elektroaktivnih vrsta (mol cm

-3
) i x rastojanje izmeĊu 

elektroaktivnih vrsta i elektrode (cm). Vidimo da struja direkno zavisi od koncentracionog gradijenta 

elektroaktivnih vrsta. 

Na poĉetku merenja, pri direknoj polarizaciji u anodnom smeru (slika 4, desno), kada je 

koncentracioni gradijent pribliţno jednak nuli, struja pokazuje zanemarljivu vrednost (kapacitativna 

struja). Porastom koncentracionog gradijenta, usled oksidacije redukovanih elektroaktivnih vrsta, 

dolazi do porasta jaĉine sruje (Faradejska struja). Struja raste sve dok koncentracioni gradijent ne 

dostigne svoj maksimum i tada se uoĉava pik na ciklovoltamogramu (         ). Nakon ove taĉke struja 

poĉinje da opada usled smanjenja koncentracionog gradijenta izazvanog iscrpljivanjem elektroaktivnih 

vrsta u blizini elektrode. Nakon promene smera skeniranja u katodnom smeru, dolazi do redukcije 

oksidovanih elektroaktivnih vrsta što dovodi do povećanja koncentracionog gradijenta a samim tim i 

povećanja struje. Struja i u ovom smeru skeniranja dostiţe svoj maksimum tj. pik (         ), nakon 

ĉega struja ponovo poĉinje da opada. Maksimalna struja    za reverzibilni sistem prikazuje se Randles-

Seveik-ovom jednaĉinom [159,160]:  
 

                             (25) 
 

gde je    maksimalna struja (A), n broj razmenjnih elektrona, A površina elektrode (cm
2
), D difuzioni 

koeficijent (cm
2
 s

-1
), C koncentracija elektroaktivnih vrsta (mol cm

-3
) i   brzina polarizacije (V s

-1
). 

Moţemo videti da maksimalna struja direktno zavisi od koncentracije elektroaktivnih vrsta ali i brzine 

polarizacije. 

Na osnovu ciklovoltamograma moţemo dobiti informacije o reakcijama koje se dešavaju na 

površini radne elektrode, npr. o oksidaciji ili redukciji nekih vrsta na površini elektrode. U sluĉaju 

katalitiĉki aktivnih materijala, iz cikliĉnog voltamograma moţemo dobiti informacije o adsorpciji i 

desorpciji vodoniĉnog sloja sa površine elektrode. S obzirom da je adsorpcioni/desorpcioni proces 

nefaradejski, on će zavisi od zadate brzine promene napona. Ovaj stupanj je analogan punjenju 

kondenzatora pa se struja koja mu odgovara naziva kapacitativna struja [161,162]: 
 

    (
  

  
     )

  

             (26) 

 

U jednaĉini (26) Ei je primenjeni poĉetni (inicijalni) potencijal, Cdl je kapacitet dvojnog 

elektriĉnog sloja, Re otpor elektrolita, a t vreme. Eksponencijalni ĉlan ove jednaĉne se sa vremenom 

vrlo brzo gubi (zbog male vremenske konstante ReCdl), pa je kapacitativna struja srazmerna brzini 

polarizacije. Vidimo da je kapacitativna struja srazmerna prvom stepenu brzine polarizacije, a 

maksimalna struja (faradejskog procesa) prema jednaĉini (25) srazmerna drugom korenu brzine 

polarizacije. Pošto produkti adsorpcionog procesa ostaju vezani za elektrodu, pri obrtanju smera 

polarizacije proces se odvija na isti naĉin u suprotnom smeru, pa su odgovarajuća katodna i anodna 

struja simetriĉne. Ako se tokom procesa deo produkata adsorbuje, a drugi direktno odlazi u rastvor, 

ciklovoltamogram će pokazivati adsorpcioni predtalas (predpik). Dakle, adsorpcioni predpik nastaje 

usled „podpotencijalne depozicije” produkata (eng. under potential deposition, UPD) [161,162]. 
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Slika 5. RDE elektrode od: 

zlata (Au), staklastog ugljenika 

(CG) i platine (Pt) 

2.5.2. Metoda rotirajućeg diska   

 

Rotirajuća disk elektroda (RDE) je elektroda u obliku diska ugraĊena u „štap” napravljen od 

izolacionog materijala. Disk elektroda moţe biti napravljena od najrazliĉitijih materijala, a najĉešće je 

od ĉiste platine, zlata ili staklastog ugljenika (slika 5), dok je izolacioni štap od teflona ili epoksi smole. 

Štap je direktno (preko ugljeniĉnih ĉetkica) priĉvršćen za rotator elektromotora koji omogućava 

rotaciju diska (elektrode) ţeljenom frekvencijom f (broj obrtaja po sekundi). Mnogo ĉešće se brzina 

rotacije prikazuje u vidu ugaone brzine:       (s
-1

). 

Pored cikliĉne voltametrije za prouĉavanje elektrohemijskih 

sistema, odnosno mehanizama elektrodnih reakcija i adsorbovanih 

vrsta, kao i za in vivo anlize [160], koristi se i metoda linearne 

promene potencijala (eng. Linear Sweep Voltammetry, LSV). 

Metoda se primenjuje za prouĉavanje elektrodnih materijala uz 

korišćenje rotirajuće disk elektrode. Rotacijom elektrode 

omogućeno je ureĊeno kretanje elektrolita u prielektrodnom sloju i 

potpuno ravnomeran dotok mase po ĉitavoj površini elektrode. 

Rotacijom umanjuje se uticaj prenosa mase kroz elektrolit i 

omogućava izraĉunavanje kinetiĉkih parametara pri sporom 

prenosu elektrona u uslovima mešovite kinetike [162]. LSV metoda 

predstavlja linearnu promenu potencijala sa vremenom, uz rotaciju RDE, a kao rezultat dobija se struja 

elektrode u funkciji zadatog potencijala. 

Mešanje teĉnosti, pri rotaciji disk elektrode, utiĉe na debljinu difuzionog sloja što se moţe videti i 

iz sledeće jednaĉine: 

                      (27) 
 

gde je   kinetiĉka viskoznost (koliĉnik viskoznosti i gustine), a   ugaona frekvencija. Ako ovaj izraz 

ubacimo u izraz za graniĉnu difuzionu struju koja je izvedena iz Batler-Folmerove jednaĉine, dobićemo 

sledeću jednaĉinu: 

        
  

 
                        (28) 

 

gde je    graniĉna difuziona struja za sluĉaj kada su prenos mase i elektrona spori stupnjevi, a    

koncentracija date vrste u dubini elektrolita. Iz jednaĉine proizilazi da graniĉna difuziona struja direkno 

zavisi od brzine rotacije elekrode. Dakle, povećanjem brzine rotacije elektrode smanjuje se debljina 

difuzionog sloja a povećava graniĉna difuziona struja i proširuje Tafelovska oblast potencijala. 

Teorijski, kada bi beskonaĉnom brzinom rotirali elektrodu, dobili bi     i struja ne bi više zavisila od 

sporosti prenosa mase, već samo od sporosti prenosa elektrona. Ne-graniĉna struja moţe se prikazati 

sledećim izrazom: 

                                 (29) 
 

gde je      koncentracija date vrste u blizini elektrode [161]. Kombinovanjem jednaĉina (28) i (29) za 

reakciju        , dobićemo izraze za katodnu i anodnu struju: 
 

        (
  
         

  
 )  (30a) 

        (
  

         

  
 )    (30b) 

 

Brzina elektrodne reakcije data je izrazom: 
 

                  (31) 
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Slika 6. Grafiĉko odreĊivanje 

𝑖𝑘 iz zavisnosti 𝑖   od 𝜔     

 Struja, preko konstanti brzine (  i   ), zavisi od potencijala. Pri beskonaĉnoj brzoj rotaciji 

elektrode (   ) debljina difuzionog sloja jednaka je nuli, pa nema razlike izmeĊu koncentracije na 

površini i u dubini elektrolita: 

            
      

    (32) 
 

Struja u ovom sluĉaju je ograniĉena iskljuĉivo sporošću prenosa elektrona. Povezivanjem jednaĉina 

(30b) i (31), dobija se izraz za struju kvazireverzibilne jednostepene reakciju u kojoj prenos mase i 

elektrona odreĊuju kinetiku: 

          
 (  

 

    
)  (33) 

 

PreureĊivanjem jednaĉine (33) dobija se Koutecky-Levich-eva jednaĉina [160,161]: 
 

 
 

 
 

 

  
 

 

    
 

 

  
 

 

         
   

           
 
 

 

  
 

 

      
 (34) 

 

gde je    kinetiĉka struja, odnosno struja u odsustvu ograniĉenja prenosa mase: 
 

           
   (35) 

 

Ukoliko grafiĉki prikaţemo zavisnost     od       (slika 6), dobićemo pravu iz koje moţemo oĉitati 

vrednost kinetiĉke gustine struje za        . OdreĊivanjem    za 

razliĉite vrednosti napona (E1, E2...) moguće je odrediti kinetiĉke 

parametre kc i n. Kinetiĉku struju moţemo direktno izraĉunati iz 

izraza koji dobijamo preureĊivanjem Koutecky-Levich-eve jednaĉine 

[163]: 

                      
 

 
 

 

  
 

 

  
            

    

    
   (36) 

 

Iz kinetiĉke struje, moţemo izraĉunati specifiĉnu aktivnost (SA) kao 

odnos kinetiĉke struje i realne aktivne površine (      
  ) [164]: 

 

    
   

   
  (37) 

 

ESA je elektrohemijski aktivna površina (eng. electrochemical surface area) koja se za 

katalizatore na bazi platine, moţe odrediti iz adsorpcionog/desorpcionog pika vodonika ili 

oksidacionog pika adsorbovanog monosloja ugljen-monoksida (COads): 
 

     
 

 
  (38) 

 

  je koliĉina naelektrisanja (izraţena u kulonima, C) dobijena iz ciklovoltamograma (površina 

adsorpcionog/desorpcionog pika vodonika ili oksidacionog COads pika), a   je koliĉina naelektrisanja 

koja odgovara monosloju nataloţenog metala. Koliĉina naelektrisanja potrebnog za desorpciju 

monosloja vodonika sa površine platine (   
) je 210 μC cm

-2
, dok je koliĉina naelektrisanja potrebnog 

za uklanjanje monosloja adsorbovanog CO sa površine platine (   ) 420 μC cm
-2

 [165]. 

Ako je poznata koliĉina katalizatora nanesena po površini elektrode, iz vrednosti    moţemo 

odrediti i specifiĉnu masenu aktivnost,    [163]: 
 

    
  

 
    (39) 
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 U jednaĉini (39)   je koliĉina katalizatora rasporeĊena po geometrijskoj površini elektrode (mg 

cm
-2

). Masena aktivnost se izraţava u       
   ili            

   koji ulazi u sastav analiziranog 

katalizatora. Kako bi dobro procenili masenu aktivnost, potrebno je da se katalizator nanese u vrlo 

tankom sloju na elektrodi kako bi se izbegla difuzina otpornost [166]. 

 

 

2.5.3. Polarizaciona kriva PEM gorivnih ćelija 

 

Pri radu gorivne ćelije, realna efikasnost koja se postiţe je za 30-40% niţa od teorijski dobijene 

vrednosti zbog pada potencijala u samoj gorivnoj ćeliji. Potencijal gorivne ćelije (E) umanjuje se za 

vrednosti gubitaka izazvanih padom potencijala na anodi, katodi i u elektrolitu: 
 

 

                                         (40) 
 

U jednaĉini (40) Er predstavlja termodinamiĉki reverzibilni potencijal,        i        su padovi 

napona na anodi i katodi izazvani transportom elektrona (aktivacioni gubici),      je omski pad 

potencijala u ćeliji (omski gubici), a         i         su padovi potencijala na anodi i katodi izazvani 

transportom mase (koncentracioni gubici). Za gubitke potencijala ĉešće se koristi termin polarizacija. 

Tipiĉna potencijalna kriva koja predstavlja zavisnost potencijala ćelije od gustine struje, prikazana je 

slici 7. 

 
Slika 7. Idealna i realna strujno-naponska zavisnost gorivne ćelije 

 

Aktivaciona polarizacija je dominantna pri niskim gustinama struje i naglo raste sa povećanjem 

struje. Ona je prisutna kada je brzina elektrohemijske reakcije na površini elektrode kontrolisana 

sporom elektrodnom kinetikom. Dakle, moţe se reći da je aktivaciona polarizacija direktno povezana 

sa brzinom elektrohemijske reakcije. U sluĉaju elektrohemijske reakcije sa      > 50-100 mV,      se 

moţe opisati Tafelovom jednaĉinom: 

      
  

   
  

 

  
  (41) 

 

gde je   koeficijent prenosa elektrona, a    struja izmene. Tafelova jednaĉina se ĉešće prikazuje kao:  
 

      
       

    
      

       

    
               (42) 
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Konstanta b naziva se Tafelov nagib (krive             ). Na osnovu jednaĉine moţemo zakljuĉiti 

da ukoliko je nagib b veliki, povećanje gustine struje usloviće i povećanje aktivacione polarizacije. 

Zato se teţi da se razviju elektrokatalizatori sa malim Tafelovim nagibima za elektrohemijske reakcije. 

Omska polarizacija direktno zavisi od jaĉine struje i povećava se linearno ĉitavim strujnim 

opsegom. Ona nastaje usled otpornosti protoka jona u elektrolitu i otpornosti protoka elektrona kroz 

elektrodu. Omski gubici kroz elektrolit se smanjuju sa smanjivanjem rastojanja izmeĊu elektroda ĉime 

se istovremeno povećava jonska provodljivost elektrolita. Omski gubici se mogu opisati jednaĉinom:  
 

           (43) 
 

gde je   struja koja protiĉe kroz ćeliju, a R ukupni otpor ćelije (jonski, elektronski i kontaktni otpor). 

Koncentraciona polarizacija javlja se duţ ĉitavog strujnog opsega, ali postaje dominantna pri 

visokim strujama pri kojima nastaje koncentracioni gradijent u gorivnoj ćeliji. Koncentracionu 

polarizaciju moţe izazvati rastvaranje reaktanata i/ili produkata u elektrolitu, zatim spora difuzija gasne 

faza kroz pore elektroda, kao i difuzija reaktanata i/ili produkata od ili do mesta na kome se odvija 

elektrohemijska reakcija. Difuzija reaktanata i/ili produkata kroz elektrolit najviše doprinosi 

koncentracionoj polarizaciji, pa se ova polarizacija moţe opisati sledećom jednaĉinom: 
  

       
  

  
  (  

 

  
)  (44) 

 

Cilj velikog broja istraţivanja vezanih za gorivne ćelije je minimalizacija polarizacije, što se 

postiţe modifikovanjem elektroda i elektrokatalizatora, povećanjem provodljivosti elektrolita, 

smanjivanjem debljina komponenti gorivnih ćelija itd. 

Na pefrormanse gorivnih ćelija utiĉu pre svega radne varijable (temperatura, pritisak, protok 

gasova, iskorišćenje reaktanata, gustina struje), ali i drugi faktori (neĉistoće, ţivotni vek ćelije) koji 

utiĉu na veliĉinu potencijalnih gubitaka. Na slici 8 prikazane su tipiĉne krive zavisnosti napona i 

gustine snage od gustine struje gorivne ćelije.  
 

 
Slika 8. Tipiĉne krive zavisnosti napona i gustine snage od gustine struje gorivne ćelije 

 

Na osnovu podataka dobijenih iz ovih krivi mogu se predvideti optimalni uslovi rada gorivne 

ćelije. Bilo bi logiĉno dizajnirati gorivnu ćeliju koja će raditi pri maksimalnoj gustini snage što se 

postiţe pri vrlo visokim gustinama struje. MeĊutim, rad ćelije pri visokim gustinama struje 
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podrazumeva rad na niţim naponima (i sa manjom efikasnošću). Ukoliko bi ćelija radila na 

maksimumu svoje snage došlo bi do oscilovanja radne struje izmeĊu većih i manjih vrednosti oko 

maksimalne vrednosti (koja odgovara piku snage) što bi izazvalo nestabilan rad gorivne ćelije. Zato se 

u praksi biraju optimalni uslovi rada gorivne ćelije koji odgovaraju niţim vrednostima od maksimalne 

vrednosti struje i to u taĉki kompromisa izmeĊu niskih operativnih troškova (visoke efikasnosti ćelije - 

viši napon / niţa gustina struje) i niskih kapitalnih troškova (manja radna površina - niţi napon / veća 

gustina struje). 
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3. Cilj istraživanja 
 

Cilj istraţivanja doktorske disertacije je razvijanje novih, efikasnih nestehiometrijskih oksida i 

karbida volframa kao nosaĉa anodnih katalizatora baziranih na Pt i PtRu, za primenu u gorivnim 

ćelijama sa protonski provodnom membranom.  

 

U skladu sa postavljenim ciljem, prvi deo istraţivanja obuhvata: 
 

 sintezu nestehometrijskih volfram-oksida i volfram-karbid-oksida kao nosaĉa; 

 ispitivanje provodljivosti nosaĉa; 

 pripremu katalizatora sa sintetisanim nosaĉima baziranih na Pt i PtRu; 

 strukturnu i morfološku karakterizaciju pripremljenih nosaĉa i katalizatora. 

 

Drugi deo istraţivanja, odnosi se na elektrohemijsko ispitivanje komercijalnih i pripremljenih 

katalizatora. Elektrohemijska merenja zapoĉinju se ispitivanjem kinetike reakcije oksidacije vodonika 

uz korišćenje H2/O2 i H2+CO/O2 gasova, na sobnoj temperaturi. Ispitivanja obuhvataju sledeće metode: 
 

 cikliĉnu voltametriju uz korišćenje H2/O2 gasova; 

 voltametriju na rotirajućoj disk elektrodi (H2/O2); 

 elektrooksidaciju adsorbovanog ugljen-monoksida uz korišćenje H2+CO/O2 gasova; 

 kinetiku reakcije oksidacije vodonika u prisustvu ugljen-monoksida (H2+CO/O2). 

 

 Treći deo istraţivanja odnosi se na pripremu membransko elektrodnih sklopova, MEA i polu-

MEA, sa komercijalnim i pripremljenim anodnim katalizatorima i njihovo testiranje u polućeliji i 

jediniĉnim PEM gorivnim ćelijama. Posebna paţnja se posvećuje ispitivanju performansi PEM 

gorivnih ćelija koje kao gorivo koriste reformat na povišenim teperaturama ĉime se simuliraju realni 

uslovi rada jediniĉne PEM gorivne ćelije. Ispitivanja obuhvataju: 
 

• pripremu polu-MEA i MEA sa sintetisanim i komercijalnim katalizatorima; 

• testiranje pripremljenih polu-MEA u polućeliji na sobnoj temperaturi uz korišćenje goriva sa 

primesama ugljen-monoksida; 

• testiranje pripremljenih MEA u jediniĉnoj PEM gorivnoj ćeliji na sobnoj temperaturi uz 

korišćenje H2 kao goriva i O2 kao oksidansa; 

• testiranje pripremljenih MEA u jediniĉnoj PEM gorivnoj ćeliji na sobnoj temperaturi u 

prisustvu CO u gorivu; 

• testiranje pripremljenih MEA u jediniĉnoj PEM gorivnoj ćeliji uz korišćenje reformata kao 

goriva i vazduha kao oksidansa, na sobnoj i povišenim radnim temperaturama. 
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4. Eksperimentalni deo 
 

4.1. Sinteza nosača anodnih katalizatora 
 

4.1.1. Sinteza nestehiometrijskog volfram-oksida 

 

Materijali koji sadrţe volfram u svom sastavu mogu igrati razliĉite uloge u gorivnim ćelijama: 

mogu se koristiti kao katalizatori, kao nosaĉi ili aditivi katalizatora, ali i kao protonski provodni 

materijali za membrane gorivnih ćelija [135]. Volfram se obiĉno kombinuje sa kiseonikom gradeći 

stehiometrijske oblike: volfram (VI) oksid (WO3, prah limun ţute boje) i volfram (IV) oksid (WO2, 

prah smeĊe boje), kao i nestehiometrijske volfram-okside (WOx, 2 < x < 3).  

Nanoĉestice volfram-oksida mogu biti sintetisane raznim tehnikama, meĊu kojima su: piroliza 

[167,168], termiĉko razlaganje [169], „mokri” hemijski procesi kao što su sol-gel procesi [170] i 

metoda kiselog taloţenja [171], koloidni procesi [172] i metode jonske izmene [173]. S obzirom da je 

volfram-oksid poluprovodnik, uglavnom se kombinuje sa ugljenikom kako bi mogao da se korsti kao 

katalizator ili nosaĉ katalizatora za PEM gorivne ćelije. 

Volfram-oksid, za potrebe ove disertacije, sintetisan je tako što je najpre 1g praškastog (metala) 

volframa susprendovan u 25 cm
3
 dejonizovane vode. Ovoj suspenziji dodato je 25 cm

3
 30% (masena 

%) vodonik-peroksida, a nakon 15 minuta još 20 cm
3
 30% H2O2. Suspenzija je zatim ostavljena kako bi 

iz nje ispario višak teĉnosti, a zatim je sušena  na 110ºC. Dobijen je praškasti uzorak, limun ţute boje, 

oznaĉen kao WOx odnosno nestehiometrijski volfram-oksid.  

 

 

4.1.2. Sinteza nestehiometrijskog volfram-karbid-oksida  

 

Volfram-karbid-oksid predstavlja hibrid nano ĉestica volfram-karbida i volfram-oksida koji se 

koriste kao nosaĉi katalizatora za PEM gorivne ćelije. Kao što je već naznaĉeno u poglavlju 2.4.4.2., 

ovakvi nosaĉi pokazuju znatne prednosti u odnosu na nosaĉe bazirane na ĉistim oksidima ili karbidima 

metala (u ovom sluĉaju volframa). Pojedinaĉne prednosti svakog od nosaĉa sabrane u jednu celinu daju 

poboljšane karakteristike novog nosaĉa.  

Volfram-karbid-oksid korišćen za eksperimente u ovoj disertaciji, sintetisan je na sledeći naĉin: 

Najpre je napravljen volfram-rezorcinol-formaldehidni (RF) gel procedurom koju su predloţili Pekala i 

saradnici [174] - polikondenzacijom rezorcinolom (C6H4(OH)2) sa formaldehidom (HCHO). Za sintezu 

su korišćeni: rezorcinol visoke ĉistoće 99,9% (Merck), formaldehid (Fluka Chemie), natrijum karbonat 

(p.a. kvaliteta, Merck), destilovana i dejonizovana voda. Natrijum-karbonat (Na2CO3) korićen je kao 

osnovni katalizator u ovoj sintezi, a amonijum-metavolframat-hidrat (AMT, Fluka Chemie) kao izvor 

volframa. Poĉetna koncentracija rastvora RF bila je 20% (teţinskih procenata), a odnos rezorcinola 

prema karbonatu je bio 100:1. Molarni odnos ugljenika i volframa bio je 1:1. Rastvor je dekantiran 

kroz staklenu cev (unutrašnjeg preĉnika 10 mm), zatvoren (zapeĉaćen) i ostavljen jedan dan na 25ºC, 

zatim jedan dan na 50ºC i još dva dana na 80ºC. Od ovog rastvora napravljen je volfram-RF kriogel 

postupkom liofilizacije po proceduri koju su predloţili Tamon i saradnici [175]. Volfram-RF gel je 

uronjen u 10 puta veću zapreminu t-butanola (p.a. kvaliteta, Centrohem) i ostavljen da ostoji jedan dan, 

a zatim je ispiran t-butanolom kako bi se uklonio višak teĉnosti iz gela. Postupak ispiranja gela 

ponovljen je dva puta a zatim je gel osušen. Liofilizacija je raĊena korišćenjem modularnog sistema za 

sušenje i zamrzavanje (Modulyo Freeze Dryer System Edwards, England) koji poseduje jedinicu za 

zamrzavanje/sušenje pod visokim vakumom (High Vacuum Pump E2M8 Edwards). Uzorak je 

zamrznut na temperaturi od -30ºC tokom 24h, pod visokim vakuumom od oko 4 mbar, a zatim sušen u 

akrilnim komorama sa policama postavljenim direkno na vrhu kondenzatora. Uzorak je zatim termiĉki 
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obraĊen u konvencionalnoj peći na temperaturi od 850ºC, tokom 2h u protoku argona. Peć je zatim 

ohlaĊena do sobne temperature ĉime je postupak termiĉke obrade završen. Kao rezultat ove dugotrajne 

sinteze dobijen je praškasti uzorak, crne boje. koji je nazvan nestehiometrijski volfram-karbid-oksid: 

WxCyOz. 

 

 

4.2. Priprema anodnih katalizatora 
 

4.2.1. Priprema anodnih katalizatora na bazi nestehiometrijskog volfram-oksida 

 

Kako bi pripremili anodne katalizatore na bazi nestehiometrijskog volfram-oksida, najpre je 

sintetisan i sam volfram-oksid (poglavlje 4.1.1.). Za potrebe ove disertacije dobijeni volfram-oksid 

korišćen je kao: i) aditiv katalizatora, WOx i ii) nosaĉ katalizatora, WOx-C. Za pripremu katalizatora 

korišćeni su još i: 40% Pt/C (40 wt% Pt, HiSPEC™ 4000, Alfa Aesar), heksahloro-platinska kiselina 

(H2PtCl6, Merck) i rutenijum-hlorid (RuCl3, Merck), kao izvori metala.  

 

Priprema katalizatora na bazi volfram-oksida vršena je na dva naĉina: 

• Impregnacijom komercijalnog 40% Pt/C katalizatora sa sintetisanim volfram-oksidom, 

• Redukcijom metala (Pt i PtRu) na WOx-C nosaĉ natrijum-borhidridom u kiseloj sredini. 

Za pripremu po 100 mg svakog katalizatora unapred je izraĉunata koliĉina metala, odnosno Pt/C, 

H2PtCl6 i RuCl3, kao i sintetisanog nosaĉa/aditiva WOx, kako bi dobili katalizatore sa ţeljenim 

masenim udelom metalnih jona (tabela 8). 

 

Tabela 8. Priprema katalizatora – ţeljeni maseni udeli metala i oznake katalizatora 

Nosaĉi/aditivi 

katalizatora 

Ţeljeni udeli metala 

(maseni procenti) 

Oznake  

pripremljenih katalizatora 

WOx 

38% Pt Pt/C+WOx(1) 

37% Pt Pt/C+WOx(2) 

35% Pt Pt/C+WOx(3) 

34% Pt Pt/C+WOx(4) 

33% Pt Pt/C+WOx(5) 

WOx+C 

10% Pt 10% Pt/WOx-C 

20% Pt 20% Pt/WOx-C 

40% Pt 40% Pt/WOx-C 

6,7% Pt + 3,3% Ru 10% PtRu/WOx-C 

13,3% Pt + 6,7% Ru 20% PtRu/WOx-C 

20,0% Pt + 10,0% Ru 30% PtRu/WOx-C 

WxCyOz 

3,3% Pt + 1,7% Ru 5% PtRu/WxCyOz 

6,7% Pt + 3,3% Ru 10% PtRu/WxCyOz 

13,3% Pt + 6,7% Ru 20% PtRu/WxCyOz 

20,0% Pt + 10,0% Ru 30% PtRu/WxCyOz 

 

Impregnacija komercijalnog Pt/C katalizatora sa aditivom WOx: Odmerene (prethodno 

izraĉunate) koliĉine komercijalnog 40% Pt/C katalizatora i sintetisanog aditiva WOx, najpre su 

dispergovane u 25 cm
3
 0,001 mol dm

-3
 kalijum-hidroksida (KOH). Disperzija je stavljena na pola sata 

u ultrazvuĉno kupatilo, a zatim je još 2 sata snaţno mešana na magnetnoj mešalici uz dodavanje 

razblaţe hlorovodoniĉne kiseline (HCl) do neutralne reakcije. Disperzija je zatim filtrirana kroz filter 

papir (No 44) i ispirana dejonizovanom vodom (18 MΩ cm
-1

). Prah je paţljivo spran sa filter papira u 
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Slika 9. Priprema katalizatora 

petrijevu šolju i sušen na 50ºC tokom 24h. Dobijeni katalizatori oznaĉeni su kao Pt/C+WOx(N), gde je 

N broj uzorka (veće N odgovara većoj koliĉini WOx aditiva dodatog komercijalnom Pt/C katalizatoru). 

 

Redukcija metala na WOx+C nosaĉu natrijum-borhidridom u kiseloj sredini: Odmerenim 

koliĉinama komercijalne H2PtCl6 i sintetisanog nosaĉa WOx, dodato je 35 ml 0,005 mol dm
-3

 rastvora 

perhlorne kiseline (HClO4). Disperzija je stavljena na pola sata u ultrazvuĉno kupatilo, a zatim je 

snaţno mešana na magnetnoj mešalici tokom pola sata. Po isteku vremena disperziji je dodato 5 ml 0,1 

mol dm
-3

 vodenog natrijum-borhidrida (18,915 mg NaBH4 + 5 ml dejonizovane H2O) i to kap po kap 

uz stalno mešanje na magnetnoj mešalici. Disperzija je mešana još pola sata a zatim joj je dodata 

odmerena koliĉina ugljenika (Vulcan XC72R). Nastavljeno je sa mešanjem disperzije dodatnih pola 

sata, a zatim je ostavljena da odstoji kako bi se talog izdvojio. Talog je ceĊen kroz filter papir (No 44) i 

ispiran dejonizovanom vodom (18 MΩ cm
-1

), a zatim paţljivo prenesen u petrijevu šolju i sušen na 

50ºC tokom 24h. Serija ovih uzoraka oznaĉena je kao Pt/WOx-C: 10% Pt/WOx-C, 20% Pt/WOx-C i 

40% Pt/WOx-C.  

Na identiĉan naĉin dobijeni su i uzorci serije PtRu/WOx-C: 10% PtRu/WOx-C, 20% PtRu/WOx-C 

i 30% PtRu/WOx-C, uz jednu bitnu razliku u prvom koraku redukcije gde se umesto mešanja 

komercijalne H2PtCl6 i nosaĉa WOx, mešaju: komercijalni H2PtCl6 i RuCl3 sa nosaĉem WOx. 

 

 

4.2.2. Priprema anodnih katalizatora na bazi nestehiometrijskog volfram-karbid-oksida 

 

Za pripremu adnodnih katalizatora na bazi nestehiometrijskog volfram-karbid-oksida (WxCyOz)  

najpre je sintetisan sam nosaĉ (poglavlje 4.1.2.), a zatim su redukovani metali na njemu. Kao izvori 

metala korišćeni su: heksahloro-platinska kiselina (H2PtCl6) i rutenijum-hlorid (RuCl3). Ova serija 

katalizatora dobijena je redukcijom jona metala (Pt i Ru) na sintetisan nosaĉ katalizatora pomoću 

etanola. Etanol je odabran zbog svojih slabih redukcionih osobina, jer je cilj redukovati i deponovati Pt 

i Ru na nosaĉ a da se pri tom ne naruši struktura samog nosaĉa. Za pripremu po 100 mg katalizatora 

unapred je izraĉunata koliĉina metala, odnosno H2PtCl6 i RuCl3, kao i pripremljenog WxCyOz nosaĉa, 

kako bi dobili katalizatore sa ţeljenim masenim udelom metalnih jona (tabela 8). 

Redukcija metala na nosaĉu WxCyOz etanolom: U erlenmajer je najpre stavljena odmerena 

koliĉina WxCyOz nosaĉa i 20 ml etanola (96%, Zorka Šabac). Ova disperzija stavljena je na 15 minata u 

ultrazvuĉno kupatillo. Zatim je u erlenmajer dodato 

još 80 ml etanola i odmerene koliĉine H2PtCl6 i 

RuCl3. Ova disperzija je snaţno mešana na magnetnj 

mešalici tokom sat vremena (slika 9), a zatim vraćena 

u ultrazvuĉno kupatilo na još pola sata. Nakon toga, 

erlenmajer je povezan sa kondenzatorom i disperzija 

grejana na 80ºC uz refluks i stalno mešanje oko 2 

sata. Nakon završetka redukcije, disperzija je 

ostavljena da se ohladi do sobne temperature. Talog 

je ceĊen kroz filter papir (No 44) i ispiran 

dejonizovanom vodom (18 MΩ cm
-1

). Dobijeni 

katalizatori sušeni su na 50ºC tokom 24h.  

Serija ovih uzoraka oznaĉena je kao PtRu/WxCyOz: 5% PtRu/WxCyOz,10% PtRu/WxCyOz, 20% 

PtRu/WxCyOz i 30% PtRu/WxCyOz (tabela 8).  

 

Tokom izrade ove disertacije, analizirani su i komercijalni katalizatori: 40% Pt/C (masenih %, 

Alfa Aesar) i 30% PtRu/C (20% Pt i 10% Ru, Aldrich), kao referentni katalizatori u odnosu na koje se 

procenjuje kvalitet i performanse pripremljenih katalizatora za primenu u PEM gorivnim ćelijama. 
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4.3. Fizičkohemijska karakterizacija 
 

Fiziĉkohemijska karakterizacija pripremljenih katalizatora i njihovih nosaĉa/aditiva odraĊena je 

nizom specifiĉnih analiza kojima je odreĊen: elementarni i fazni sastav, morfologija, poroznost, 

specifiĉna površina, kao i provodljivost pripremljenih uzoraka.  

Za ispitivanje morfologije i elementarnog sastava uzoraka korišćen je skenirajući elektronski 

mikroskop (eng. Scanning Electron Microscope, SEM) sa energetsko-disperzivnim spektroskopom X-

zraĉenja (EDS). Uzorci su direktno ispitivani, bez premazivanja provodnim slojem, jer je provodljivost 

uzoraka bila dovoljno velika. Ova snimanja su raĊena na SEM istrumentu JEOL JSM-6610LV na 

Rudarsko-geološkom fakultetu Univerziteta u Beogradu, kao i na Field emission SEM Tescan Mira 

instrumentu na Tehnološko-metalurškom fakultetu Univerziteta u Beogradu.  

Za ispitivanje kristalne strukture pripremljenih nosaĉa katalizatora (WOx i WxCyOz) korišćen je 

Philips PW-1710 rendgensko-strukturni difraktometar za anlizu praškastih uzoraka (eng. X-ray powder 

diffraction, XRPD). UreĊaj poseduje grafitni monohromator i ksenonski gasni proporcionalni brojaĉ, a 

kao izvor zraĉenja koristi Cu rendgensku cev (Kα linija, λ = 0.154056 nm) na naponu od 40 kV i struji 

od 30 mA. Snimanje je raĊeno izmeĊu 2θ od 10 - 80º, sa vremenom 0,25 s po koraku i veliĉinom 

koraka od 0,02º. 

Za analizu kristalne strukture pripremljenih katalizatora na bazi Pt i PtRu (na WOx i WxCyOz 

nosaĉima) korišćen je automatizovani višenamenski Rigaku Smartlab rendgenski-strukturni 

difraktometar za anlizu praškastih uzoraka (XRPD). Uzorci su snimani u θ-θ, tj. vodoravnom poloţaju, 

parafokusirajući Bragg-Brentano-vu geometriju, korišćenjem D/teX Ultra 250 detektora traka u 1D 

standardnom reţimu. Kao izvor zraĉenja koristi Cu rendgensku cev (Kα1,2 linija) na naponu od 40 kV i 

struji od 30 mA. Snimanje je raĊeno izmeĊu 2θ od 10 - 90º, sa brzinom prikupljanja podataka od         

5º min
-1

 i korakom od 0,01º. Kristalne faze indetifikovane su korišćenjem Rigaku PDXL 2.0 softvera 

(sa implementiranom ICCD PDF-2 2016 bazom podataka). 

Za odreĊivanje specifiĉne površine pripremljenog nosaĉa korišćen je McBainov metod [176] iz 

adsorpciono/desorpcione izoterme azota na –196ºC (BET izoterma, eng. Brunauer–Emmett–Teller 

isotherm). Pored specifiĉne površine (SBET), iz BET izoterme dobija se i: spoljašnja površina mezopora 

(Smeso), spoljašnja površina mikropora (Smic,), zapremina mikropora (Vmic), kao i raspodela veliĉina pora 

(korišćenjem BJH metode [177]) analiziranih uzoraka.  

 Provodljivost pripremljenih WOx i WxCyOz nosaĉa/aditiva katalizatora ispitivana je korišćenjem 

G
W

INSTEK LCR-6100, preciznog LCR metra (10 Hz – 100 kHz). LCR metar je ureĊaj koji meri 

induktivnost (L), kapacitivnost (C) i otpornost (R) ispitivanih uzoraka, odakle i potiĉe njegovo ime. 

Ispitivani uzorci (WOx i WxCyOz) najpre su presovani u vidu cilindriĉnih peleta, taĉno definisane 

geomtrije, pod pritiskom od 2 t (500 MPa). Elektriĉna otpornost (R) merena je na 1 kHz i na osnovu 

njene vrednosti izraĉunata je specifiĉna provodljivost (σ) analiziranih uzoraka. 

 

 

4.4. Elektrohemijska ispitivanja katalizatora u troelektrodnoj ćeliji 
 

Za elektrohemijska ispitivanja pripremljenih i komercijalnih katalizatora korišćena je klasiĉna 

troelektrodna ćelija sa odeljcima za radnu, kontra i referentnu elektrodu (slika 10). Kao radna elektroda 

korišćena je zlatna (Au) rotirajuća disk elektroda (RDE) na kojoj je nanošen tanak film analiziranih 

katalizatora. Kako bi naneli katalizator na elektrodu, pripremana je suspenzija od 2 mg katalizatora i 

0,98 ml dejonizovane vode sa 12,5 μl 5% rastvora jonomera Nafiona (Du Pont) u acetonu. Pre 

nanošenja na elektrodu, suspenzija je mešana tokom pola sata u ultrazvuĉnom kupatilu, a zatim je 

mikropipetom nanošena na RDE tako da je ĉitava površina zlatne elektode bila prekrivena tankim 

slojem katalizatora. Koliĉina nanesene suspenzije prethodno je odreĊena tako da je na elektrodi uvek 
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bila ista koliĉina platine: 20 µg ili 40 µg platine po cm
2
 elektrode, µgPt cm

-2 
(radi lakšeg poreĊenja 

dobijenih rezultata). RDE elektroda sušena je na sobnoj temperaturi, nakon ĉega je bila spremna za 

testiranje. 

 

Slika 10. Fotografija korišćene troelektrodne ćelije za elektrohemijska ispitivanja 

 

Kao kontra elektroda korišćena je platinska mreţica, znatno veće površine od površine radne 

elektrode, smeštena u zaseban odeljak troelektrodne ćelije. Kao referentna elektroda korišćena je 

reverzibilna vodoniĉna elektroda (RHE) proizvoĊaĉa Hydroflex, smeštena u odeljak sa Luginovom 

kapilarom ĉiji vrh se nalazi u blizini površine radne elektrode. A kao elektrolit korišćen je 0,5 mol cm
-3

 

rastvor perhlorne kiseline (HClO4). Gasovi su uvoĊeni preko cevi za uvoĊenje gasova.  

Za sva elektrohemijska merenja korišćen je Gamry G750 Potentiostat/Galvanostat ureĊaj. 

 

 

4.4.1. Ispitivanje katalizatora cikličnom voltametrijom  

 

Kako bi zapoĉeli testiranje katalizatora, u klasiĉnu troelektrodnu ćeliju sipan je elektrolit (0,5 mol 

dm
-3

 HClO4) a zatim su uronjene elektrode: radna (RDE sa slojem katalizatora), referentna i kontra 

elektroda (svaka u svoj odeljak). Elektriĉnim kontaktima elektrode su bile povezane za Gamry G750 

potenciostat/galvanostat. Ovako pripremljeni sistem produvavan je azotom (N2) tokom pola sata, a 

zatim su snimani ciklovoltamogrami. Snimanja su vršena cikliĉnim promenama potencijala u opsegu 

od 0,03 V do 1,2 V u odnosu na RHE, brzinom od 100 mV s
-1

. Snimano je po 10 ciklusa, iako su 

stabilni ciklovoltamogrami dobijeni već nakon nekoliko ciklusa. Podaci su obraĊivani korišćenjem 

Gamry Echem Analyst softvera. 

  

 

4.4.2. Ispitivanje katalizatora korišćenjem RDE 

 

Analizom polarizacionih krivi snimanih uz rotaciju RDE elektrode prati se oksidacija vodnika. 

Snimane su: i) LSV krive uz uvoĊenje ĉistog vodonika u elektrolit; i ii) ciklovoltamogrami uz uvoĊenje 

smeše vodonika i ugljen-monoksida (98% H2 + 2% CO) u elektrolit. 

i) Za praćenje oksidacije vodonika u prisustvu ĉistog vodonika, snimane su krive na sledeći 

naĉin: Elektrolit je produvavan vodonikom (H2) tokom pola sata i snimane su LSV krive (eng. Linear 

sweep voltammetry, LSV). Krive su snimane uz rotaciju RDE elektrode od 1000, 1500, 2000 i 2500 

obrtaja po minuti (eng. rotation per minute, rpm). Potencijal je pri tom menjan u opsegu od 0 V do 0,3 
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V vs. RHE brzinom od 5 mV s
-1

. Tokom snimanja korišćena je „current-interupt” tehnika kojom se 

polarizacione krive koriguju na IR pad.  

Iz dobijenih LSV krivih izraĉunata je kinetiĉka gustina struje (  ) korišćenjem Koutecky-Levich-

eve jednaĉine (36) na nadnaponu od 20 mV koji odgovara anodnom nadnaponu u PEM gorivnim 

ćelijama. Iz dobijenih vrednosti za kinetiĉku gustinu struje izraĉunata je masena aktivnost katalizatora 

(     
) korišćenjem jednaĉine (39). 

ii) Za praćenje oksidacije vodonika u prisustvu smeše vodonika i ugljen-monoksida, snimane su 

krive na sledeći naĉin: Sistem je produvavan smešom vodonika sa 2% ugljen-monoksida (98% H2 + 

2% CO) tokom 2000 s na 0,05 V vs. RHE, kako bi se CO adsorbovao na površinu katalizatora. Zatim je 

sniman ciklovoltamogram uz promenu potencijala do 0,9 V i nazad do 0 V (brzinom od 5 mV s
-1

) i 

rotaciju RDE elektrode od 2000 rpm.  

Iz dobijenih ciklovoltamograma izraĉunata je masene aktivnosti (     ) dobijena na anodnom 

nadnaponu od 30 mV vs. RHE. Kao parametar tolerancije katalizatora na ugljen-monoksid, odnosno 

meru sposobnosti katalizatora da oslobodi površinu od adsorbovanog CO, pored       moţe se uzeti i 

potencijal na kome dolazi do porasta anodne struje na voltametrijskoj krivi pri snimanju u anodnom 

smeru, Eonset  [161]. 

 

 

4.4.3. Ispitivanje katalizatora cikličnom voltametrijom u prisustvu CO  

 

Snimanjem ciklovoltamograma u prisustvu CO tj. snimanjem stripping voltamograma, analizira 

se desorpcija ugljen-monoksida sa površine katalizatora. Analiza je vršena na sledeći naĉin: Nakon 

adsorpcije ugljen-monoksida na 0,05 V vs. RHE uvoĊenjem smeše 98% H2 + 2% CO tokom 2000 s 

(odeljak 4.4.2. pod ii), sistem je produvavan azotom (N2), a potencijal elektrode menjan od 0 V do 1,2 

V vs. RHE, brzinom od 100 mV s
-1

. Snimani su ciklovoltamogrami od po dva ciklusa. U prvom (CO 

stripping) ciklusu ciklovoltamograma, beleţi se pik oksidacije odnosno desorpcije adsorbovanog 

ugljen-monoksida, okarakterisan potencijalom       
. Dok je drugi ciklus (osnovni ciklovoltamogram) 

vrlo sliĉan ciklovoltamogramu snimljenom u atmosferi azota (odeljak 4.4.1.), ĉime se potvrĊuje da je 

površina radne elektrode oĉišćena od adsorbovanog ugljen-monoksida. 

 

 

4.5. Priprema membransko elektrodnog sklopa 
 

4.5.1. Priprema MEA za jediničnu PEM gorivnu ćeliju 

 

Membransko elektrodni sklop (MEA) PEM gorivne ćelije, ĉine membrana i dve elektrode (anoda 

i katoda). Elektrode dobijamo nanošenjem katalizatora na gasno difuzioni sloj (GDL) tj. ugljeniĉni 

papir. Ugljeniĉni papir saĉinjen je od pravilno rasporeĊenjih ugljeniĉnih vlakana koja omogućuju 

efikasan protok gasova: kiseonika, vazduha, vodonika i smeše gasova. Dodavanjem teflona ugljeniĉnim 

vlaknima obezbeĊuje se efikasno dovoĊenje i odvoĊenje vode od i do elektroda u PEM gorivnim 

ćelijama. Za pripremu elektroda, sa komercijalnim i pripremljenim katalizatorima (poglavlje 4.2.), 

korišćen je komercijalni ugljeniĉni papir proizvoĊaĉa Sigracet, oznake SGC24BC, koji u svom sastavu 

sadrţi teflon. 

Pripremljeni katalizatori (odeljak 4.2.) korišćeni su kao anodni katalizatori, dok je komercijalni 

40% Pt/C katalizator (40 wt% Pt, HiSPEC™ 4000, Alfa Aesar) korišćen kao katodni katalizator. 

Postupak pripreme je bio isti za obe elekrode (anodu i katodu): Najpre su raĉunskim putem odreĊene 

koliĉine katalizatora koje će biti nanesene na GDL, tako da koliĉina platine na elektrodi bude 0,2 mg 

po cm
2
 elektrode. Odmerenim katalizatorima dodat je po 1 ml izopropanola i dobijene suspenzije 
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Slika 11. MEA sa komercijalnim 

40% Pt/C katalizatorom 

 

stavljene u ultrazvuĉno kupatilo na pola sata. Suspenzije su pipetom ravnomerno nanesene po ĉitavoj 

površini ugljeniĉnih papira (GDL, 5 cm
2
). Elektrode (GDL sa katalizatorima) su sušene na 50ºC a 

zatim je na njih naneta odreĊena koliĉina 5% rastvor Nafiona u acetonu (koliĉina Nafiona izraĉunata je 

tako da iznosi 30% od mase nanetog katalizatora). Elektrode su zatim sušene na sobnoj temperaturi, 

nakon ĉega su bile spremne za pripajanje membrani u membransko elektrodnom sklopu. 

Za potrebe ove disertacije, korišćene su komercijalne membrane: Nafion117 (Du Pont) i 

NafionXL (Du Pont). Ove membrane predstavljaju poseban tip sulfonovanih politetrafluoroetilen 

kopolimera (Nafion-a) razvijenih u vidu folija debljina 117,8 μm (Nafion117) i 25,4 μm (NafionXL). 

Membrana Nafion117 je hemijski tretirana pre sklapanja u MEA, dok je membrana NafionXL 

korišćena bez ikakvog predtretmana. Hemijski tretman izveden je kroz dva koraka: i) najpre je 

membrana Nafion117, iseĉena po ţeljenoj dimenziji, potopljena u 3% rastvoru H2O2 (Merck) i kuvana 

sat vremana na 80ºC; ii) zatim je membrana kuvana još sat vremana u 1 mol dm
-3

 rastvoru H2SO4 

(Merck). Prvim korakom uklonjene su organske neĉistoće iz membrane, a drugim korakom 

protonizovane su sulfonske grupe polimera. 

Membransko elektrodni sklop dobijen je presovanjem 

elektroda na membranu. Za presovanje korišćen je teflonski kalup 

koga ĉine dve teflonske ploĉe sa prorezima od 5 cm
2
 za elektrode. 

Najpre je nafionska membrana postavljena izmeĊu dve teflonske 

ploĉe kalupa, a zatim su te ploĉe priĉvršćene jedna za drugu. 

Pripremljene elektrode stavljene su u otvore teflonskog kalupa sa 

jedne i druge strane membrane. Ovako pripremljen kalup stavljen 

je u presu i MEA presovan pod pritiskom od 10 MPa, na 120ºC 

tokom 10 minuta. Za testiranje pripremljenih MEA sa aktivnim 

površinama od 5 cm
2
 (slika 11) korišćena je jediniĉna PEM 

gorivna ćelija proizvoĊaĉa Arbin Instruments. 

MEA sa aktivnom površinom od 25 cm
2
, pripremljen je u CEA (Commissariat à l'énergie 

atomique et aux énergies alternatives) u Grenoblu, Francuskoj. Anoda ovog MEA napravljena je 

nanošenjem 30% PtRu/WxCyOz katalizatora na GDL (sa koliĉinom platine od 0,25 mgPt cm
-2

), dok je 

katoda napravljena nanošenjem komercijalnog PtCo/C (46,4%Pt i 6,5%Co, Tanaka) katalizatora na 

GDL (sa koliĉinom platine od 0.68 mgPt cm
-2

). Ovaj MEA testiran je u jediniĉnoj gorivnoj ćeliji 

proizvoĊaĉa Paxitech. 

 

 

4.5.2. Priprema polu-MEA za polućeliju 

 
Za ispitivanje katalizatora u polućeliji pripremljeni su polu-MEA sa odabranim sintetisanim 

katalizatorima na bazi PtRu (odeljak 4.2.). Polu-MEA, kako i samo ime kaţe, predstavlja polovinu 

membransko elektrodnog sklopa koga ĉine anoda (od sintetisanog katalizatora i karbonskog papira) i 

membrana. Najpre je odmerenoj koliĉini katalizatora dodat 1 ml izopropanola i suspenzija stavljena u 

ultrazvuĉno kupatilo na pola sata. Zatim je suspenzija pipetom ravnomerno nanesena po ĉitavoj 

površini ugljeniĉnog papira (GDL, Sigracet SGC24BC) tako da je koliĉina platine uvek bila 0,2 mg po 

cm
2
 elektrode. GDL sa tankim slojem katalizatora (anoda) sušen je na 50ºC. Na ovako dobijenu anodu 

nanet je 5% rastvor Nafiona u acetonu (koliĉina nanesenog rastvora Nafiona izraĉunava se tako da 

iznosi 30% od mase nanetog katalizatora). Anoda je zatim sušena na sobnoj temperaturi, nakon ĉega je 

presovana na membranu NafionXL. Za presovanje anode na membranu (polu-MEA) korišćen je isti 

kalup i uslovi (pritisak od 10 MPa i temperatura od 120ºC) kao i za presovanje MEA (odeljak 4.5.1.). 

Na ovaj naćin dobijeni su polu-MEA koji su testirani u posebno konstruisanoj polućeliji. 
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4.6. Elektrohemijska ispitivanja katalizatora u polućeliji 

 
Šematski prikaz troelektrodnog sistema korišćenog za elektrohemijska testiranja polu-MEA 

prikazan je na slici 12. Pripremljen polu-MEA (odeljak 4.5.2.) sa aktivnom elektrodnom površinom od 

0,28 cm
2
, stavlja se u specijalno napravljenu polućeliju od teflona, valjkastog oblika (slika 12). 

Polućelija na donjem kraju ima otvor kruţnog oblika (0,28 cm
2
) kroz koji polu-MEA dolazi u kontakt 

sa elektrolitom. Polu-MEA postavlja se tako da sa donje strane, ka elektrolitu, bude Nafion-ska 

membrana, a sa gornje strane karbonski papir koji je u direktnom kontaktu sa gasovima i platinskom 

ţicom (koja predstavlja elektrĉni kontakt izmeĊu polu-MEA i mernog instrumenta - Gamry G750 

Potentiostat/Galvanostat). U ovako pripremljenoj polućeliji, polu-MEA je istovremeno u direktnom 

kontaktu sa elektrolitom (preko Nafion-ske membrane) i suvim reaktivnim gasovima (preko 

karbonskog papira).  
 

 
Slika 12. Šematski prikaz troelektrodne ćelije za elektrohemijska ispitivanja polu-MEA (levo)  

i presek radne elektrode sa polu-MEA (desno) 

 

Elektrohemijska merenja raĊena su u 0,5 mol dm
-3

 rastvoru H2SO4 (elektrolit) na sobnoj 

temperaturi. Ulogu radne elektrode imala je polućelija tj. polu-MEA, kontra elektrode - platinska 

mreţica, a referentne  – ţiva/ţiva sulfat (Hg/Hg2SO4). Sva merenja raĊena su uz iste protoke svih 

korišćenih gasova (33 ml min
-1

).  

Elektrohemijska karakterizacija zapoĉeta je snimanjem ciklovoltamograma cikliranjem izmeĊu 

0,03 V i 1,2 V, brzinom od 20 mV s
-1

 na sobnoj temperaturi u 0,5M H2SO4 elektrolitu, uz prethodno 

produvavanje sistema azotom. Zatim je elektrolit produvavan gasovitim vodonikom i nakon nekoliko 

minuta zapoĉeto je snimanje ciklovoltamograma od 300 ciklusa uz promenu potencijala od 0 do 100 

mV vs. RHE, uz brzinu polarizacije od 20 mV s
-1

 (oko 3000 s). Pri istim uslovima sniman je i 

ciklovoltamogram od 300 ciklusa uz stalni protok smeše (H2 + 100ppm CO) gasova. Po završetku 

snimanja, zaustavljen je dotok gasova (pošto je sistem već prezasićen CO-om) i sniman je 

ciklovoltamogram od dva ciklusa. Ovaj ciklovotamogram sniman je cikliranjem izmeĊu 0,03 V i 1,2 V, 

brzinom od 20 mV s
-1

 na sobnoj temperaturi. U prvom ciklusu ciklovoltamograma javlja se izraţeni pik 

oksidacije adsorbovanog CO iz kog je izraĉunata ESACO (po jednaĉini 38). Izmereni naponi korigovani 

su za omski pad E-IR u V/RHE, gde je E napon u V (V/RHE), I struja (A) i R je omski otpor (Ω).  
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4.7. Određivanje performansi PEM gorivnih ćelija 
 

Pri testiranju PEM gorivne ćelije, iz strujno-naponske zavisnosti moguće je odrediti i izraĉunati 

glavne parametre gorivne ćelije, odnosno njene performanse. Za testiranje i odreĊivanje performansi 

korišćene su jediniĉne PEM gorivne ćelije proizvoĊaĉa: Paxitech (slika 13, levo) i Arbin Instruments 

(slika 13, desno). Obe ćelije poseduju: i) Delove za ulaz i izlaz gasova (vodonika/reformata sa jedne i 

kiseonika/vazduha sa druge strane); ii) Grafitne monopolarne ploĉe sa urezanim kanalima kroz koje 

protiĉu gasovi (do/od elektroda) i odvodi voda. Monopolarne ploĉe istovremeno predstavljaju i 

elektriĉni kontakt izmeĊu elektroda (karbonskog papira) i spoljnih metalnih izvoda; i iii) Metalne ploĉe 

(izvodi) koje predstavljaju elektriĉni kontakt izmeĊu grafitnih ploĉa i instrumenta za testiranje PEM 

gorivnih ćelija. Ove ploĉe poseduju otvore za elektriĉne grejaĉe, ĉime se obezbeĊuje testiranje PEM 

gorivnih ćelija u uslovima rada pri povišenim temperaturama. 
 

 
 

Slika 13. Jediniĉne PEM gorivne ćelije i njihove monopolarne ploĉe: 

Paxitech (levo) i Arbin Instruments (desno) 

 

Arbin-ova gorivna ćelija korišćena je za testiranje MEA sa aktivnim površinama od 5 cm
2
 (sa 

komercijalnim i sintetisanim katalizatorima) na sobnoj temperaturi, dok je Paxitech-ova gorivna ćelija 

korišćena za testiranje MEA sa aktivnim površinama od 25 cm
2
 (sa odabranim katalizatorom) na 

sobnoj i povišenim temperaturama. 

 

 

4.7.1. Priprema jedinične gorivne ćelije za testiranje katalizatora 

 

Pripremljeni MEA (videti odeljak 4.5.1.) sa aktivnim elektrodnim površinama od 5 cm
2
 

postavljeni su izmeĊu silikonskih dihtunga Arbin-ove ćelije, a pripremljen MEA sa aktivnim 

elektrodnim površinama od 25 cm
2
 izmeĊu teflonskih dihtunga Paxitech-ove ćelije. Preko dihtunga 

stavljene su monopolarne ploĉe i na kraju metalne ploĉe. Cela konstrukcija priĉvršćena je i fiksirana 

šrafovima kako bi se obezbedilo dobro dihtovanje kao i ravnomerna raspodela pritiska monopolarnih 

ploĉa na MEA. 
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Sklopljena jediniĉna PEM gorivna ćelija je zatim povezivana sa ureĊajem za merenje strujno-

naponskih karakteristika - Hephas Mini Test Station. Elektriĉni anodni i katodni kontakti ćelije 

povezivani su sa Hepas Load-om, a gasovi dovedeni do odgovarajućih otvora za gasove na anodnom i 

katodnom delu ćelije. Hepas Load predstavlja promenljivi otpornik sa akvizicijom za podatke koga 

pokreće softver - Hephas eLoad test, Hephas eLoad, Hephas eGalvanostat. Ovaj softver razvijen je u 

laboratoriji za fiziĉku hemiju, Instituta za nuklearne nauke „Vinĉa”. 

Strujno-naponska kriva dobijena je merenjem napona u funkciji struje koja se „izvlaĉi” iz gorivne 

ćelije (odreĊenim strujnim korakom, ∆I). Struja koja se „izvlaĉi” iz gorivne ćelije kreće se od najmanje 

ka najvećoj vrednosti, pri ĉemu se kao odgovor dobija napon koji se kreće od maksimalne Umax (OCV) 

do minimalne vrednosti, Umin.  

 

 

4.7.2. Protokoli za testiranje jediničnih gorivnih ćelija 

 

Protokol za testiranje gorivnih ćelija (eng. performce test protocol) predstavlja taĉno definisanu 

proceduru po kojoj se testiraju jediniĉne PEM gorivne ćelije kako bi se simulirali radni uslovi pri 

kojima ćelija daje najbolje performanse. Praćenjem zadatog protokola podešavaju se radni uslovi 

gorivne ćelije tako što se reguliše radna temperatura gorivne ćelije, kao i pritisak, protok i vlaţnost 

gasova. Pri izvoĊenju eksperimenata, korišćena su dva protokola: protokol za testiranje ćelije na sobnoj 

temperaturi i protokol za testiranje ćelije na povišenim temperaturama. 

Protokol za testiranje PEM gorivne ćelije na sobnoj temperaturi: Po ovom protokolu ćelija se 

testira na sobnoj temperaturi. Najpre se do elektroda ćelije (i do anode i do katode) dovodi azot (N2) 

tokom 15 minuta, pod pritiskom od 1 bar i protoku od 0,2 ml min
-1

. Zatim se do ćelije dovode vodonik 

i kiseonik (ili vazduh) i podešavaju unapred odreĊeni parametri: pritisak gasava od 1,2 bara, protoci 

gasova od 0,3 l min
-1

 za vodonik i 0,5 l min
-1

 za kiseonik (odnosno vazduh) i 100% vlaţnost gasova. 

Saĉeka se par minuta kako bi se postigla stabilna vrednost OCV-a, a zatim se gorivna ćelija optereti 

(galvanostatski) strujom dovoljno velikom (najĉešće oko 0,1 A cm
-2

) da izmereni napon ćelije bude 

veći od 0,5 V. Tokom 2 sata kontinuirano se meri napon gorivne ćelije, odnosno performanse, pomoću 

Hephas eLoad-a. Nakon isteka 2 sata, na anodu se dovodi smeša vodonika i CO ili reformat (10 ppm 

CO, 17.9% CO2, 2.80% CH4, ostatak H2), a na katodu vazduh. Gasovi se dovode pod pritiskom od 1,2 

bara, sa protocima od 0,3 l min
-1

 za smešu gasova/reformat i 0,5 l min
-1

 za vazduh. Ćelija se ponovo 

optereti galvanostatski i snima strujno-naponska kriva. Na kraju se kroz gorivnu ćeliju propušta azot 

tokom 15 minuta (protokom od 0,2 ml min
-1

), kako bi se elektrode (anoda i katoda) isprale od 

korišćenih gasova i saĉuvao MEA za buduća testiranja. 

Protokol za testiranje PEM gorivne ćelije na povišenim temperaturama. Kao i u prethodnoj 

proceduri, kroz gorivnu ćeliju se najpre propušta azot tokom 15 minuta, pod pritiskom od 1 bara i 

protokom od 0,2 ml min
-1

. Zatim se uvode vodonik i vazduh pod pritiskom od 1,2 bara i protokom od 

0,3 l min
-1

 za vodonik i 0,5 l min
-1

 za vazduh. Saĉeka se par minuta kako bi se postigla stabilna 

vrednost OCV-a, a zatim se gorivna ćelija galvanostatski optereti strujom od 0,5 A cm
-2

. Temperatura 

grejaĉa gorivne ćelije se postepeno, tokom 12 sati podiţe do 70ºC. Za to vreme se temperatura 

ovlaţivaĉa gasova odrţava na vrednosti koja je za 10ºC niţa od radne temperature gorivne ćelije. 

Snima se strujno-naponska kriva gorivne ćelije na ovoj temperaturi uz vlaţnost gasova od 80/100% 

(H2/vazduh). Zatim se na anodu uvodi reformat, a na katodu vazduh, pod pritiskom od 1,2 bara i 

protoku od 0,3 l min
-1

 za reformat i 0,5 l min
-1

 za vazduh. Ćelija se galvanostatski optereti strujom od 

0,5 A cm
-1

 tokom 4 sata, a zatim meri strujno-naponska kriva na postignutoj temperaturi od 70ºC, pri 

vlaţnosti gasova od 80/100% (reformat/vazduh). Nakon merenja, temperatura grejaĉa se podiţe do 

90ºC. Ćelija se optereti galvanostatski strujom od 0,5 A cm
-2

, i meri se strujno-naponska kriva uz 

vlaţnost gasova od 68/46 % (reformat/vazduh). Na kraju se kroz gorivnu ćeliju propušta azot tokom 15 

minuta (protokom od 0,2 ml min
-1

) kako bi se elektrode isprale od korišćenih gasova. 
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5. Rezultati i diskusija 
 

5.1. Ispitivanje morfologije i sastava katalizatora i njihovih nosača/aditiva 
  

Nakon pripreme nosaĉa/aditiva raĊena je njihova morfološka i strukturna karakterizacija. 

Sintetisani volfram-oksid (WOx) dobijen je u vidu praha limun ţute boje. Ovakva boja praha potiĉe od 

prisustva WO3 u uzorku što potvrĊuje i XRPD difraktogram prikazan na slici 14.  

 
Slika 14. XRPD difraktogram nestehiometrijskog volfram-oksida 

 

Iz XRPD difraktograma (slika 14) vidi se da pored dominantnog prisustva volfram (VI) oksida, 

WO3, u pripremljenom uzorku postoji i volfram (IV) oksid, WO2, ali u znatno manjoj koliĉini. Ovaj 

nestehiometrijski volfram-oksid (WOx) korišćen je i kao nosaĉ i kao aditiv za pripremu katalizatora na 

bazi Pt i PtRu. 

 

Sintetisani volfram-karbid-oksid (WxCyOz) dobijen je u obliku praha crne boje i njegov XRPD 

difraktogram prikazan je na slici 15. Oĉitavanjem pikova vidi se da je ovoj nosaĉ katalizatora sastavljen 

od oksida i karbida volframa, kao i metalne W faze. Jasno se vidi dominantno prisustvo volfram-

oksidne faze u odnosu na volfram-karbidnu fazu. Korišćenjem Rigaku PDXL 2.0 softvera potvrĊeno je 

prisustvo sledećih oblika volfram-oksida: WO2 (ICDD PDF kartica broj 86-0134), WO2.76 (PDF 64-

0773) i W18O49 (PDF 36-0101). Dakle, zakljuĉuje se da je uzorak sastavljen od faza nestehiometrijskih 

volfram-oksida i volfram-karbida. 
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Slika 15. XRPD difraktogram nestehiometrijskog volfram-karbid-oksida [178] 

 

Snimanjem adsoprciono-desorpcione izoterme azota (BET izoterme) dobijaju se specifiĉne 

površine i veliĉine pora ispitivanih nosaĉa. BET izoterma predstavlja zavisnost koliĉine 

adsorbovanog/desorbovanog azota (mmol g
-1

) i relativnog pritiska (p/p0) na -196ºC. Snimanjem 

sintetisanog nosaĉa/aditiva WOx, BET izoterma nije dobijena, što ukazuje na jako malu specifiĉnu 

povšinu analiziranog uzorka. U nauĉnoj literaturi moţe se videti da se vrednost specifiĉne površine 

WO3 praha kreće izmeĊu 5 i 40 m
2
 g

-1
 (5-22 m

2
 g

-1
 [179], oko 18 m

2
 g

-1
 [180], 35-40 m

2
 g

-1
 [181]). 

 

Na slici 16 prikazana je BET izoterma sintetisanog volfram-karbid-oksida.  

 
Slika 16. BET izoterma nosaĉa WxCyOz: ● - adsorpcija N2, ○ - desorpcija N2;  

Umetnuta slika - raspodela veliĉina pora nosaĉa WxCyOz 
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Dobijena izoterma (slika 16) ima oblik histerezisa i prema IUPAC-ovoj klasifikaciji 

adsorpciono/desorpcionih izotermi azota, nosaĉ WxCyOz pripada tipu IV [182]. Ovim je pokazano da je 

dobijeni WxCyOz mezoporozan materijal sa mikro i mezo porama nepravilnog oblika. Na umetnutom 

grafikonu na slici 16, prikazana je raspodela veliĉina pora WxCyOz nosaĉa. Vide se dva oštra pika 

kojima odgovaraju radijusu pora od 1,0 nm i 1,8 nm, kao i jedan manje izraţeni pik kome odgovara 

veliĉina pora od 2,8 nm. Po veliĉinama pora, WxCyOz nosaĉ pripada mikroporoznim materijalima. 

U tabeli 9 prikazane su vrednosti specifiĉne površine (SBET), spoljnje površine mezopora (Smeso) i 

mikropora (Smic,), kao i zapremina mikropora (Vmic) za nosaĉ WxCyOz. Iz ove tabele vidi se da je 

specifiĉna površina nosaĉa WxCyOz 73 m
2
 g

-1
. Izmerena specifiĉna površina je znatno manja u odnosu 

na specifiĉne površine ugljeniĉnih nosaĉa koje iznose i preko 2000 m
2
 g

-1
. Iz dostupne literature moţe 

se videti da jedino Carbon black ima specifiĉnu površinu od svega 56,9 m
2 

g
-1 

[183], dok Vulkan XC-

72 ima ~250 m
2 

g
-1

, a Black Pearls 2000 oko1600 m
2 

g
-1

 [184]. 
 

Tabela 9. Veliĉine pora nosaĉa WxCyOz 

Nosaĉ SBET / m
2
 g

-1 
Smeso / m

2
 g

-1 
Smic / m

2
 g

-1 
Vmic / cm

3
 g

-1 

WxCyOz 73 2 71 0,040 
 

Površine oba nosaĉa (WOx i WxCyOz) snimane su skenirajućim elektronskim mikroskopom 

(SEM) sa uveliĉanjem od 600 do 3500 puta. Na slici 17 prikazane su SEM mikrografije nosaĉa WOx sa 

uveliĉanjem od 600, 1000, 2000 i 3500 puta, sa kojih se vidi fina, slojevita struktura volfram-oksidnih 

faza sa mikro i mezo porama. 
 

  

  
 

Slika 17. SEM mikrografijе nosaĉa WOx sa uveliĉanjem od 600, 1000, 2000 i 3500 puta 
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Na slici 18 prikazane su SEM mikrografije nosaĉa WxCyOz sa uveliĉanjem od 600, 1000, 2000 i 

3500 puta. Vide se volfram-karbidne faze sfernog oblika, prekrivene fino rasporeĊenim volfram-

oksidnim fazama. SEM mikrografijama potvrĊuju se rezultati dobijeni iz BET izoterme, da je nosaĉ 

WxCyOz mezoporozan sa mikro i mezo porama nepravilnog oblika. 
 

  

  
 

Slika 18. SEM mikrografije nosaĉa WxCyOz sa uveliĉanjem od 600, 1000, 2000 i 3500 puta 

 

 Pripremljeni katalizatori, Pt i PtRu na nosaĉima WOx i WxCyOz, analizirani su XRPD-om, EDS-

om i SEM-om. Deo rezultata ovih analiza biće prikazan u nastavku teksta. 

Kao predstavnik serije Pt/WOx+C katalizatora, odabran je 40% Pt/WOx+C katalizator ĉije su 

SEM mikrografije sa uveliĉanjima od 100, 1000 i 3000 puta prikazane na slici 19. Sa SEM 

mikrografija vidi se fina raspodela nanoĉestica platine po nosaĉu WOx sa lokalnim aglomeracijama. 

  

   
Slika 19. SEM mikrografije 40% Pt/WOx+C katalizatora sa uveliĉanjem od 100, 1000 i 3000 puta. 
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Na slici 20 prikazan je XRPD difraktogram 40% Pt/WOx+C katalizatora. Difraktogram potvrĊuje 

prisustvo Pt faze, kao i faze nosaĉa: WO3 i WO2 faze. Široki difrakcioni maksimumi na 40º, 46º i 67º 

2θ odgovaraju Pt fazi. 
 

 
Slika 20. XRPD difraktogram 40% Pt/WOx+C katalizatora 

 

Kao reprezentativan primer serije PtRu/WxCyOz katalizatora odabran je 30% PtRu/WxCyOz 

katalizator i na slici 21 prikazan je njegov XRPD difraktogram. Vide se široki difrakcioni pikovi koji 

odgovaraju veliĉinama kristalita od 5 nm. Ova faza identifikovana je kao Pt (87-0640) i pripisuje se 

nano veliĉini PtRu faze. Široki difrakcioni pikovi sa najizraţenijim refleksijama na oko 25° 2θ, 

najverovatnije potiĉu od prisustva amorfnog ugljenika. Nije evidentirana refleksija ĉiste Ru faze, što 

potvrĊuje efikasno mešanje Pt i Ru i nastajanje jedne metalne PtRu faze.  
 

 
Slika 21. XRPD difraktogram 30% PtRu/WxCyOz katalizatora [178] 
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Snimanjem 10% PtRu/WxCyOz, 20% PtRu/WxCyOz i 30% PtRu/WxCyOz katalizatora, 

skenirajućim elektronskim mikroskopom sa uveliĉanjem od 3000 puta, dobijene su mikrografije 

prikazane na slici 22. Sa prikazanih SEM mikrografija vidi se relativno ujednaĉena distribucija PtRu 

faze po ĉitavoj površini nosaĉa WxCyOz sa lokalnim aglomeracijama. 
 

10% PtRu/WxCyOz 

 

20% PtRu/WxCyOz 

 

30% PtRu/WxCyOz 

 
 

Slika 22. SEM mikrografije 10%, 20% i 30% PtRu/WxCyOz katalizatora, sa uveliĉanjem od 3000 puta 

 

Elementarni sastav svih pripremljenih katalizatora (tabela 8) odreĊen je pomoću EDS-a. Ovom 

metodom potvrĊen je ţeljeni sastav katalizatora sa manjim odstupanjima od ciljanog masenog procenta 

za Pt i Ru. Rezultati analize, tj. maseni udeli Pt, W, O i C dobijeni za katalizatore na bazi Pt i 

nosaĉa/aditiva WOx prikazani su u tabeli 10, dok su u tabeli 11 prikazani maseni udeli Pt, Ru, W, O i C 

dobijeni za katalizatore na bazi Pt i Ru na nosaĉima WOx i WxCyOz. 

 

Tabela 10. Elementarni sastav katalizatora na bazi Pt i nosaĉa/aditiva WOx 

Katalizatori 
Pt 

(maseni %) 

W 

(maseni %) 

O 

(maseni %) 

C 

(maseni %) 

Pt/C+WOx(1) 37.8 <0.1 5.6 56.6 

Pt/C+WOx(2) 37.3 0.8 5.9 56.0 

Pt/C+WOx(3) 35.3 3.0 6.1 55.6 

Pt/C+WOx(4) 33.7 5.9 6.2 54.2 

Pt/C+WOx(5) 33.1 6.5 6.4 53.9 

10% Pt/WOx-C 10,2 15,9 11,9 62,0 

20% Pt/WOx-C 22,1 15,0 10,2 52,7 

40% Pt/WOx-C 41,5 14,8 8,6 35,1 

 

Tabela 11. Elementarni sastav katalizatora na bazi Pt i Ru na nosaĉima WOx i WxCyOz  

Katalizatori 
Pt 

(maseni %) 

Ru 

(maseni %) 

W 

(maseni %) 

O 

(maseni %) 

C 

(maseni %) 

10% PtRu/WOx-C 7,0 3,5 15,9 11,8 61,8 

20% PtRu/WOx-C 14,0 7,4 15,1 10,4 53,1 

30% PtRu/WOx-C 20,7 10,1 14,7 9,3 45,2 

5% PtRu/WxCyOz 4,2 1,9 59,9 20,1 13,9 

10% PtRu/WxCyOz 10,4 3,8 57,1 17,0 11,7 

20% PtRu/WxCyOz 17,4 7,7 48,4 16,2 10,3 

30% PtRu/WxCyOz 25,8 9,9 40,7 14,9 8,7 

 

Najveće odstupanje se javlja u seriji uzoraka PtRu/WxCyOz (tabela 11). Veći maseni procenti Pt i 

Ru u PtRu/WxCyOz katalizatorima su najverovatnije posledica rastvaranja nosaĉa WxCyOz tokom 
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procesa sinteze katalizatora, kao i promene relativnih frakcija volfram-oksidnih faza tokom istog 

procesa. Ovo nije od presudnog znaĉaja, jer se veća koliĉina Pt i Ru konstantno javlja u ĉitavoj seriji, a 

koncentracije metala su poznate u svakom pripremljenom uzorku. Ţeljeni odnos Pt : Ru = 2 : 1 je 

postignut sa odstupanjima do 20%. 

 
 

5.2. Ispitivanje specifične provodljivosti nosača/aditiva katalizatora 
 

Imajući u vidu da je provodljivost vrlo vaţna osobina katalizatora za gorivne ćelije, ispitivana je 

specifiĉna provodljivost pripremljenih nosaĉa/aditiva WOx i WxCyOz. LCR metrom izmerena je 

elektriĉna otpornost (R) nosaĉa/aditiva i izraĉunata njihova specifiĉna provodljivost iz formule [185]: 

 

   
 

   
         (45) 

 

gde je l debljina uzorka (cm), a A geometrijski presek uzorka (cm
2
). Uzorci su presovani u vidu peleta 

cilindriĉnog oblika. Dobijeni podaci prikazani su u tabeli 12.  

 

Tabela 12. Elektriĉna otpornost i specifiĉna provodljivost nosaĉa/aditiva 

Nosaĉi/aditivi l / cm A / cm
2 

R / Ω   / S cm
-1 

WOx 0,064 0,785 3,83×10
5 

0,213 ·10
-6

 

WxCyOz 0,086 0,785 0,760 0,141 

 

Kao što se moţe videti iz tabele 12, dobijena je oĉekivano velika otpornost za WOx (383 ·10
3
 Ω). 

S obzirom da se WOx koristi i kao aditiv i kao nosaĉ katalizatora, vrlo je vaţno povećati njegovu 

provodljivost što se moţe postići dodavanjem ugljenika.  

Pri pripremi serije Pt/C+WOx(N) katalizatora u kojoj WOx ima ulogu aditiva, WOx je mešan sa 

40% Pt/C komercijalnim katalizatorom koji u svom sastavu već ima ugljenik. Na ovaj naĉin postignuta 

je dovoljno velika elektriĉna provodljivost katalizatora za elektrohemjska ispitivanja, što je potvrĊeno i 

EDS analizom (tabela 10). Iz EDS rezultata vidi se da je koliĉina WOx aditiva znatno manja u odnosu 

na koliĉine C i Pt (a Pt nanoĉestice su u direktnom kontaktu sa elektronski provodnim ugljenikom).  

TakoĊe, WOx je korišćen i kao nosaĉ katalizatora za Pt i PtRu nanoĉestice. Tokom procesa 

redukcije WOx je mešan sa Vulkanom kako bi se postigla dovoljna elektriĉna provodljivost i ovih 

sintetisanih katalizatora. Ovako pripremljeni katalizatori (serija Pt/WOx+C i serija PtRu/WOx+C) 

takoĊe imaju znatno veći procenat C u odnosu na nosaĉ WOx (videti tabele 10 i 11) ĉime se postiţe 

ţeljena elektriĉna provodljivost pripremljenih katalizatora.  

Osnovna pretpostavka o provodljivosti nosaĉa WxCyOz potvrĊena je merenjem elektriĉne 

otpornosti ovog nosaĉa. Iz tabele 12 vidi se da je njegova specifiĉna provodljivost  0,141 S cm
-1

, što je 

za šest reda veća veliĉina od specifiĉne provodljivosti nosaĉa/aditiva WOx (0,213·10
-6

 S cm
-1

). 

Specifiĉna provodljivost dobijenog nosaĉa WxCyOz je istog reda veliĉine kao i provodljivost 

ugljeniĉnih nosaĉa tipa Black Pearls 2000 (0,070 - 0,447 S cm
-1

) [186], aktivnog ugalja (0,1 – 1,0 S cm
-

1
) [187], grafitnog praha (0,086 – 0,177 S cm

-1
) [188], kao i polikristalnog grafita (3,1 Ω) [189]. Dakle, 

sintezom nestihiometrijskog volfram-karbid-oksida dobijen je nosaĉ sa velikom elektriĉnom 

provodljivošću i velikim brojem volfram-oksidnih aktivnih mesta (slika 18) koja poboljšavaju 

toleranciju katalizatora na ugljen-monoksid.  
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5.3. Elektrohemijska ispitivanja analiziranih katalizatora 
 

5.3.1. Ciklična voltametrija i kinetika HOR 

 

Nakon potvrĊenog sastava svih pripremljenih katalizatora (tabele 10 i 11) i provodljivosti nosaĉa, 

raĊena su elektrohemijska ispitivanja. Na zlatnu rotirajuću disk elektrodu (RDE) nanesena je 

pripremljena suspenzija sa katalizatorom u vidu tankog filma (videti odeljak 4.4.). Koliĉina nanesene 

suspenzije odreĊena je tako da na elektrodi uvek bude ista koliĉina platine i to 40 µg platine po cm
2
 

elektrode (izuzetak je serija Pt/C+WOx(N) sa 20 µgPt cm
-2

). Kako bi zakljuĉili da li su pripremljeni 

katalizatori dobri za praktiĉnu primenu u PEM gorivnim ćelijama, oni su uporeĊeni sa katalizatorima 

koji već imaju komercijalnu primenu: 40% Pt/C i 30% PtRu/C. Iz tog razloga su elektrohemisjka 

merenja raĊena za sve pripremljenje (tabela 8) i komercijalne katalizatore. 

Nakon 30 minuta neprestanog produvavanja  elektrolita (0,5 mol dm
-3

 HClO4) azotom na sobnoj 

temperaturi, zapoĉeta su elektrohemijska merenja cikliĉnom voltametrijom kako bi se dobio opis 

površinskih procesa na elektrodi. Sve elektrode (RDE sa nanesenim katalizatorima) su intenzivno 

ciklirane izmeĊu 0,03 V i 1,2 V u odnosu na RHE (vs. RHE), brzinom skeniranja od 100 mV s
-1

, 

sledeći uobiĉajenu proceduru ispitivanja katalizatora za gorivne ćelije [163].  

Zatim je ispitivana kinetika HOR snimanjem polarizacionih krivi sa linearnom promenom 

potencijala (LSV krive) u istom elektrolitu, na sobnoj temperaturi, uz zasićenje sistema gasovitim 

vodonikom. Snimanje je vršeno u potencijalnom opsegu od 0 do 0,3 V vs. RHE, brzinom promene 

potencijala od 5 mV s
-1

, uz rotaciju RDE elektrode od 1000, 1500, 2000 i 2500 rpm. Iz LSV krivih za 

HOR oĉitavani su podaci potrebni za izraĉunavanje kinetiĉke gustine struje (jk) i masene aktivnosti (jm) 

svih ispitivanih katalizatora. Kinetiĉka aktivnost raĉunata je po Koutecky-Levich-ovoj jednaĉini (36), a 

masena aktivnost po jednaĉini (39) na nadnaponu od 20 mV.  

 

Komercijalni Pt/C katalizator: Na slici 23 prikazane su krive dobijene elektrohemijskim 

ispitivanjem komercijalnog 40% Pt/C katalizatora u atmosferi azota i vodonika. Ciklovoltamogram 

(slika 23, levo) za komercijalni katalizator pokazuje tipiĉno ponašanje karakteristiĉno za platinske 

katalizatore sa tri naponske oblasti: oblast adsorpcije/desorpcije vodonika (0,03 < E < 0,35V vs. RHE), 

oblast „dvojnog sloja” i oblast oksidacije/redukcije nastalog oksida (E > 0,5V vs. RHE). 
 

Slika 23. Komercijalni 40% Pt/C katalizator - ciklovoltamogram (levo) i LSV krive oksidacije H2 pri 

razliĉitim brzinama rotacije sa umetnutom Koutecky-Levich-evom pravom na 0,02 V vs. RHE (desno) 
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Na desnoj strani slike 23 prikazane su HOR krive za komercijalni 40% Pt/C katalizator, pri 

razliĉitim brzinama rotacije (1000, 1500, 2000 i 2500 rpm). Moţe se videti da se graniĉna difuziona 

gustina struje dostiţe vrlo brzo na nadnaponu od oko 70 mV i da je ova graniĉna struja dobro 

definisana u širokoj oblasti potencijala. Ova oblast potencijala odgovara anodnom potencijalu aktivne 

PEM gorivne ćelije i zato je jako vaţno da struja bude stabilna u ovoj oblasti. 

Sa LSV krivih oĉitavane su vrednositi gustina struje na 20 mV vs. RHE i korišćenjem Koutecky-

Levich-ove jednaĉine (34) dobijena je prava prikazana na umetnutoj slici slike 23 (desno). Iz preseka 

ove prave sa  j
-1

-osom oĉitava se vrednost kinetiĉke gustine struje koja se moţe dobiti i raĉunskim 

putem korišćenjem jednaĉine (36). Na osnovu vrednosti kinetiĉke gustine struje na 20 mV vs. RHE, 

izraĉunata je masena aktivnost po jednaĉini (39). 

 

Pt/C+WOx(N) serija katalizatora: Na slici 24 (levo) prikazani su ciklovoltamogrami 

komercijalnog i dva odabrana katalizatora iz ove serije. Kao što se vidi, katalizatori Pt/C+WOx(1) i 

Pt/C+WOx(4) pokazuju skoro identiĉna ponašanja kao i komercijalni katalizator. Uoĉavaju se tri oblasti 

potencijala: oblast adsorpcije/desorpcije vodonika (E < 0,35 V vs. RHE), oblast „dvojnog sloja” (0,35 < 

E < 0,5V vs. RHE) i oblast oksidacije/redukcija oksida (E > 0,5 V vs. RHE).  
 

  
Slika 24. PoreĊenje ciklovoltamograma komercijalnog Pt/C i dva Pt/C+WOx(N) katalizatora (levo); 

LSV krive oksidacije H2 pri razliĉitim brzinama rotacije za Pt/C+WOx(4) katalizator, sa umetnutom 

Koutecky-Levich-evom pravom na 0,02 V vs. RHE (desno) [190] 

 

Oblast visokih potencijala je identiĉna za sva tri prikazana katalizatora sa jednom vrlo malom 

razlikom, a to je poloţaj vrha redukcije oksida koji varira unutar 50 mV. Moţe se zakljuĉiti da na 

kinetiku oksidacije platine praktiĉno ne utiĉe impregnacija aditiva WOx. U oblasti niskih potencijala 

(0,03 < E < 0,35 V vs. RHE) uoĉavaju se razlike izmeĊu komercijalnog i sintetisanih katalizatora. U 

ovoj oblasti katalizator sa najmanjom koliĉinom WOx (Pt/C+WOx(1) katalizator), pokazuje i najmanje 

adsorpciono/desorpcione pikove vodonika, što pokazuje ometenost adsorpcije vodonika u manjoj meri. 

Povećanjem koliĉine WOx u uzorku povećava se i površina za adsorpciju/desorpciju vodonika, što se 

moţe objasniti formiranjem volframove bronze u ovaj oblasti potencijala. Zapravo, dolazi do 

ubacivanja vodonika u WOx: 

                      (46) 

ili prelaza Hads sa Pt na WOx:   

                         (47) 
 

 Kako bi bolje razumeli uticaj aditiva WOx, snimana je kriva HOR pomoću RDE u elektrolitu (0,5 

mol dm
-3

 HClO4) zasićenom vodonikom. Na slici 24 (desno) prikazani su LSV voltamogrami za 
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odabrani Pt/C+WOx(4) katalizator pri razliĉitim brzinama rotacije RDE elektrode (1000, 1500, 2000 i 

2500 rpm). Moţe se videti da se graniĉna gustina struje dostiţe vrlo brzo na nadnaponu od oko 70 mV. 

Dobro definisana graniĉna difuziona struja (jl) moţe se posmatrati u širokom potencijalu koji odgovara 

anodnom potencijalu aktivne PEM gorivne ćelije.  

Sa LSV krivih oĉitane su vrednosti gustina struje na 20 mV vs. RHE za sve katalizatore ove serije 

i po Koutecky-Levich-ovoj jednaĉini (36) izraĉunate jk, kao i jm. PoreĊenjem izraĉunatih vrednosti vidi 

se da katalizator Pt/C+WOx(4) ima najveće jk i jm vrednosti što ukazuje da ima najbolju kinetiku HOR u 

okviru Pt/C+WOx(N) serije katalizatora. Kinetiĉka gustina struje za ovaj katalizator je 10,99 mA cm
-2

, 

a masena aktivnost 0,275 A mgPt
-1

, što su znaĉajno veće vrednosti nego za komercijalni 40% Pt/C 

katalizator (7,80 mA cm
-2

 i 0,195 A mgPt
-1

). Na slici 24 desno na umetnutoj slici prikazana je 

Koutecky-Levich-eve prava za ovaj katalizator. 

 

Pt/WOx+C serija katalizatora: PoreĊenje ciklovoltamograma komercijalnog i odabranog 

katalizatora iz ove serije, prikazano je na slici 25 (levo). Vidi se da ciklovoltamogram za 40% 

Pt/WOx+C katalizator ima jasne tri oblasti potencijala: oblast adsorpcije/desorpcije vodonika, oblast 

„dvojnog sloja” i oblast oksidacije/redukcije oksida. Oba prikazana ciklovoltamograma pokazuju skoro 

identiĉan oblik krivih sa razliĉitim „razvijenostima” oblasti adsorpcije/desorpcije vodonika (0,03 < E < 

0,35 V vs. RHE), kao i oblasti oksidacije/redukcije oksida (E > 0,5 V vs. RHE). 
 

  
Slika 25. PoreĊenje ciklovoltamograma komercijalnog i 40% Pt/WOx+C katalizatora (levo); LSV krive 

oksidacije H2 pri razliĉitim brzinama rotacije RDE sa umetnutom Koutecky-Levich-evom pravom na 

0,02 V vs. RHE za 40% Pt/WOx+C katalizator (desno) 

 

U oblasti niskih potencijala (0,03 < E < 0,35 V vs. RHE) 40% Pt/WOx+C katalizator pokazuje 

manje adsorpciono/desorpcione pikove vodonika u odnosu na komercijalni katalizator. Manji pikovi 

ukazuju na ometenost adsorpcije vodonika, koja se moţe objasniti formiranjem volframove bronze u 

ovaj oblasti potencijala (po jednaĉini 46 ili 47). U oblasti visokih potencijala (E > 0,5 V vs. RHE), u 

kojoj dolazi do oksidacije/redukcije oksida, vidi se znatno manja razvijenost za 40% Pt/WOx+C 

katalizator, kao i vrlo malo pomeranje pika redukcije oksida (za oko 30 mV vs. RHE) ka većim 

vrednostima potencijala u odnosu na komercijalni katalizator. Ovo se moţe objasniti ometenom, 

odnosno usporenom disocijacijom molekula vode na nosaĉu WOx sa Pt nanoĉesticama, kao što su to 

već objasnili Micoud i saradnici [139]. 

Na slici 25 (desno) prikazani su LSV voltamogrami pri razliĉitim brzinama rotacije RDE (1000, 

1500, 2000 i 2500 rpm) i Koutecky-Levich-eva prava (umetnuta slika) za odabrani 40% Pt/WOx+C 

katalizator. Vidi se da se i kod ove serije katalizatora, graniĉna difuziona gustina struje dostiţe vrlo 
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brzo, na naponima od oko 60 mV vs. RHE. Korišćenjem Koutecky-Levich-ove jednaĉine iz LSV 

voltamograma (snimljenih na 2000 rpm) izraĉunati su jk i jm. Iz izraĉunatih vrednsoti jk i jm za 

katalizatore ove serije, vidi se da katalizator 40% Pt/WOx+C pokazuje najbolju kinetiku HOR u okviru 

ove serije katalizatora, sa 11,80 mA cm
-2

 za kinetiĉku gustinu struje i 0,295 A mgPt
-1

 za masenu 

aktivnost. Za komercijalni 40% Pt/C katalizator te vrednosti su 7,80 mA cm
-2

 i 0,195 A mgPt
-1

, odnosno 

znaĉajno manje u odnosu na sintetisani 40% Pt/WOx+C katalizator. 
 

Velikim brojem eksperimenata potvrĊeno je da katalizatori na bazi PtRu imaju znatno veću 

toleranciju na CO u odnosu na Pt katalizatore. Tolerancija na CO je vrlo bitna karakteristika anodnih 

katalizatora PEM gorivnih ćelija. Shodno ovoj ĉinjenici, pripremljeni su i analizirani katalizatori na 

bazi PtRu koji su uporeĊivani sa komercijalnim 30% PtRu/C katalizatorom. 

 

Komercijalni PtRu/C katalizator: Na slici 26 (levo) prikazan je ciklovoltamogram za komercijalni 

PtRu/C katalizator. Moţe se videti da u tipiĉnoj oblasti za adsorpciju/desorpciju vodonika (0,03 V < E 

< 0,35 V vs. RHE) PtRu/C katalizator pokazuje izvesne simetriĉne anodne i katodne karakteristike koje 

se mogu pripisati adsorpciji/desorpciji vodonika. Ova oblast je manje razvijena u poreĊenju sa 

komercijalnim Pt/C katalizatorom (slika 23, levo), kao posledica elektronskog efekta koji nastaje u 

prisustvu Ru [191]. 
 

  
Slika 26. Komercijalni PtRu/C katalizator - ciklovoltamogram (levo) i LSV krive oksidacije H2 pri 

razliĉitim brzinama rotacije sa umetnutom Koutecky-Levich-evom pravom na 0,02 V vs. RHE (desno) 

 

Krive oksidacije H2 pri razliĉitim brzinama rotacije sa umetnutom Koutecky-Levich-evom 

pravom, za komercijalni 30% PtRu/C katalizator, prikazane su na slici 26 (desno). I za ovaj katalizator 

moţe se primetiti da se graniĉna difuziona gustina struje dostiţe jako brzo (na nadnaponu od oko 60 

mV) uz dobru definisanost i stabilnost u širokoj oblasti potencijala (oblasti anodnog potencijala aktivne 

PEM gorivne ćelije). Iz HOR krivih, pri razliĉitim brzinama rotacije, oĉitavaju se gustine struje na 20 

mV vs. RHE i konstruiše Koutecky-Levich-eva prava prikazana na umetnutoj slici slike 26 (desno). 

Pomoću jednaĉine (36) izraĉunata je kinetiĉka gustina struje na nadnaponu od 20 mV (7,86 mA cm
-2

), 

a jednaĉine (39) masena aktivnost (0,197       
  ). 

 

PtRu/WOx+C serija katalizatora: Na slici 27 (levo) prikazano je poreĊenje ciklovoltamograma 

komercijalnog 30% PtRu/C i odabranog katalizatora ove serije (30% PtRu/WOx+C). Mogu se videti 

neke male razlike izmeĊu ovih katalizatora. U oblasti niskih potencijala (0,03 V < E < 0,35 V vs. 

RHE), koja odgovara oblasti adsorpcije/desorpcije vodonika, komercijalni 30% PtRu/C katalizator 
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pokazuje izvesne simetriĉne anodne i katodne karakteristike. MeĊutim, kod 30% PtRu/WOx+C 

katalizatora vidi se oĉigledna asimetrija u ovoj oblasti - katodna grana je izraţenija. Ovo se pripisuje 

stvaranju volframove bronze na nosaĉu WOx [116]. Bronza nastaje po jednom od dva mehanizma: 

ubacivanjem vodonika u WOx po jednaĉini (46) ili prelazom Hads sa Pt na WOx po jednaĉini (47). U 

oblasti formiranja oksida metala/redukcije oksida metala (E ˃ 0,5 V vs. RHE), ciklovoltamogrami za 

komercijalni 30% PtRu/C i 30% PtRu/WOx+C katalizator su potpuno razliĉiti. U ovoj oblasti 

oksidacioni pikovi metala/redukcije oksida potpuno nestaju kod 30% PtRu/WOx+C katalizatora, dok su 

vidljivi kod komercijalnog PtRu/C katalizatora. Veruje se da je ova promena u izgledu 

ciklovoltamograma posledica prisustva meĊufaznog prostora izmeĊu legure metalnih nanoĉestica 

(PtRu) i nosaĉa WOx. Postojanje ovog meĊufaznog prostora (PtRu|WOx) dovodi do znatne promene 

hemisorpcionih svojstva metala. Ali se to ne moţe tvrditi sa sigurnošću u ovom koraku analize. 
 

  

Slika 27. PoreĊenje ciklovoltamograma komercijalnog i 30% PtRu/WOx+C katalizatora (levo) i LSV 

krive oksidacije H2 pri razliĉitim brzinama rotacije RDE sa umetnutom Koutecky-Levich-evom 

pravom na 0,02 V vs. RHE za 30% PtRu/WOx+C katalizator (desno) 

 

Krive oksidacije H2 pri razliĉitim brzinama rotacije sa umetnutom Koutecky-Levich-evom 

pravom, za 30% PtRu/WOx+C katalizator, prikazane su na slici 27 (desno). Graniĉna difuzija se vrlo 

brzo dostiţe - na HOR nadnaponu od oko 60 mV. Iz HOR krivih svih katalizatora ove serije 

(PtRu/WOx+C), snimljenih na 2000 rpm, dobijeni su podaci za izraĉunavanje kinetiĉke gustine struje 

(na nadnaponu od 20 mV) i masene aktivnosti. Iz izraĉunatih vrednosti za jk i jm  (za sve katalizatore 

ove serije) jasno se vidi da je najaktivniji 30% PtRu/WOx+C katalizator sa kinetiĉkom aktivnošću od 

12,97 mA cm
-2 

i masenom aktivnošću od 0,324       
  . 

 

PtRu/WxCyOz serija katalizatora: Na slici 28 (levo) prikazano je poreĊenje ciklovoltamograma 

komercijalnog 30% PtRu/C i odabranog katalizatora ove serije (30% PtRu/WxCyOz). Vidi se da se 

sintetisani 30% PtRu/WxCyOz katalizator skoro identiĉno ponaša kao i sintetisani 30% PtRu/WOx+C 

katalizator (slika 27, levo), što je i oĉekivano s obzirom da volfram-oksidna frakcija dominira u nosaĉu 

WxCyOz. Asimetrija u katodnom delu, oblasti niskih potencijala (0,03 V < E < 0,35 V vs. RHE), i ovde 

se objašnjava stvaranjem volframove bronze, i to u volfram-oksidoj frakciji nosaĉa WxCyOz. Ova 

asimetriĉnost bi mogla da ukazuje i na neki katodni proces, ali u ovom trenutku se to ne moţe potvrditi. 

U oblasti visokih potencijala (E ˃ 0,5 V vs. RHE), vrhovi oksidacije metala/redukcije oksida potpuno 

nestaju za 30% PtRu/WxCyOz katalizator (kao i za 30% PtRu/WOx+C katalizator), dok je vidljiv kod 

komercijalnog 30% PtRu/C katalizatora. Ove promene u izgledu ciklovoltamograma i ovde se mogu 

objasniti kao posledica prisustva meĊufaznog prostora izmeĊu legure metalnih nanoĉestica (PtRu) i 
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nosaĉa WxCyOz, koja znatno menja hemisorpciona svojstva metala. TakoĊe, na višim oksidacionim 

potencijalima dolazi i do smanjene provodljivosti nosaĉa usled delimiĉne oksidacije, što dovodi do 

smanjivanja elektrohemijskog odgovora. 
 

  
Slika 28. PoreĊenje ciklovoltamograma komercijalnog i 30% PtRu/WxCyOz katalizatora (levo) i LSV 

krive oksidacije H2 pri razliĉitim brzinama rotacije RDE sa umetnutom Koutecky-Levich-evom 

pravom na 0,02 V vs. RHE za 30% PtRu/WxCyOz katalizator (desno) [178] 

 

Na slici 28 (desno) prikazane su LSV krive oksidacije H2 pri razliĉitim brzinama rotacije RDE 

(1000, 1500, 2000 i 2500 rpm) sa umetnutom Koutecky-Levich-evom pravom za 30% PtRu/WxCyOz 

katalizator. Moţe se videti da se graniĉna difuzija vrlo brzo dostiţe na HOR nadnaponu od oko 60 mV, 

što je karakteristiĉno za ĉitavu ovu seriju. Za sve katalizatore ove serije (PtRu/WxCyOz) izraĉunate su 

kinetiĉke i masene aktivnosti iz HOR krivih snimljenih na 2000 rpm. Na osnovu dobijenih vrednosti 

zakljuĉuje se da je 30% PtRu/WxCyOz katalizator najaktivniji u okviru ove serije, sa jk od 8,33 mA cm
-2

 

i jm od 0,208       
  . Ove vrednosti su manje od jk i jm vrednosti za katalizatore sa nosaĉem/aditivom 

WOx, ali su ipak veće od jk i jm vrednosti za komercijalne katalizatore. 

 

PoreĊenjem dobijenih vrednosti za kinetiĉku gustinu struje (jk) i masenu aktivnost (jm), moţe se 

proceniti koji od ispitivanih katalizatora ima najbolju kinetiku HOR. Dobijene jk i jm vrednosti za sve 

ispitivane katalizatore prikazane su u tabeli 13. Kao što se moţe videti većina pripremljenih 

katalizatora ima veću aktivnost za oksidaciju vodonika u odnosu na komercijalne katalizatore (40% 

Pt/C i 30% PtRu/C). TakoĊe, vidi se i da najveću kinetiĉku gustinu struje, kao i masenu aktivnost, ima 

30% PtRu/WOx-C katalizator.  
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Tabela 13. Kinetiĉke gustine struje i masene aktivnosti za HOR  

 

 
 

S obzirom da su pripremljeni katalizatori sintetisani za primenu u PEM gorivnim ćelijama, jako 

je bitno da imaju što veću toleranciju prema trovanju ugljen-monoksidom. Iz ovog razloga svi 

pripremljeni katalizatori analizirani su u atmosferi vodonika sa udelom ugljen-monoksida (98% H2 + 

2% CO) simulirajući reformat [46] koji se u realnim sistemima koristi kao gorivo za PEM gorivne 

ćelije. Snimanjem i analiziranjem krivih elektrooksidacije adsorbovanog CO i HOR krivih u prisustvu 

ugljen-monoksida, moţe se proceniti tolerancija katalizatora na CO trovanje. 

 

 

5.3.2. Elektrooksidacija COads i kinetika HOR u prisustvu ugljen-monoksida 

 

Ispitivanje tolerancije katalizatora na ugljen-monoksid raĊeno je na sobnoj temperaturi, u istom 

elektrolitu (0,5 mol dm
-3

 HClO4) koji je prethodno zasićen smešom gasova - vodonika (98%) i ugljen-

monoksida (2%). Ugljen-monoksid je najpre adsorbovan na površinu katalizatora tokom 2000 s, na 50 

mV vs. RHE. Skeniranje potencijala zapoĉeto je od 50 mV do 0,9 V vs. RHE (brzinom od 5 mV s
-1

) i 

završeno povratkom potencijala do 0 V vs. RHE, uz rotaciju RDE od 2000 rpm. Oksidacija 

adsorbovanog CO i njegovo uklanjanje sa površine katalizatora, vršeno je cikliranjem potencijala od 

0V do 1,2 V vs. RHE kroz dva ciklusa, uz brzinu promene potencijala od 100 mV s
-1

. Prvi ciklus 

ciklovoltamograma (CO stripping) predstavlja krivu oksidacije COads sa izraţenim CO pikom 

oksidacije, a drugi ciklus (osnovni ciklovoltamogram) je kriva koja bi trebalo da se poklapa sa 

ciklovoltamogramom snimljenim u atmosferi ĉistog vodonika (odeljek 5.3.1.). Iz snimljenih 

ciklovoltamograma i HOR krivih u prisustvu CO, odreĊeni su: ESACO (cm
2
), kao i       

(V),        

(V) i jm,CO (      
  ) vrednosti. 

 

Komercijalni Pt/C katalizator: Na slici 29 (levo) prikazan je ciklovoltamogram 

oksidacije/desorpcije COads (CO stripping voltamogram) komercijalnog 40% Pt/C katalizatora. Kriva 

obeleţena kao CO stripping je prvi ciklus ciklovoltamograma i pokazuje izraţeni, oštar pik koji 

Katalizatori    / mA cm
-2    /       

   

na   = 20 mV 

40% Pt/C 7,80 0,195 

30% PtRu/C 7,86 0,197 

Pt/C+WOx(1) 8,68 0,217 

Pt/C+WOx(2) 7,47 0,187 

Pt/C+WOx(3) 9,33 0,233 

Pt/C+WOx(4)
 

10,99 0.275 

Pt/C+WOx(5) 9,29 0,232 

10% Pt/WOx-C 5.81 0.145 

20% Pt/WOx-C 7.49 0.187 

40% Pt/WOx-C 11.80 0.295 

10% PtRu/WOx-C 10,51 0,263 

20% PtRu/WOx-C 11,40 0,285 

30% PtRu/WOx-C 12,97 0,324 

5% PtRu/WxCyOz 5.33 0.133 

10% PtRu/WxCyOz 6.14 0.153 

20% PtRu/WxCyOz 6.56 0.164 

30% PtRu/WxCyOz 8.33 0.208 
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odgovara koliĉini adsorbovanog CO na površini katalizatora. Na osnovu veliĉine površine COads pika 

(Q u mC) izraĉunata je ESACO po jednaĉini (38): ESACO = Q / 420 μC cm
-2

. TakoĊe, iz ovog 

ciklovoltamograma moţe se oĉitati i napon koji odgovara adsorpcionom CO piku (      
), odnosno 

napon kome odgovara najveća gustina struje.       
za Pt/C katalizator jednak 0,870 V vs. RHE. 

 

  
Slika 29. Komercijalni 40% Pt/C katalizator – ciklovoltamogram desorpcije COads (levo) i HOR kriva u 

smeši (H2+ 2% CO) gasova na 2000 rpm (desno) 

 

Na slici 29 (desno) prikazane su HOR krive snimljne u ĉistom vodoniku i smeši 98% H2+ 2% CO 

uz brzinu rotacije RDE od 2000 rpm i brzinu polarizacije od 5 mV s
-1

. Posmatranjem krive snimljene u 

smeši gasova, vidi se da struja u anodnom smeru poĉinje da raste na odreĊenom potencijalu,       . 

Ovaj potencijal predstavlja potencijal oksidacije adsorbovanog ugljen-monoksida, odnosno desorpcije 

COads sa platinskih nanoĉestica. Vidi se da je za komercijalni 40% Pt/C katalizator ova vrednost oko 

0,4 V vs. RHE. TakoĊe, vidi se da je struja snimljena u anodnom smeru, u smeši H2+ 2% CO, znatno 

manja od anodne struje snimljene u ĉistom vodoniku. Potencijal je skeniran do 0,9 V vs. RHE, pri kom 

ne dolazi do potpunog ĉišćenja površine od COads već do delimiĉnog, i nazad do 0 V vs. RHE. U 

povratnoj strujnoj grani (katodni smer struje) zabeleţene su veće strujne vrednosti u odnosu na anodne 

struje. Iz ovog dela oĉitana je struja na nadnaponu od 30 mV i izraĉunata je masena aktivnost      . 

 

Pt/C+WOx(N) serija katalizatora: Snimanjem ciklovoltamograma desorpcije COads za seriju 

Pt/C+WOx(N) katalizatora uoĉavaju se odreĊene promene u odnosu na ciklovoltamogram snimljen za 

komercijalni 40% Pt/C katalizator. Te promene se uoĉavaju jedino u oblasti visokih potencijala na 

kojima dolazi do ĉišćenja elektroda od COads. Za sve pripremljene katalizatore ove serije, primećeno je 

da se pikovi oksidacije COads pomeraju za 10 do 60 mV ka negativnijem potencijalu u odnosu na 

strujni maksimum oksidacije COads za komercijalni katalizator. Na slici 30 prikazani su 

visokopotencijalni delovi ciklovoltamorgama komercijalnog Pt/C i odabranog Pt/C+WOx(4) 

katalizatora.  

S obzirom da impregnacija WOx aditiva ne utiĉe na kinetiku oksidacije Pt površine (slika 24, 

levo), pomeranje pikova oksidacije COads se ne moţe povezati sa pojaĉanim formiranjem Pt˗Hads u ovoj 

oblasti, pa se predpostavlja da ovo poboljšano uklanjanje COads potiĉe od postojanja meĊufaznog 

prostora izmeĊu Pt nanoĉestica i aditiva WOx (Pt|WOx). Treba uoĉiti da gustina struje oksidacije COads 

poĉinje da raste od ~ 0,5 V vs. RHE, gde vrste WOx mogu dati OH grupe za oksidaciju COads (iz 

meĊufaznog prostora, Pt|WOx) i time pojaĉati uklanjanje apsorbovanog CO [139]. Ove OH grupe 

potiĉu od protonizacije WOx analogno jednaĉini (46) [192,193] i/ili hemisorpcije H2O [194,195]. 
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Slika 30. PoreĊenje pikova desorpcije COads komercijalnog i Pt/C+WOx(4) katalizatora; umetnuta slika 

prikazuje ciklovoltamogram desorpcije COads komercijalnog Pt/C katalizatora [190] 

 

Na visokim potencijalima elektrode (E > 0,6 V vs. RHE), na kojima se uklanja veći deo COads, 

volfram-oksid je u svom stehiometrijskom obliku WO3 [116] i ne moţe obezbediti snabdevanje OH za 

oksidaciju COads. Zato se pretpostavlja da je uklanjanje COads moguće usled nastajanja poremećene 

distribucije adsorbovanih CO na niţim potencijalima na faznoj granici Pt|WOx. Treba napomenuti da 

postoji jako mala razlika u gustinama struje pre formiranja pika oksidacije COads za Pt/C+WOx(N) i 

Pt/C (oko 2 mA cm
-2

) koja se moţe pripisati kapacitativnom doprinosu volfram-oksidnih vrsta i/ili 

izvesnoj oksidaciji COads. Oksidacija adsorbovanih CO se ne uoĉava na potencijalima niţim od 0,5 V 

vs. RHE, što je u suprotnosti sa oksidacijom COads na Pt/WOx katalizatorima kod kojih se oksidacija 

COads opaţa duţ ĉitavog opsega potencijala, poĉevši od vrlo niskih vrednosti [119,139,196]. 

Snimanjem HOR krivi u prisustvu ugljen-monoksida, moţemo dobiti više informacija o 

slobodnim aktivnim Pt mestima za oksidaciju vodonika. Iz tog razloga snimane su LSV krive za sve 

analizirane katalizatore ove serije. Dobijene HOR krive prikazane su na slici 31. 
 

  

Slika 31. HOR krive u smeši 98% H2 + 2% CO na 2000 rpm - PoreĊenje Pt/C+WOx(4) i komercijalnog 

katalizatora (levo); PoreĊenje anodnih grana komercijalnog i Pt/C+WOx(N) katalizatora (desno) [190] 
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Sa prikazanih krivi (slika 31) uoĉava se postojanje tri potencijalne oblasti. Prva oblast je oblast 

niskih potencijala od 0 do 0,3 V vs. RHE, koja odgovara oblasti adsorpcije/desorpcije vodonika (slika 

24). U ovoj oblasti uoĉavaju se jako male struje, svega oko 80 µA cm
-2

 koje se povećavaju sa 

koliĉinom aditiva WOx u uzorku. Ova mala ali konstantna struja ukazuje da: ili ne postoji progresivno 

uklanjanje COads sa površine katalizatora ili da se mala koliĉina uklonjenog COads nadoknaĊuje 

adsorpcijom novih CO iz elektrolita. Mala struja potvrĊuje da u ovoj oblasti postoji jako malo aktivnih 

mesta za HOR.  

Druga oblast je oblast srednjih potencijala od 0,3 V do 0,5 V vs. RHE i odgovara oblasti 

„dvojnog sloja”. U ovoj oblasti uoĉava se rast gustine struje sa porastom potencijala i sa povećanjem 

koliĉine aditiva WOx u uzorku. Na ovim potencijalima nema opseţne oksidacije Pt površine, ali ima 

stabilne faze HyWOx [116], pa se OH moţe obezbediti za uklanjanje COads. Moţe se videti i vrlo 

interesantno ponašanje krive pri rastu struje HOR, posebno pojava malog strujnog platoa (kod 

Pt/C+WOx(4) katalizatora) koji podseća na graniĉnu difuziju (slika 31, desno). 

Treća oblast je oblast visokih potencijala (E > 0,5 V vs. RHE). U ovoj oblasti postoji aktivno 

uklanjanje COads koje potiĉe od nastajanja Pt˗OHads bez obzira na prisustvo WOx faza. Za sve ispitane 

katalizatore ove serije (Pt/C+WOx(N)) vidimo povećanje struje HOR povezane sa progresivnim 

uklanjanjem COads (slika 31, desno). Za komercijalni Pt/C katalizator difuziona struja HOR nije 

dostignuta, što je već i istaknuto u drugim radovima [46]. Ipak, katalizatori Pt/C+WOx(N) sa najvećim 

sadrţajem W dostiţu difuzionu struju HOR. Na ovako visokim potencijalima (E > 0,5) WOx se nalazi u 

svom stehiometrijskom obliku WO3 i ne moţe obezbediti OH vrste za oksidaciju COads. Stoga, 

postavlja se pitanje kako se uopšte dostiţu difuzione struje za HOR? Veruje se da odgovor leţi u 

postojanju meĊufaznog prostora imeĊu Pt nanoĉestica i aditiva WOx. Stvaranjem kontakta izmeĊu Pt i 

WOx dolazi do smanjenja površinske energije Pt, odnosno smanjivanja reaktivnosti Pt. Ovaj efekat je 

ĉisto elektronski jer nastaje usled promene hemijske sredine i bez promene Pt-Pt veze (nema efekta 

naprezanja). Ovaj argument i proraĉun dobijen primenom teorije funkcionala gustine (eng. Density 

Functional Theory, DFT) [126], pokazuje da smanjena reaktivnost Pt korelira sa povećanom 

tolerancijom na CO, kao posledica olakšane rekombinacije COads sa OHads usled slabijeg vezivanja CO 

za površinu platine. MeĊutim, kada se govori o elektronskim strukturama, smanjena reaktivnost 

jednaka je stabilizaciji centara d-trake platine 

[197] koja utiĉe i na adsorpciju CO i formiranje 

OHads. Zakljuĉuje se da je formiranje Pt-OHads 

takoĊe malo ometeno u ovom meĊufaznom 

prostoru Pt|WOx. Dakle, moţe se zakljuĉiti da u 

oblasti visokih potencijala postoji odreĊen broj 

aktivnih centara za HOR koja omogućuju da 

katalizatori dostignu graniĉnu difuzionu struju 

HOR, iako je veći deo površine oksidovan po 

ciklovoltamogramu sa slike 24 (levo).  

Sasvim prirodno se nameće pitanje: 

„Koliko se daleko od meĊufaznog kontakta 

Pt|WOx ovaj efekat zaista oseća?“ Prethodni DFT 

proraĉuni pokazali su da tanki filmovi katalizatora 

ne mogu da „osete” nosaĉ kada je njihova debljina 

tri ili više slojeva [198] (govoreći o ĉistom 

elektronskom efektu). Kada se ovaj zakljuĉak 

primeni na lateralne dimenzije moţe se zakljuĉiti da dva do tri reda Pt-atoma u nanoĉesticama Pt 

„osećaju” fazu WOx. Ovo dovodi do zakljuĉka da ovih nekoliko redova atoma u blizini meĊufaznog 

kontakta Pt|WOx u osnovi definišu ponašanje Pt/C katalizatora impregniranog aditivom WOx, dok se 

ostatak površine Pt nanoĉestica manje-više ponaša kao ĉista platina (slika 32). 

 

 
 

Slika 32. Shematski prikaz Pt/C+WOx katalizatora  

sa meĊufaznim prostorom Pt|WOx [190] 
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PoreĊenjem komercijalnog katalizatora sa najaktivnijim Pt/C+WOx(4) katalizatorom (slika 31, 

levo) vidi se mnogo veća aktivnost pri anodnom skeniranju i znatno manja aktivnost pri katodnom 

skeniranju Pt/C+WOx(4) katalizatora u odnosu na komercijalni. Na osnovu prethodne diskusije, ovo se 

moţe objasniti: i) postojanjem aktivnih centara za HOR kao rezultat spore oksidacije površine u oblasti 

visokih potencijala i ii) OH vrste koje obezbeĊuje aditiv WOx, za uklanjanje COads u oblasti srednjih 

potencijala. Tokom ovih eksperimenata COads nije dobro izbalansiran sa CO rastvorenim u elektrolitu i 

zato COads sloj na Pt/C+WOx(4) katalizatoru nije kompaktan što rezultira primetno malim strujama u 

oblasti niskih potencijala.  

 

Pt/WOx+C serija katalizatora: Ova serija katalizatora sadrţi iste komponente kao i serija 

Pt/C+WOx(N). Ipak, treba pomenuti da su katalizatori ove dve serije sintetisani na razliĉite naĉine: 

serija Pt/C+WOx(N) dobijena je mešanjem komercijalnog Pt/C katalizatora i aditiva WOx, dok je serije 

Pt/WOx+C dobijena redukcijom platine na nosaĉu WOx. Dakle, razlike u ponašanju katalizatora ove 

dve serije, pre svega proizilaze iz razlika u njihovim pripremama. 
 

  
Slika 33. Ciklovoltamogram desorpcije COads 40% Pt/WOx+C katalizatora (levo); poreĊenje pikova 

oksidacije COads komercijalnog, 10%, 20% i 40% Pt/WOx+C katalizatora 

 

Na slici 33 prikazani su ciklovoltamogrami serije Pt/WOx+C katalizatora. Na levoj strani slike 

prikazan je ciklovoltamogram desorpcije COads na 40% Pt/WOx+C katalizatoru. PoreĊenjem prvog 

(CO striping) i drugog ciklusa (osnovnog ciklovoltamograma) dobijamo pikove oksidacije COads na 

katalizatoru. Dobijeni pikovi COads oksidacije (za sve katalizatore ove serije) prikazani su na desnoj 

strani slike 33.  

Snimanjem ciklovoltamograma desorpcije COads na Pt/WOx+C katalizatorima uoĉavaju se 

znaĉajne razlike u odnosu na ciklovoltamogram snimljen za komercijalni Pt/C katalizator (slika 29). Te 

promene se uoĉavaju u širokoj oblasti potencijala, tj. na svim potencijalima većim od 0,3 V vs. RHE. 

Pojavu COads oksidacije ispod 0,5 V vs. RHE, poĉevši od vrlo niskih vrednosti potencijala, zabeleţili su 

i drugi autori [119,139,196]. Ono što je interesantno primetiti kod sintetisanih Pt/WOx+C katalizatora 

je pojava dvostrukog oksidacionog pika. Na slici 33 (desno) vide se predpikovi i glavni pikovi 

oksidacije, koji se ne pojavljuju kod komercijalnog katalizatora, kao ni kod katalizatora serije 

Pt/C+WOx(N). Prema Guerin-u i njegovim saradnicima [199] pojava višestrukih pikova na 

ciklovoltamogramu desorpcije COads pripisuje se oksidaciji COads na „terasama” i ivicama Pt 

nanoĉestica. Dok Maillard sa saradnicima [119] ovu pojavu objašnjava stvaranjem aglomeracija Pt 

nanoĉestica i formiranjem nanozrnastih struktura. SEM mikrografije sintetisanih uzoraka (slika 19) 

potvrĊuju lokalne aglomeracije koje bi mogle biti uzrok pojave dvostrukih pikova oksidacije COads. 
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Jayaraman i saradnici [116] takoĊe su uoĉili predpikove na ciklovoltamogramima oksidacije COads na 

Pt-WOx/C katalizatorima i primetili su da se pozicije predpikova pomeraju sa promenom udela Pt u Pt-

WOx/C katalizatorima. 

TakoĊe, sa slike 33 (desno) vidi se da se glavni pikovi oksidacije COads znaĉajno pomeraju ka 

negativnijim potencijalima, za 55 mV do 120 mV vs. RHE, u odnosu na pik oksidacije COads 

komercijalnog katalizatora. Poboljšano uklanjanje adsorbovanih CO na E > 0,5V vs. RHE, moţe se 

objasniti pojaĉanim formiranjem Pt˗Hads u ovoj oblasti potencijala, što potvrĊuje i promenjen izgled 

ciklovoltamograma u oblasti oksidacije/redukcije Pt površine (slika 25, levo). Poboljšana oksidacija 

COads se moţe objasniti i postojanjem meĊufaznog prostora Pt|WOx. Gustina struje oksidacije COads 

poĉinje da raste od ~0,5 V vs. RHE (osim za 40% Pt/WOx+C, već od ~0,35 V vs. RHE), gde WOx vrste 

mogu obezbediti OH vrste za oksidaciju COads iz meĊufaznog prostora Pt|WOx i time pojaĉati 

uklanjanje adsorbovanog CO [139]. Ove OH grupe potiĉu od protonizacije WOx i/ili hemisorpcije H2O 

na WOx, kao i za seriju Pt/C+WOx(N) katalizatora. Na potencijalima E > 0,6 V vs. RHE, volfram-oksid 

je u svom WO3 obliku [116] i ne moţe obezbediti snabdevanje OH, pa je uklanjanje COads omogućeno 

usled nastajanja poremećene distribucije COads na niţim potencijalima na granici faza Pt|WOx. 
 

 
 

Slika 34. PoreĊenje HOR krivi komercijalnog Pt/C i 40% Pt/WOx+C katalizatora 

u smeši (98% H2+ 2% CO) gasova na 2000 rpm 

 

Na slici 34 prikazano je poreĊenje HOR krivi odabranog 40% Pt/WOx+C i komercijalnog Pt/C 

katalizatora. I ovde se mogu posmatrati tri oblasti potencijala: oblast niskih potencijala (E < 0,3 V vs. 

RHE), oblast srednjih potencijala (0,3 V < E < 0,45 V vs. RHE) i oblast visokih potencijala (E > 0,45 V 

vs. RHE). Prva oblast, oblast niskih potencijala od 0 V do 0,3 V vs. RHE, odgovara oblasti 

adsorpcije/desorpcije vodonika. U ovoj oblasti uoĉava se mala, konstantna gustina struje od oko 40 mA 

cm
-2

 (koja je nešto manja za druga dva katalizatora ove serije). Ova mala ali konstantna struja potiĉe od 

vraćanja (eng. back spilovera) primarnih oksida na površinu platine [139]. Jayaraman i saradnici [116] 

navode da u ovoj oblasti potencijala dolazi do menjanja oksidacionih stanja volframa izmeĊu +6 i +5, i 

time se obezbeĊuju kiseoniĉne vrste potrebne za uklanjanje COads. Dakle, postojanje male struje na 

ovim potencijalima potvrĊuje postojanje manjeg broja aktivnih mesta za HOR.  

Druga oblast je oblast srednjih potencijala od 0,3 V do 0,45 V vs. RHE i odgovara oblasti 

„dvojnog sloja”. U ovoj oblasti uoĉava se nagli rast gustine struje sa porastom potencijala za 40% 

Pt/WOx+C katalizator, dok je rast struje za komercijalni Pt/C katalizator vrlo mali. Ovaj nagli rast 

struje se moţe objasniti postojanjem stabilne faze HyWOx [116]. Volframova bronza obezbeĊuje 

dovoljno OH potrebnih za uklanjanje COads.  

Treća oblast je oblast visokih potencijala, većih od 0,45 V vs. RHE. U ovoj oblasti aktivno 

uklanjanje COads je omogućeno nastajanjem Pt˗OHads bez obzira na prisustvo faza WOx. Kao što je već 
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pomenuto, komercijalni Pt/C katalizator ne dostiţe difuzionu struju HOR, ali je Pt/WOx+C katalizatori 

dostiţu. Na visokim nadnaponima (E > 0,5 V) WOx se nalazi u svom stehiometrijskom obliku WO3 i 

ne moţe obezbediti OH vrste za oksidaciju COads. Pa se uklanjanje adsorbovanog CO na visokim 

potencijalima objašnjava postojanjem meĊufaznog kontakta imeĊu Pt nanoĉestica i nosaĉa WOx. 

Detaljna analiza je već opisana za seriju Pt/C+WOx(N) katalizatora i zakljuĉuje se da u oblasti visokih 

potencijala postoji odreĊeni broj aktivnih centara za HOR koji omogućuju dostizanje graniĉne 

difuzione struje HOR. 

Interesantno je primetiti da na potencijalima > 0,4 V vs. RHE, dolazi do pojave sporijeg rasta 

struje sa pojavom pika na oko 0,650 V vs. RHE kod 40% Pt/WOx+C katalizatora. Dvostruki pik se ne 

uoĉava kod druga dva katalizatora ove serije, kao ni kod katalizatora Pt/C+WOx(N) serije. Treba još 

jednom pomenuti da su ove dve serije sintetisane na razliĉite naĉine, pa se moţe zakljuĉiti da dobijeni 

uzorci imaju i razliĉite morfologije. Maillard sa saradnicima [119] pojavu dvostrukih pikova 

objašnjavaju stvaranjem aglomeracija Pt nanoĉestica i formiranjem nanozrnastih struktura. Moţe se 

pretpostaviti da 40% Pt/WOx+C katalizator ima više formiranih aglomeracija Pt nanoĉestica ili 

nanozrnastih struktura u odnosu na 10% i 20% Pt/WOx+C katalizatore, pa da je posledica toga pojava 

dvostrukog pika pri snimanju HOR krive 40%Pt/WOx+C katalizatora. 

 

Na slici 35 prikazane su ESACO vrednosti svih katalizatora na bazi Pt i nosaĉa/aditiva WOx. Jasno 

se vidi da svi uzorci imaju znaĉajno manje elektrohemijske aktivne površine za oksidaciju COads u 

odnosu na komercijalni Pt/C katalizator. Moţe se videti da kod serije Pt/C+WOx(N) katalizatora ne 

postoji neko pravilo u ponašanju, da najpre dolazi do povećanja ESACO sa povećanjem koliĉine W u 

uzorcima, a onda dolazi do pada vrednosti ove površine za Pt/C+WOx(4) katalizator, pa ponovni rast za 

Pt/C+WOx(5) katalizator. S´ obzirom da ovi katalizatori nastaju fiziĉkim mešanjem Pt/C i aditiva WOx, 

mešanjem optimalnih koliĉina Pt/C i WOx dobija se katalizator sa dovoljno razvijenim meĊufaznim 

prostorom Pt|WOx sa velikim brojem aktivnih mesta za oksidaciju adsorbovanih CO. Posmatrajući 

sliku 35 zakljuĉujemo da Pt/C+WOx(4) katalizator ima najbolji odnos Pt i W. 
 

 
Slika 35. ESACO za komercijalni 40% Pt/C katalizator i katalizatore serija: Pt/C+WOx(N) i Pt/WOx+C 

 

Posmatranjem serije Pt/WOx+C katalizatora (slika 35) vidi se da su njihove elektrohemijske 

aktivne površine za oksidaciju COads znaĉajno manje od ESACO komercijalnog kazalizatora. Manja 

ESACO ukazuje na veće Pt ĉestice u redukovanim uzorcima. Ovim se dokazuje da efekat meĊufaznog 

prostora Pt|WOx prevazilazi jednostavan efekat broja aktivnih mesta za HOR (koji je obrnuto 

proporcijalan veliĉini ĉestica). Vrlo je vaţno primetiti i da se ESACO gotovo linearno menjaju sa 

povećanjem koliĉine Pt, što ukazuje da veliĉina ĉestica praktiĉno nije zavisna od koliĉine metala u 

pripremljenim katalizatorima.  
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Već je pomenuto da katalizatori na bazi PtRu imaju znatno veću toleranciju na CO u odnosu na 

Pt katalizatore i da su iz tog razloga sintetisane serije PtRu/WOx+C i PtRu/WxCyOz katalizatora, koje 

su uporeĊene sa komercijalnim 30% PtRu/C katalizatorom. Najpre je analiziran komercijalni 

katalizator u atmosferi smeše gasova (98% H2 + 2% CO), a zatim i sintetisani katalizatori na bazi PtRu, 

kako bi se pokazalo koji od njih ima najveću CO toleranciju. 

 

Komercijalni PtRu/C katalizator: Na slici 36 (levo) prikazan je ciklovoltamogram desorpcije 

COads (CO stripping voltamogram) komercijalnog 30% PtRu/C katalizatora. Kriva obeleţena kao CO 

stripping je prvi ciklus ciklovoltamograma i pokazuje izraţeni, široki pik koji odgovara koliĉini 

adsorbovanog CO na površini katalizatora. Drugi ciklus (osnovni ciklovoltamogram) je oĉišćen od 

adsorbovanih CO i odgovara ciklovoltamogramu snimljenom u atmosferi azota (slika 26, levo). Na 

osnovu veliĉine površine CO pika (Q u mC) izraĉunata je ESACO po jednaĉini (38): 0,605 cm
2
. TakoĊe, 

iz ovog ciklovoltamograma oĉitana je i vrednost potencijala koji odgovara adsorpcionom piku CO 

(      
), tj. napona sa najvećom gustinom struje: 0,660/0,760 V vs. RHE. 

 

  
Slika 36. Komercijalni 30% PtRu/C katalizator – ciklovoltamogram desorpcije COads (levo) i HOR 

krive snimljene u ĉistom H2 i smeši (H2 + 2% CO) gasova, na 2000 rpm (desno) 

 

Na slici 36 (desno) prikazane su HOR krive snimljene u ĉistom vodoniku i smeši gasova (98% H2 

+ 2% CO) uz rotaciju RDE od 2000 rpm i brzinu polarizacije od 5 mV s
-1

. Iz HOR krive snimljene u 

smeši gasova, oĉitava se potencijal oksidacije adsorbovanog ugljen-monoksida, odnosno desorpcije 

COads sa platinskih nanoĉestica (      ): 0,460 V vs. RHE. Sa slike 36 (desno) vidi se i da je struja 

snimljena u anodnom smeru, u smeši (H2 + 2% CO) gasova, manja od anodne struje snimljene u ĉistom 

vodoniku. Potencijal je skeniran do 0,9 V vs. RHE, pri kom ne dolazi do potpunog ĉišćenja površine od 

COads već do delimiĉnog, i nazad do 0 V vs. RHE. U povratnoj strujnoj grani (katodni smer struje) 

beleţe se veće strujne vrednosti u odnosu na anodne struje. Iz ovog dela oĉitana je struja na nadnaponu 

od 30 mV i izraĉunata masena aktivnost      : 0,028       
  . 

 

PtRu/WOx+C serija katalizatora: Na slici 37 prikazani su ciklovoltamogrami desorpcije COads 

ove serije katalizatora. Na levoj strani slike 37 prikazan je ciklovoltamogram desorpcije COads 

najaktivnijeg 30% PtRu/WOx+C katalizatora ove serije, a na desnoj strani visokopotencijalni delovi 

ciklovoltamograma, odnosno pikovi oksidacije COads svih katalizatora ove serije. 

Snimanjem ciklovoltamograma desorpcije COads za seriju PtRu/WOx+C katalizatora uoĉavaju se 

razlike u odnosu na ciklovoltamogram snimljen za komercijalni PtRu/C katalizator, u ĉitavom opsegu 

potencijala. U oblasti niskih potencijala (E < 0,5 V vs. RHE) ova odstupanja pripisuju se postojanju OH 
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vrsta u meĊufaznom prostoru koji spaja/razdvaja faze nosaĉa WOx i PtRu nanoĉestica (PtRu|WOx)  

[127,139,190]. Uticaj ovog meĊufaznog efekta je već detaljno objašnjen za seriju Pt/C+WOx(N) 

katalizatora. 
 

  
Slika 37. Ciklovoltamogram desorpcije COads 30% PtRu/WOx+C katalizatora (levo); poreĊenje pikova 

oksidacije COads komercijalnog, 10%, 20% i 30% PtRu/WOx+C katalizatora 

 

U oblasti visokih potencijala (E > 0,5 V vs. RHE) svi katalizatori se brzo ĉiste od COads. Kod 

komercijalnog PtRu/C katalizatora vidi se pojava širokog, dvostrukog pika sa glavnim pikom na 0,760 

V vs. RHE, dok se kod katalizatora serije PtRu/WOx+C javlja samo po jedan pik oksidacije COads. 

TakoĊe, moţe se videti pomeranje ovih pikova za 40 do 70 mV ka negativnijim potencijalima u odnosu 

na pik oksidacije COads komercijalnog katalizatora. U ovoj oblasti potencijala, COads se dominantno 

uklanja na raĉun OH vrsta sa oksidovanih metalnih faza (Pt-OHads i Ru-OHads) i kod sintetisanih 

katalizatora i kod komercijalnog katalizatora. S obzirom da postoji razlika u koliĉini oksidovanih COads 

vrsta izmeĊu PtRu/WOx+C i komercijalnog katalizatora, postoji još neki efekat koji ubrzava uklanjanje 

adsorbovanih CO sa površine katalizatora. Poboljšano uklanjanje COads pripisuje se elektronskom 

efektu nosaĉa koji utiĉe na hemisorpciona svojstva PtRu u PtRu/WOx+C katalizatorima. Ovim efektom 

se takoĊe mogu objasniti i manje sloţeni izgledi pikova ovih katalizatora u odnosu na komercijalni. Iz 

površina COads pikova PtRu/WOx+C katalizatora izraĉunate su ESACO po jednaĉini (38). Dobijeno je da 

PtRu/WOx+C katalizatori imaju znatno manje ESACO površine (od 0,204 cm
2
 do 0,299 cm

2
) u odnosu 

na komercijalni katalizator (0,604 cm
2
).  

HOR krive u smeši gasova (98% H2 + 2% CO) za komercijalni i PtRu/WOx+C katalizatore, 

prikazane su na slici 38. Mogu se posmatrati tri oblasti potencijala: oblast niskih potencijala (E < 0,25 

V vs. RHE), oblast srednjih potencijala (0,25 < E < 0,4 V vs. RHE) i oblast visokih potencijala (E > 0,4 

V vs. RHE). U oblasti niskih potencijala, HOR krive PtRu/WOx+C katalizatora se znatno razlikuju od 

HOR krive komercijalnog katalizatora. Komercijalni katalizator daje malu, stalnu gustinu struje (~0,2 

mA cm
-2

), što ukazuje da ne postoji progresivno uklanjanje COads sa površine katalizatora ili se mala 

koliĉina uklonjenih COads kompenzuje adsorpcijom CO iz elektrolita. Dok pripremljeni PtRu/WOx+C 

katalizatori, u ovoj oblasti potencijala, pokazuju porast struje u celom opsegu potencijala. Ovakvo 

ponašanje se moţe objasniti donacijom OH sa WOx faze za oksidaciju COads u blizini meĊufazne 

površine PtRu|WOx.  

U oblasti srednjih potencijala, 0,25 < E < 0,5 V vs. RHE, vidi se sporiji rast gustine struje. Sporije 

uklanjanje COads moţe se objasniti postojanjem manjeg broja slobodnih mesta za HOR. MeĊutim, u 

ovoj oblasti postoje i stabilne faze HyWOx [116], koje obezbeĊuju OH za uklanjanje COads. Dakle, 
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manjak aktivnih mesta s jedne strane i OH vrste s druge, rezultiraju sporijim rastom struje duţ ove 

oblasti potencijala. 
 

  
Slika 38. HOR krive u smeši H2+ 2% CO na 2000 rpm – PoreĊenje 30% PtRu/WOx+C i komercijalnog 

katalizatora (levo); PoreĊenje anodnih grana komercijalnog i PtRu/WOx+C katalizatora (desno) 

 

U oblasti visokih potencijala (E > 0,4 V vs. RHE) vidi se porast struje HOR kod svih katalizatora. 

COads se aktivno uklanja usled formiranja Pt-OHads i Ru-OHads bez obzira na prisustvo WOx faze. Ali, 

moţe se videti i da je struja sintetisanih katalizatora veća od struje komercijalnog katalizatora. Ovo se 

moţe objasniti olakšanom oksidacijom COads u blizini meĊufaznog prostora PtRu nanoĉestica i nosaĉa 

WOx (PtRu|WOx). MeĊufazni prostor PtRu|WOx, u oblasti niskih potencijala obezbeĊuje „ĉista” Pt 

mesta za formiranje OHads a time omogućuje i uklanjanje COads u oblasti visokih potencijala. Vaţno je 

primetiti i da je trovanje ugljen-monoksidom PtRu/WOx+C katalizatora mnogo sporije u poreĊenju sa 

komercijalnim PtRu/C katalizatorom. 

 

PtRu/WxCyOz serija katalizatora: PoreĊenjem ciklovoltamograma desorpcije COads katalizatora 

ove serije (slika 39, levo) i komercijalnog katalizatora, uoĉavaju se znaĉajne razlike. Razlike se javljaju 

i u oblasti niskih i u oblasti visokih potencijala. Pri niţim potencijalima (E < 0,5 V vs. RHE) 

PtRu/WxCyOz katalizatori pokazuju progresivno povećanje struje. Ovo se pripisuje postojanju OH vrsta 

u meĊufaznom prostoru izmeĊu nosaĉa WxCyOz i PtRu nanoĉestica (PtRu|WxCyOz) [127,139,190]. 

Uticaj ovog meĊufaznog efekta detaljno je objašnjen za Pt/C+WOx(N) katalizatore. Na visokim 

potencijalima (E > 0,5 V vs. RHE) svi katalizatori se brzo oĉiste od COads. Komercijalni PtRu/C 

katalizator pokazuje širok odziv struje za uklanjanje COads u vidu dvostrukog pika, sa glavnim vrhom 

na 0,780 V vs. RHE, dok katalizatori PtRu/WxCyOz serije pokazuju po jedan pik - vrlo malo (oko 20 

mV) ili ni malo pomereni u odnosu na glavni pik komercijalnog PtRu/C katalizatora. U oblasti visokih 

potencijala, COads se uklanja dominantno na raĉun OH vrsta sa oksidovanih metalnih faza. Razlika u 

oblasti oksidacije/redukcije na ciklovoltamogramima snimljenih u atmosferi azota (slika 28, levo), koja 

je izraţenija za komercijalni PtRu/C katalizator, objašnjava razliku u uklanjanju adsorbovanog CO u 

ovoj oblasti potencijala. TakoĊe, postoji i elektronski efekat nosaĉa koji utiĉe na hemisorpciona 

svojstva PtRu u PtRu/WxCyOz katalizatorima, ĉime bi takoĊe mogli biti objašnjeni i manje sloţeni 

izgledi pikova ovih katalizatora u odnosu na komercijalni. 
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Slika 39. Ciklovoltamogram desorpcije COads 30% PtRu/WxCyOz katalizatora (levo); PoreĊenje pikova 

desorpcije COads komercijalnog i svih pripremljenih PtRu/WxCyOz katalizatora [178] 

 

Iz ciklovoltamograma sa slike 39 (desno) oĉitane su vrednosti potencijala koji odgovaraju 

pikovima desorpcije COads (      
), odnosno napona sa najvećom gustinom struje. Dok su iz površina 

COads pikova (Q u mC) PtRu/WxCyOz katalizatora izraĉunate ESACO po jednaĉini (38). Jasno se vidi da 

PtRu/WxCyOz katalizatori imaju znatno manje ESACO površine (0,134 – 0,293 cm
2
) u odnosu na 

komercijalni katalizator (0,604 cm
2
).  

HOR krive u prisustvu ugljen-monoksida za komercijalni i sva pet sintetisana PtRu/WxCyOz 

katalizatora, prikazane su na slici 40 (levo i desno). Kao i za prethodnu seriju katalizatora sa PtRu 

nanoĉesticama, i ovde se mogu razlikovati dve oblasti potencijala: oblast niskih potencijala, E < 0,5 V 

vs. RHE i oblast visokih potencijala, E > 0,5 V vs. RHE. 
 

  
Slika 40. HOR krive u smeši H2 + 2% CO na 2000 rpm – PoreĊenje 30% PtRu/WxCyOz i komercijalnog 

katalizatora (levo); PoreĊenje anodnih grana komercijalnog i PtRu/WxCyOz katalizatora (desno) [178] 

 

U oblasti niskih potencijala, HOR kriva komercijalnog katalizatora se znatno razlikuje od HOR 

krivih za PtRu/WxCyOz katalizatore. Kao što je već pomenuto, komercijalni katalizator daje malu, 

stalnu gustinu struje od oko 0,2 mA cm
-2

, što ukazuje da ili ne postoji progresivno uklanjanje COads sa 

površine katalizatora ili da se mala koliĉina uklonjenih COads kompenzuje adsorpcijom CO iz 

elektrolita. Pripremljeni PtRu/WxCyOz katalizatori, u ovoj oblasti potencijala, pokazuju porast struje 
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duţ ĉitavog opsega. Ovakvo ponašanje, i za ovu seriju katalizatora, objašnjava se donacijom OH vrsta 

sa WOx faze nosaĉa WxCyOz. Ove OH vrste oksidiju COads u blizini meĊufaznog prostora 

PtRu|WxCyOz (što je detaljno opisano za seriju Pt/C+WOx(N) katalizatora). 

 U oblasti visokih potencijala (E > 0,5V vs. RHE) postoji porast struje HOR kod komercijalnog i 

svih katalizatora PtRu/WxCyOz serije. U ovoj oblasti, COads se aktivno uklanja usled formiranja Pt-

OHads i Ru-OHads bez obzira na prisustvo drugih faza, pa samim tim bez obzira i na prisustvo nosaĉa 

WxCyOz. MeĊutim, u ovoj oblasti potencijala oksidacija Pt-površine utiĉe na HOR i izmerena struja je 

manja zbog smanjenog broja aktivnih mesta za HOR [66]. Ali, moţe se videti i da je struja sintetisanih 

katalizatora veća od struje komercijalnog katalizatora. Ovo se moţe objasniti olakšanom oksidacijom 

COads u blizini meĊufaznog prostora izmeĊu PtRu nanoĉestica i nosaĉa WxCyOz (PtRu|WxCyOz) u 

oblasti niskih potencijala, koji obezbeĊuju „ĉista” Pt mesta za formiranje OHads i dalje uklanjanje COads 

u oblasti visokih potencijala. Vaţno je još uoĉiti i da je trovanje ugljen-monoksidom PtRu/WxCyOz 

katalizatora mnogo sporije u poreĊenju sa komercijalnim PtRu/C katalizatorom. 

 S´ gledišta koliĉine PtRu na nosaĉu WxCyOz (slika 40, desno) vidi se progresivno poboljšanje 

performansi katalizatora sa povećanjem koliĉine PtRu na nosaĉu. Po završetku skeniranja na 30mV vs. 

RHE zadrţava se gotovo polovina graniĉne gustine struje (slika 40, levo). Smatra se da je ova 

poboljšana CO tolerancija posledica kombinovanja efekta formiranja meĊufaznog prostora 

PtRu|WxCyOz i povećanja broja aktivnih mesta u tom regionu.  

 

Na slici 41 prikazane su elektrohemijski aktivne površine za oksidaciju COads za sve pripremljene 

katalizatore serija: PtRu/WOx+C i PtRu/WxCyOz. Jasno se vidi da su ESACO za sintetisane katalizatore 

znaĉajno manje od ESACO komercijalnog katalizatora. TakoĊe se vidi da kod obe serije katalizatora 

postoji trend rasta površine sa povećanjem koliĉine PtRu u katalizatorima. Manja ESACO ukazuje na 

veće PtRu ĉestice u sintetisanim katalizatorima u odnosu na komercijalni katalizator. Dakle, još jednom 

se potvrĊuje da efekat meĊufaznog prostora izmeĊu nanoĉestica i nosaĉa prevazilazi jednostavni efekat 

broja slobodnih aktivnih mesta za HOR. S´ obzirom da se ESACO gotovo linearno menjaju sa 

povećanjem koliĉine PtRu, zakljuĉujemo da veliĉina ĉestica ne zavisi od opterećenja (koliĉine) metala 

u ispitivanim uzorcima. 
 

 
Slika 41. ESACO za sve ispitivane katalizatore na bazi PtRu na nosaĉima WOx i WxCyOz 

 

U tabeli 14 prikazano je poreĊenje: potencijala koji odgovaraju pikovima okisdacije COads 

(      
), potencijala desorpcije COads (      ) i masenih aktivnosti za oksidaciju vodonika (     ) u 

smeši (98% H2 + 2% CO) gasova, svih analiziranih katalizatora.  

 

0.605 cm2 

0.204 cm2 
0.270 cm2 0.290 cm2 

0.134 cm2 0.153 cm2 

0.240 cm2 
0.293 cm2 
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Tabela 14. PoreĊenje       
,        i       za HOR u smeši (98% H2+ 2% CO) gasova 

Katalizatori        / V        / V 
      /       

  
 

na   = 30 mV 

40% Pt/C 0,870 0,400 0,003 

Pt/C+WOx(1) 0,840 0,420 0,006 

Pt/C+WOx(2) 0,890 0,370 0,009 

Pt/C+WOx(3) 0,870 0,340 0,007 

Pt/C+WOx(4) 0,870 0,300 0,012 

Pt/C+WOx(5) 0,850 0,330 0,009 

10% Pt/WOx-C 0,760 / 0,815 0,350 / 

20% Pt/WOx-C 0,750 / 0,790 0.350 / 

40% Pt/WOx-C 0,470 / 0,750 0.270 0.099 

30% PtRu/C 0,660 / 0,760 0,460 0,028 

10% PtRu/WOx-C 0,700 / 0,050 

20% PtRu/WOx-C 0,720 / 0,060 

30% PtRu/WOx-C 0,690 0,400 0,121 

5% PtRu/WxCyOz 0.830 / 0.018 

10% PtRu/WxCyOz 0.780 0.400 0.024 

20% PtRu/WxCyOz 0.780 / 0.096 

30% PtRu/WxCyOz 0.760 0.450 0.118 

 

Rezultati prikazani u tabeli 14 pokazuju znaĉajno niţe vrednosti masenih aktivnosti za HOR u 

smeši (98% H2 + 2% CO) gasova u odnosu na masene aktivnosti dobijene za HOR u ĉistom vodoniku 

(tabela 13). Najniţu masenu aktivnost,      , ima komercijalni 40% Pt/C katalizator, dok nešto veću 

imaju katalizatori na bazi Pt i WOx što se objašnjava postojanjem meĊufaznog prostora Pt|WOx. 

Najveće masene aktivnosti imaju katalizatori na bazi PtRu, koji pored formiranja meĊufaznog prostora 

PtRu|nosaĉ, formiraju i Ru-COads vrste ĉime oslobaĊaju Pt centre za odvijanje HOR reakcija. 

Veći deo sintetisanih katalizatora pokazuje pomeranje pika desorpcije COads ka negativnijim 

potencijalima, i imaju manje ili jednake vrednosti        potencijala, u odnosu na komercijalne 

katalizatore. Ovo potvrĊuje da su oni tolerantniji na CO trovanje u odnosu na komercijalne katalizatore. 

MeĊutim, kako bi se procenilo koji je katalizator najtolerantniji na trovanje ugljen-monoksidom, 

porede se       vrednosti svih katalizatora. Zakljuĉuje se da su najtolerantniji katalizatori: 30% 

PtRu/WOx-C sa masenom aktivnošću od 0,121       
   i 30% PtRu/WxCyOz sa       od 0,118       

  .  

 

 

5.4. Ispitivanje katalizatora u polućeliji 
 

Kako bi ispitali CO toleranciju katalizatora pri duţoj vremenskoj izloţenosti ugljen-monoksidu, 

testirani su polu-MEA (sa odabranim katalizatorima) u polućeliji (sa aktivnom površinom od 0,28 

cm
2
). Za ova ispitivanja odabrani su katalizatori koji su pokazali najveću CO toleranciju tokom 

elektrohemijskih ispitivanja u klasiĉnoj troelektrodnoj elektrohemijskoj ćeliji. Iz tabele 14 vidi se da su 

to: 30% PtRu/WOx+C i 30% PtRu/WxCyOz katalizatori. Kako bi uporedili pripremljene katalizatore sa 

katalizatorom koji već ima praktiĉnu primenu, ispitivan je i polu-MEA sa komercijalnim 30% PtRu/C 

katalizatorom. 

Pripremljeni polu-MEA (odeljak 4.5.2.) testirani su u polućeliji (šematski) prikazanoj na slici 12. 

Elektrohemijska karakterizacija zapoĉeta je snimanjem ciklovoltamograma cikliranjem izmeĊu 0,03 V 

i 1,2 V vs. RHE, brzinom od 20 mV s
-1

 na sobnoj temperaturi, u 0,5M H2SO4 elektrolitu, uz prethodno 
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produvavanje sistema azotom. Zatim je u elektrolit uveden gasoviti vodonik i nakon nekoliko minuta 

zapoĉeto je snimanje ciklovoltamograma od 300 ciklusa uz promenu potencijala od 0 do 100 mV vs. 

RHE, uz brzinu polarizacije od 20 mV s
-1

 (uz neprekidan protok vodonika kroz polućeliju). Pri istim 

uslovima sniman je i ciklovoltamogram od 300 ciklusa uz stalni protok smeše (H2 + 100 ppm CO) 

gasova kroz polućeliju. 

Na slici 42 prikazane su krive zavisnosti gustine struje od vremena za polu-MEA sa odabranim 

katalizatorima, dobijene snimanjem ciklovoltamograma u prisustvu vodonika i smeše (H2 + 100 ppm 

CO) gasova. 

 

  
Slika 42. Krive zavisnosti gustine struje od vremena za: 30% PtRu/C (a), 30% PtRu/WOx+C (b) i 30% 

PtRu/WxCyOz (c) katalizatore, u atmosferi ĉistog H2 i smeše (H2 + 100 ppm CO) gasova 

 

U tabeli 15 prikazani su podaci dobijeni iz ovih merenja. Moţe se videti da komercijalni 30% 

PtRu/C katalizator pokazuje nešto manju vrednost gustine struje (21,1 mA cm
-2

) u odnosu na 

sintetisane katalizatore (oko 22 mA cm
-2

), kada kroz sistem teĉe ĉist vodonik. Kada se kroz polućeliju 

propusti smeša (H2+100 ppm CO) gasova, vidi se da dolazi do pada jaĉine struje već u prvoj sekundi i 

da taj pad iznosi od 40,3% do 49,5% od poĉetne vrednosti gustine struje snimljene za isti sistem u 

prisustvu H2. U prvoj sekundi pad struje je znatno veći za sintetisane katalizatore u odnosu na 

komercijalni katalizator. Vremenom struja dostiţe svoju konstantnu vrednost i nakon 3000 s snimanja 

(300 ciklusa), najveću struju daje polućelija sa 30% PtRu/WOx+C katalizatorom (6,8 mA cm
-2

). 
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Tabela 15. Gustine struje i procenti trovanja katalizatora ugljen-monoksidom u polućeliji 

Katalizator 
   

 

mA cm
-2

 

        

mA cm
-2

 

           

mA cm
-2

 

Procenat 

trovanja  

CO-om 

nakon 1s 

Procenat 

trovanja  

CO-om 

nakon 1000s 

Procenat 

trovanja  

CO-om 

nakon 3000s 

30% PtRu/C 21,1 12.6 5,5 40,3 % 61,2 % 73,9 % 

30% PtRu/WOx+C 22,4 11,1 6,8 50,4 % 60,5 % 69,6 % 

30% PtRu/WxCyOz 21,8 11,0 6,0 49,5 % 65,1 % 72,5 % 

 

Dakle. moţemo zakljuĉiti da je 30% PtRu/WOx+C katalizator pokazao nešto bolje performanse i 

manju osetljivost na trovanje ugljen-monoksidom u poreĊenju sa komercijalnim i 30% PtRu/WxCyOz 

katalizatorom. MeĊutim, treba još pomenuti da sva tri polu-MEA sa ispitivanim katalizatorima 

pokazuju velike padove u jaĉini struje pri radu polućelije u atmosferi smeše (H2 + 100 ppm CO) gasova 

u odnosu na rad polućelije u atmosferi ĉistog vodonika. Ti padovi su priliĉno veliki i nakon 3000 s rada 

polućelije, iznose oko 70% u odnosu na poĉetnu vrednost jaĉine struje (izmerene za polu-MEA u 

atmosferi H2). 

Po završetku snimanja j-t zavisnosti, pošto je sistem već bio prezasićen CO-om, zaustavljen je 

dotok smeše (H2 + 100 ppm CO) gasova i snimani su ciklovoltamogrami za sva tri polu-MEA. 

Ciklovoltamogrami su snimani cikliranjem izmeĊu 0,03 V i 1,2 V vs. RHE, brzinom od 20 mV s
-1

 na 

sobnoj temperaturi. U prvom (CO striping) ciklusu ciklovoltamograma javljaju se pikovi oksidacije 

adsorbovanog CO iz kojih se izraĉunavaju ESACO (po jednaĉini 38). 
 

  
Slika 43. Ciklovoltamogram desorpcije COads za komercijalni katalizator (levo); poreĊenje pikova 

oksidacije COads komercijalnog, 30% PtRu/WOx+C i 30% PtRu/WxCyOz katalizatora 

 

  PoreĊenjem snimljenih ciklovoltamograma za polu-MEA sa komercijalnim (slika 43, levo) i 

sintetisanim katalizatorima, uoĉavaju se razlike u izgledu krivih. Uzorci tih razlika su već detaljno 

objašnjeni u poglavlju 5.3.2. pri analizi katalizatora u smeši vodonika i ugljen-monoksida u klasiĉnoj 

troelektrodnoj elektrohemijskoj ćeliji. 

Na slici 43 (desno) prikazani su delovi ciklovoltamograma oksidacije adsorbovanih CO (E > 

0,2V vs. RHE) za sva tri ispitana polu-MEA. Mogu se videti izraţeni oksidacioni COads pikovi iz kojih 

su izraĉunate ESACO (prikazane na slici 44). Interesantno je primetiti da se na ciklovoltamogramu za 

30% PtRu/WxCyOz katalizator pojavljuje dvostruki pik (predpik i glavni pik) oksidacije COads, dok se 

kod komercijalnog i 30% PtRu/WOx+C katalizatora javlja po jedan glavni pik oksidacije. Ovaj 

dvostruki pik bi mogao da bude posledica „promene” nosaĉa (WxCyOz) pri duţem radu polućelije u 
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atmosferi zatrovanoj ugljen-monoksidom. Najverovatnije je pri duţem radu polućelije došlo do 

nastajanja veće koliĉine stabilne WO3 faze u WOx frakciji nosaĉa WxCyOz. U oblasti niţih potencijala 

(0,2 V < E < 0,5 V vs. RHE) postoje uslovi za promenu oksidacionog stanja volframa sa +6 na +5 u 

frakciji WOx (nosaĉa WxCyOz) ĉime se obezbeĊuju uslovi za olakšanu oksidaciju COads i pojavu 

predpika na ciklovoltamogramu. 

 
Slika 44. ESACO za polu-MEA sa: 30% PtRu/C, 30% PtRu/WOx+C i 30% PtRu/WxCyOz katalizatorima 

 

Vrlo jasno se vidi da su ESACO površine za COads za polu-MEA sa 30% PtRu/WOx+C i 30% 

PtRu/WxCyOz katalizatorima, praktiĉno identiĉne (slika 44), što je u saglasnosti sa elektrohemijskim 

analizama raĊenim u klasiĉnoj troelektrodnoj ćeliji. Sa slike 43 (desno), vidi se i da su glavni pikovi 

oksidacije COads za ova dva polu-MEA pomerena ka negativnijim potencijalima u odnosu na pik polu-

MEA sa komercijalnim katalizatorom. Dakle, polu-MEA sa sintetisanim katalizatorima imaju veću 

toleranciju prema trovanju ugljen-monoksidom u odnosu na polu-MEA sa komercijalnim 

katalizatorom. 

Treba pomenuti da su veliĉine ESACO izmerene u polućeliji (slika 44) znatno manje od onih 

izmerenih na RDE (slika 41) za iste katalizatore. Razlike u veliĉini ESACO dobijenih pri 

elektrohemijskoj analizi katalizatora u klasiĉnoj elektrohemijskoj ćeliji (na RDE) i u polućeliji (polu-

MEA) su posledica: i) pre svega razliĉitog naĉina pripreme katalizatora za elektrohemijska merenja - 

pri elektrohemijskim merenjima u klasiĉnoj troelektrodnoj ćeliji katalizatori se nanose na RDE i u 

direktnom su kontaktu sa elektrolitom, dok pri elektrohemijskim merenjima u polućeliji katalizator se 

nanosi na GDL i priprema polu-MEA tako da katalizator nije u direktnom kontaktu sa elektrolitom; ii) 

korišćenja razliĉitih elektrolita: 0,5M HClO4 i 0,5M H2SO4; iii) korišćenja razliĉitih smeša gasova za 

trovanje ugljen-monoksidom: H2 + 2% CO, odnosno H2 + 100 ppm CO; iv) postojanja karbonskog 

papira (GDL-a) i membrane u konstrukciji polu-MEA koje se testiraju u polućeliji, a kojih nema pri 

testiranju katalizatora na RDE. 

 

 

5.5. Ispitivanje katalizatora u jediničnoj PEM gorivnoj ćeliji 
 

Pri ispitivanju katalizatora u jediniĉnoj PEM gorivnoj ćeliji kao odgovor dobija se izmereni 

napon u funkciji struje spoljašnjeg kola gorivne ćelije, tj. njene performanse. Dakle, pod terminom 

performanse gorivne ćelije pre svega se misli na strujno-naponsku karakteristiku gorivne ćelije, ali i na 

njena ostala svojstva u širem smislu. Kakve će performase pokazati jediniĉna gorivna ćelija zavisi od 

velikog braja parametara, pre svega od radnih uslova gorivne ćelije: i) kvaliteta i vrste goriva i 

oksidansa koji se koriste pri radu gorivne ćelije; ii) radne temperature, kao i iii) protoka, pritiska i 

vlaţnosti gasova. Performanse jediniĉne gorivne ćelije takoĊe zavise i od osobina njenih komponenti:  

i) vrste korišćenih monopolarnih ploĉa, ii) DGL-a i Nafion-a od kojih se formira MEA, kao i iii) 

katalizatora koji se testiraju. S obzirom da je cilj ove disertacije testiranje pripremljenih katalizatora u 

30% PtRu/C 30% PtRu/WOx+C 30% PtRu/WxCyOz

0,306 cm2 

0,106cm2 0,107 cm2 
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jediniĉnoj PEM gorivnoj ćeliji i njihovo meĊusobno poreĊenje, svi ostali parametri koji utiĉu na 

performanse gorivne ćelije bili su nepromenjeni (konstantni). Kroz protokol testiranja PEM gorivnih 

ćelija (odeljak 4.7.2.), utvrĊeni su radni uslovi pod kojima su sva merenja vršena i oni nisu menjani. 

Što se tiĉe komponenti same gorivne ćelije, za testiranje svih katalizatora korišćena je Arbin-ova 

jediniĉna gorivna ćelija sa svojim nepromenjenim komponentama, tako da je jedina promenljiva 

komponenta gorivnih ćelija, koja utiĉe na performanse, bila membransko elektrodni sklop (MEA), 

taĉnije katalizator koji ulazi u sastav tog MEA. 

 

Kako bi utvrdili uticaj Nafionske membrane na performanse gorivne ćelije pripremljeni su MEA, 

sa komercijalnim 40% Pt/C katalizatorom i katalizatorima serije Pt/WOx+C, sa dve razliĉite Nafionske 

membrane: membranom NafionXL (debljine 25,4 μm) i membranom Nafion117 (debljine 117,8 μm). 

Najpre je testiran MEA sa komercijalnim Pt/C katalizatorom koji se koristi kao referentni MEA za 

poreĊenje sa sintetisanim katalizatorima baziranih na platini. 

 

MEA sa komercijalnim Pt/C katalizatorom: MEA je pripreman nanošenjem komercijalnog 40% 

Pt/C katalizatora (0,2 mg platine po cm
2
 elektrode) na GDL SGC24BC (i na anodnu i na katodnu 

stranu). Pripremljena su dva MEA: jedan sa membranom NafionXL, a drugi sa membranom 

Nafion117. MEA su testirani u Arbin-ovoj jediniĉnoj gorivnoj ćeliji sa aktivnom površinom od 5 cm
2
, 

na sobnoj temperaturi, uz korišćenje H2 (kao goriva) i O2 (kao oksidansa) sa protocima od 0,3 l min
-1

 i 

0,5 l min
-1

, i pritiscima od 1,2 bar (relativne vlaţnosti RH 100%). Dobijene strujno-naponske 

zavisnosti, kao i zavisnosti gustine snage od gustine struje, prikazane su na slici 45. 
 

 
 

Slika 45. Krive zavisnosti napona i gustine snage jediniĉne PEM gorivne ćelije od gustine struje za 

MEA sa komercijalnim 40% Pt/C katalizatorom i razliĉitim membranama: Nafion117 i NafionXL 

 

Sa slike 45 vidi se da se strujno-naponske zavisnosti oba MEA sliĉno ponašaju u oblasti 

aktivacione polarizacije i imaju bliske vrednosti OCV-a: 0,945 V za MEA sa membranom NafionXL i 

0,984 V za MEA sa membranom Nafion117. TakoĊe, završeci oblasti aktivacionih polarizacija za oba 

MEA su na naponu od oko 0,8 V vs. RHE i struji od oko 0,1 A. Ovo je i oĉekivano ponašanje s 

obzirom da u ovoj oblasti elektrodne HOR i ORR reakcije zavise od osobina katalizatora. 

U oblasti omske polarizacije vidi se drastiĉna razliku izmeĊu ova dva MEA. Omski otpor MEA 

srazmeran je nagibu naponsko-strujne (U-j) krive, ali je srazmeran i debljini korišćene membrane 

(Nafiona). Debljina membrane Nafiona117 (117,8 μm) je znaĉajno veća od debljine membrane 
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NafionaXL (25,4 μm), pa je ovakva razlika u nagibima i oĉekivana. Strujni gubici izazvani omskim 

otporom utiĉu i na vrednost maksimalnih struja i snaga. Vidimo da su maksimalne gustine struja: oko 

2,5 A cm
-2

 za MEA sa membranom NafionXL i 1,9 A cm
-2

 za MEA sa membranom Nafion117 na 

nadnaponu od 0,2 V, a maksimalne gustine snage: 0,6 W cm
-2

 za MEA sa membranom NafionXL i 

0,45 W cm
-2

 za MEA sa membranom Nafion117. Teorijski gledano, napon jediniĉne gorivne ćelije bi 

mogao da se meri do 0 V i tada bi se postigle veće maksimalne gustine struja. MeĊutim, u praksi usled 

velikih brzina elektrodnih reakcija (posebno ORR) moţe doći do ireverzibilnog oštećenja MEA, pa se 

preporuĉuje da se merenja vrše samo do 0,2 - 0,3 V [200]. 

 

 

5.5.1. Ispitivanje performanski MEA sa sintetisanim katalizatorima 

 

MEA sa katalizatorima serije Pt/WOx+C: Za pripremu ovih MEA, Pt/WOx+C katalizatori su 

nanošeni na karbonski papir (GDL SGC24BC) u koliĉini takvoj da sadrţaj platine po površini elektrode 

uvek bude isti (0,2 mgPt cm
-2

). Ovako pripremljeni GDL sa sintetisanim katalizatorima imaju ulogu 

anode, dok je katoda formirana nanošenjem komercijalnog 40% Pt/C katalizatora (0,2 mgPt cm
-2

) na 

GDL. MEA je dobijen presovanjem anode i katode na dva tipa Nafionske membrane: Nafion117 i 

NafionXL. Na ovaj naĉin dobijena su šest MEA: tri MEA sa 10%, 20% i 40% Pt/WOx+C 

katalizatorima i membranom Nafion117 i tri MEA sa 10%, 20% i 40% Pt/WOx+C katalizatorima i 

membranom NafionXL.  

Snimane su strujno-naponske karakteristike jediniĉne PEM gorivne ćelije sa pripremljenim 

uzorcima MEA. Snimanja su raĊena na sobnoj temperaturi uz korišćenje H2 (kao goriva) i O2 (kao 

oksidansa) sa protocima od 0,3 l min
-1

 i 0,5 l min
-1

 i pritiscima od 1,2 bar (relativne vlaţnosti RH 

100%). Dobijene strujno-naponske zavisnosti, kao i zavisnosti gustine snage od gustine struje, 

prikazane su na slici 46. 
 

  
Slika 46. Krive zavisnosti napona i gustine snage jediniĉne PEM gorivne ćelije od gustine struje za 

MEA sa Pt/WOx+C katalizatorima i razliĉitim membranama: NafionXL (levo) i Nafion117 (desno) 

 

Na levoj strani slike 46 prikazano je poreĊenje U-j karakteristika MEA sa: 10%, 20% i 40% 

Pt/WOx+C katalizatorima i membranom NafionXL, dok je na desnoj strani slike 46 prikazano 

poreĊenje U-j karakteristika MEA sa: 10%, 20% i 40% Pt/WOx+C katalizatorima i membranom 

Nafion117. Vidi se da se u oblasti aktivacione polarizacije svi uzorci vrlo sliĉno ponašaju kao i 

komercijalni 40% Pt/C katalizator (nezavisno od vrste korišćene membrane) i pokazuju sliĉne vrednosti 

OCV-a. Oblast aktivacione polarizacije svih uzoraka završavaju se na naponu od oko 0,8 V i gustini 
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struje od oko 0,1 A cm
-2

. Vrlo mala razlika izmeĊu nagiba U-j krivi u ovoj oblasti polarizacije u 

saglasnosti je sa rezultatima dobijenih iz elektrohemijskih merenja na RDE - nešto veća aktvinost 40% 

Pt/WOx+C katalizatora (tabela 13). 

U oblasti omske polarizacije vide se znaĉajne razlike izmeĊu svih analiziranih uzoraka MEA. 

Vidi se da dolazi do pada perfomansi za MEA sa 10% i 40% Pt/WOx+C u odnosu na MEA sa 

komercijalnim katalizatorom (slika 45), dok se MEA sa 20% Pt/WOx+C katalizatorom skoro identiĉno 

ponaša kao MEA sa komercijalnim katalizatorom. Maksimumi snage za uzorke sa Pt/WOx+C i 

membranom NafionXL (slika 46, levo) kreću se od 0,3 do 0,6 W cm
-2

, dok za uzorke sa Pt/WOx+C i 

membranom Nafion117 (slika 46, desno): od 0,3 do 0,45 W cm
-2

. Nagibi U-j krivi svih uzoraka sa 

sintetisanim katalizatorima, veći su od U-j nagiba dobijenih za komercijalni katalizator. Veći nagib 

znaĉi veća otpornost nosaĉa, što je i oĉekivano s obzirom da nosaĉ WOx ima veliku otpornost.  

Pri praktiĉnoj upotrebi gorivne ćelije se vezuju u stekove (serije) pri ĉemu svaka jediniĉna ćelija 

tog steka radi na nekoj optimalnoj vrednosti snage (a ne maksimalnoj) koja odgovara naponu od oko 

0,6 V. Iz tog razloga, kako bi odredili koji katalizator daje najbolje performanse za primenu u realnim 

sistemima, porede se struje i snage na naponu od 0,6V, a ne njihove maksimalne vrednosti. Vrednosti 

OCV-a, gustine struje i gustine snage na 0,6 V, kao i iskorišćenost katalizatora, prikazane su u tabeli 

16. Iskorišćenost katalizatora predstavlja snagu koju daje 1 g platine, tj. odnos gustne snage na 0,6 V i 

koliĉine Pt na elektrodi (0,2 mgPt cm
-2

). 

 

Tabela 16. PoreĊenje OCV, gustine struje i gustine snage na 0,6 V, i iskorišćenosti katalizatora 

testiranih MEA sa Pt/WOx+C katalizatorima i razliĉitim membranama: NafionXL i Nafion117 

Katalizator 
OCV  

(V) 

j@0.6 V 

(A cm
-2

) 

P@0.6 V 

(W cm
-2

) 

Iskorišćenost 

katalizatora 

(      
  ) 

H2|Pt/WOx+C|NXL|Pt/C|O2  

40% Pt/C 0,945 0.545 0,327 1.64 

10% Pt/WOx+C 0.821 0.273 0.164 0.82 

20% Pt/WOx+C 0.884 0.508 0.305 1.52 

40% Pt/WOx+C 0.989 0.610 0.366 1.83 

H2|Pt/WOx+C|N117|Pt/ C|O2 

40% Pt/C 0.984 0.490 0.294 1.47 

10% Pt/WOx+C 0.936 0,370 0.222 1,11 

20% Pt/WOx+C 0.965 0,500 0,300 1,50 

40% Pt/WOx+C 0.996 0,535 0,321 1,61 

 

Iz tabele 16 vidi se da su vrednosti OCV-a (napona otvorenog kola) za sve ispitivane uzorke 

MEA, bliske vrednosti idealnog napona jediniĉne PEM gorivne ćelije (oko 0,9 V). Moţe se videti i da 

malo bolje performanse daju uzorci sa Pt/WOx+C katalizatorima i membranom NafionXL u odnosu na 

MEA sa istim katalizatorima i membranom Nafion117. TakoĊe se vidi da nešto bolje performanse daju 

uzorci sa najvećom koliĉinom platine. Dakle, iz prikazanih rezulatata u tabeli 16, zakljuĉuje se da 

najbolje performanse ima MEA sa 40% Pt/WOx+C katalizatorom i membranom NafionXL, koji daje 

gustinu struje od 0,610 A cm
-2

 i snagu od 0,366 W cm
-2

 na 0,6 V sa iskorišćenjem od 1,83       
  . 

 

Na osnovu testiranja MEA sa komercijalnim i sintetisanim Pt/WOx+C katalizatorima, zakljuĉeno 

je da bolje performanse daju uzorci MEA sa membranom NafionXL u odnosu na MEA sa membranom 

Nafion117. Zato je za pripremu svih ostalih MEA (sa komercijalnim i sintetisanim katalizatorima) 

korišćena membrana NafionXL. 
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MEA sa komercijalnim PtRu/C katalizatorom: S obzirom da se performanse MEA sa sintetisanim 

katalizatorima baziranih na PtRu moraju porediti sa performansama MEA sa katalizatorom koji već 

ima praktiĉnu primenu, pripremljen je MEA sa komercijalnim 30% PtRu/C katalizatorom koji je 

testiran korišćenjem Arbin-ove jediniĉne gorivne ćelije. MEA je pripremljen tako što je komercijalni 

30% PtRu/C katalizator nanesen na GDL (0,2 mgPt cm
-2

) - anoda, dok je katoda dobijena nanošenjem 

40% Pt/C na GDL (0,2 mgPt cm
-2

). Anoda i katoda presovane su na membranu NafionXL i dobijen je 

MEA spreman za testiranje. Testiranje pripremljenog MEA raĊeno je na sobnoj temperaturi uz 

korišćenje H2 i O2 sa protocima od 0,3 l min
-1

 i 0,5 l min
-1

, i pritiscima od 1,2 bar (relativne vlaţnosti 

RH 100%). Dobijena strujno-naponska kriva, kao i kriva zavisnosti gustine snage od gustine struje 

gorivne ćelije, prikazane su na slici 47. 
 

 
Slika 47. Krive zavisnosti napona i gustine snage jediniĉne PEM gorivne ćelije od gustine struje za 

MEA sa komercijalnim 30% PtRu/C katalizatorom i membranom NafionXL 

 

Vidi se (sa slike 47) da je OCV vrednost 0,977 V i da se oblast aktivacione polarizacije završava 

na naponu od oko 0,8 V i struji od oko 0,2 A cm
-2

. Iznad 0,2 A cm
-2

 poĉinje oblast omske polarizacije 

iz koje se oĉitavaju vrednosti maksimalne gustine struje od 2,3 A cm
-2

 i maksimalne snage od 0,630 W 

cm
-2

. Vrednosti za j@0.6 v, P@0.6 V i iskorišćenost katalizatora za ovaj MEA su: 0,755 A cm
-2

, 0.453 W 

cm
-2

 i 2,26       
  . 

 

MEA sa 30% PtRu/WOx+C katalizatorom: Anoda ovog MEA pripremljena je nanošenjem 30% 

PtRu/WOx+C katalizatora na GDL tako da koliĉina platine bude 0,2 mgPt cm
-2

, a katoda nanošenjem 

komercijalnog 40% Pt/C katalizatora na GDL (0,2 mgPt cm
-2

). Ovaj 30% PtRu/WOx+C katalizator 

odabran je kao predstavnik serije PtRu/WOx+C katalizatora, jer je pokazao najbolju aktivnost (u okviru 

ove serije) pri testiranju katalizatora na RDE (tabela 13). 

Kada se uporede strujno-naponske krive (slika 48) koje daje PEM gorivna ćelija sa komercijalnim 

30% PtRu/C i 30% PtRu/WOx+C katalizatorom, vidi se da neznatno bolje performanse daje PEM 

gorivna ćelija sa komercijalnim katalizatorom. Sa prikazanih krivih mogu se oĉitati vrednosti 

maksimalne gustine struje (2,1 A cm
-2

) i maksimalne snage (0,590 W cm
-2

) za MEA sa 30% 

PtRu/WOx+C katalizatorom, koje su nešto manje u poreĊenju sa vrednostima istih parametara za MEA 

sa komercijanlnim katalizatorom (2,3 A cm
-2

 i 0,610 W cm
-2

). 
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Slika 48. Krive zavisnosti napona i gustine snage jediniĉne PEM gorivne ćelije od gustine struje za 

MEA sa: komercijalnim 30%PtRu/C katalizatorom (siva) i 30%PtRu/WOx+C katalizatorom (purpurna) 

 

MEA sa 30% PtRu/WxCyOz katalizatorom: Ovaj MEA pripremljen je na identiĉan naĉin kao i 

prethodni. Dakle, katoda je 40% Pt/C katalizator (0,2 mgPt cm
-2

) nanesen na GDL, dok je anoda 30% 

PtRu/WxCyOz katalizator (0,2 mgPt cm
-2

) nanesen na GDL. 30% PtRu/WxCyOz katalizator je odabran 

kao predstavnik serije PtRu/WxCyOz katalizatora, jer je pokazao najbolju aktivnost u okviru ove serije 

pri testiranju katalizatora na RDE (tabela 13). 

UporeĊivanjem strujno-naponskih krivi koje daje PEM gorivna ćelija sa komercijalnim 30% 

PtRu/C i 30% PtRu/WxCyOz katalizatorom (slika 49), vidi se da bolje performanse daje PEM gorivna 

ćelija sa sintetisanim 30% PtRu/WxCyOz katalizatorom. Mogu se oĉitati maksimalne vrednosti: gustine 

struje od 2,7 A cm
-2

 i gustine snage od 0,730 W cm
-2 

za MEA sa 30% PtRu/WxCyOz katalizatorom, 

koje su nešto veće od vrednosti dobijenih za komercijalni katalizator (2,3 A cm
-2

 i 0,610 W cm
-2

). 
 

 
Slika 49. Krive zavisnosti napona i gustine snage jediniĉne PEM gorivne ćelije od gustine struje za 

MEA sa: komercijalnim 30% PtRu/C katalizatorom (siva) i 30% PtRu/WxCyOz katalizatorom (violet) 
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Treba pomenuti i da je nagib U-j krive za 30% PtRu/WxCyOz katalizator manji od nagiba U-j 

krive za komercijalni katalizator, što znaĉi da nosaĉ WxCyOz pokazuje manju otpornost (tj. veću 

provodljivost) od ugljeniĉnog nosaĉa (u uslovima rada gorivne ćelije) i/ili da postoji bolja disperzija 

PtRu nanoĉestica na nosaĉu WxCyOz u odnosu na disperzija PtRu nanoĉestica na ugljeniku. 

U tabeli 17 prikazane su vrednosti OCV-a, gustine struje i gustine snage na 0,6 V, kao i 

iskorišćenost katalizatora testiranih MEA sa membranom NafionomXL, pri korišćenju H2 kao goriva i 

O2 kao oksidansa. 

 

Tabela 17. Vrednosti OCV-a, gustine struje i gustine snage na 0,6 V i iskorišćenost katalizatora 

testiranih MEA u Arbin-ovoj gorivnoj ćeliji, pri korišćenju H2 i O2, na sobnoj temperaturi 

Katalizator 
OCV  

(V) 

j@0.6 V 

(A cm
-2

) 

P@0.6 V 

(W cm
-2

) 

Iskorišćenost katalizatora 

(      
  ) 

  40% Pt/C 0,945 0.545 0,327 1.64 

  40% Pt/WOx+C 0.989 0.610 0.366 1.83 

  30% PtRu/C 0.977 0,755 0.453 2.26 

  30% PtRu/WOx+C 0.930 0.620 0.372 1.86 

  30% PtRu/WxCyOz 0.952 0.780 0.468 2.34 

 

Moţe se videti (iz tabele 17) da su vrednosti napona otvorenog kola (OCV) svih ispitivanih 

MEA, bliske idealnom naponu PEM gorivne ćelije. UporeĊujući gustine struje i gustine snage na 0,6 V 

vidi se da MEA sa katalizatorima na bazi PtRu pokazuju bolje performanse u odnosu na MEA sa 

katalizatorima na bazi Pt. Dakle, pri testiranju gorivne ćelije na sobnoj temperaturi, uz korišćenje H2 

kao goriva i O2 kao oksidansa, najbolje performanse pokazuje MEA sa 30% PtRu/WxCyOz 

katalizatorom. 

 

 

5.5.2. Ispitivanje performansi MEA u prisustvu CO u gorivu 

 

 Kako bi procenili da li su pripremljeni katalizatori zaista bolji od komercijalnih za primenu u 

realnim sistemima, testirana je i njihova tolerancija na prisustvo CO u gorivu. Na osnovu prethodnih 

analiza katalizatora na RDE u prisustvu CO, procenjeno je da katalizatori na bazi PtRu imaju veću 

toleranciju prema ugljen-monoksidu u odnosu na katalizatore bazirane na Pt. Iz tog razloga napravljeni 

su MEA sa: komercijalnim 30% PtRu/C, 30% PtRu/WOx+C i 30% PtRu/ WxCyOz katalizatorima. 

 

MEA sa komercijalnim PtRu/C katalizatorom: Anoda ovog MEA pripremljena je nanošenjem 

komercijalnog 30% PtRu/C katalizatora na GDL (0,2 mgPt cm
-2

), a katoda nanošenjem komercijalnog 

40% Pt/C katalizatora na GDL (0,2 mgPt cm
-2

). MEA je testiran na sobnoj temperaturi uz korišćenje H2 

ili smeše (H2 + 100 ppm CO) gasova kao goriva i vazduha kao oksidansa, sa protocima od 0,3 l min
-1

 i 

0,5 l min
-1

 i pritisku od 1,2 bar, uz RH 100% (slika 50). Performanse ovog MEA koriste se kao 

referentne za poreĊenje sa performansama druga dva MEA sa sintetisanim katalizatorima. 

Sa slike 50 vidi se da performanse PEM gorivne ćelije sa komercijalnim PtRu/C anodnim 

katalizatorom opadaju pri korišćenju smeše (H2 + 100 ppm CO) gasova umesto ĉistog vodoniĉnog 

goriva. Maksimalna snaga PEM gorivne ćelije uz korišćenje vodonika je 0,850 W cm
-2

, dok je snaga 

ćelije uz korišćenje smeše (H2 + 100 ppm CO) gasova 0,460 W cm
-2

. Iskorišćenje anodnog katalizatora 

je 4,25 kW g
-1

 kada se kao gorivo koristi ĉist vodonik, dok je 1,80 kW g
-1

 uz korišćenje smeše gasova. 

Dakle, korišćenje smeše (H2 + 100 ppm CO) gasova dovodi do pada performansi. Pad performansi 

gorivne ćelije pri korišćenju goriva sa primesama ugljen-monoksida, nastaje kao posledica blokiranja 

aktivnih Pt centara za adsorpciju vodonika, pa samim tim i do smanjene oksidacije vodonika na anodi. 
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Slike 50. Krive zavisnosti napona i gustine snage PEM gorivne ćelije od gustine struje za MEA sa 

komercijalnim 30% PtRu/C katalizatorom - H2/vazduh (svetlo siva) i H2+100ppm CO/vazduh (siva) 

  

MEA sa 30% PtRu/WOx+C katalizatorom: MEA je pripremljen na identiĉan naĉin kao i svi 

prethodni – anoda je dobijena nanošenjem sintetisanog 30% PtRu/WOx+C katalizatora (0,2 mgPt cm
-2

) 

na GDL, a katoda nanošenjem komercijalnog 40% Pt/C katalizatora (0,2 mgPt cm
-2

) na GDL. Testiranje 

je raĊeno na sobnoj temperaturi uz korišećenje H2 ili smeše (H2 + 100 ppm CO) gasova kao goriva i 

vazduha kao oksidansa, sa protocima od 0,3 l min
-1

 i 0,5 l min
-1

 i pritiscima od 1,2 bar uz relativnu 

vlaţnost gasova od 100% (slika 51).  
 

 
Slika 51. Krive zavisnosti napona i gustine snage jediniĉne PEM gorivne ćelije od gustine struje za 

MEA sa 30% PtRu/WOx+C katalizatorom - H2/vazduh (purpurna) i H2+100ppm CO/vazduh (siva) 

 

Sa slike 51 vidi se da performanse gorivne ćelije sa anodnim 30% PtRu/WOx+C katalizatorom 

opadaju pri korišćenju smeše (H2 + 100 ppm CO) gasova kao goriva. Maksimalna izmerena snaga PEM 

gorivne ćelije sa ovim MEA, uz korišćenje vodonika je 0,600 W cm
-2

, dok je snaga ćelije uz korišćenje 
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smeše gasova: 0,460 W cm
-2

. Iskorišćenje anodnog katalizatora na naponu od 0,6 V je 1,95 kW g
-1

 

kada se kao gorivo koristi vodonik, dok je 1,77 kW g
-1

 uz korišćenje smeše gasova. 

 

MEA sa 30% PtRu/WxCyOz katalizatorom: MEA je pripremljen po ustaljenoj proceduri i testiran 

na sobnoj temperaturi uz korišćenje H2 ili smeše (H2 + 100 ppm CO) gasova (kao goriva) i vazduha 

(kao oksidansa), sa protocima od 0,3 l min
-1

 i 0,5 l min
-1

 i pritiscima od 1,2 bar (relativne vlaţnosti RH 

100%). Krive zavisnosti napona, odnosno gustine snage, od gustine struje prikazane su na slici 52.  
 

 
Slika 52. Krive zavisnosti napona i gustine snage jediniĉne PEM gorivne ćelije od gustine struje za 

MEA sa 30% PtRu/WxCyOz katalizatorom - H2/vazduh (violet) i H2+100ppm CO/vazduh (siva) 

 

Sa slike 52, isto kao i kod prethodnih MEA, uoĉava se pad performansi pri upotrebi smeše 

(H2+100 ppm CO) gasova umesto ĉistog vodonika kao goriva. I ovde se moţe oĉitati maksimalna 

izmerena snaga PEM gorivne ćelije koja iznosi 0,790 W cm
-2

 uz korišćenje vodonika i 0,460 W cm
-2

 uz 

korišćenje smeše (H2+100 ppm CO) gasova. Iskorišćenje anodnog katalizatora na naponu od 0,6 V je 

3,86 kW g
-1

 kada se kao gorivo koristi vodonik i 1,85 kW g
-1

 kada se kao gorivo koristi smeša gasova 

(tabela 18). 

 

Tabela 18. PoreĊenje OCV, j@0.6 V, P@0.6 V i pada snage gorivne ćelije, za testirane MEA u Arbin-ovoj 

gorivnoj ćeliji uz korišćenje H2 ili smeše (H2+100ppm CO) gasova kao goriva, i vazduha kao oksidansa  

PEM gorivna ćelija 
OCV 

(V) 

j@0.6 V 

(A cm
-2

) 

P@0.6 V 

(W cm
-2

) 

Iskorišćenost 

katalizatora 

(      
  ) 

H2,PtRu/C|NafionXL|Pt/C,vazduh 0.977 1.420 0.850 4,25 

H2+CO,PtRu/C|NafionXL|Pt/C,vazduh 0,927 0,602 0,360 1,80 

H2,PtRu/WOx+C|NafionXL|Pt/C,vazduh 0.953 0.650 0.390 1,95 

H2+CO, PtRu/WOx+C |NafionXL|Pt/C,vazduh 0.900 0.590 0.354 1,77 

H2,PtRu/WxCyOz|NafionXL|Pt/C,vazduh 0.991 1.286 0.772 3,86 

H2+CO,PtRu/WxCyOz|NafionXL|Pt/C,vazduh 0,927 0,615 0,369 1,85 

 

Iz tabele 18 vidi se da najveću gustinu struje pri korišćenju ĉistog vodonika daje MEA sa 

komercijalnim katalizatorom: 1,420 A cm
-2

 na 0,6 V sa iskorišćenjem katalizatora od 4,25       
  . 

TakoĊe, vidi se i da najveću gustinu struje u prisustvu 100 ppm ugljen-monoksida u gorivu daje MEA 
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sa 30% PtRu/WxCyOz katalizatorom: 0,615 A cm
-2

 na 0,6 V sa iskorišćenjem katalizatora od 1,85 

      
  . MEA sa 30% PtRu/WOx+C katalizatorom daje najmanju gustinu struje u radnim uslovima 

PEM gorivne ćelije: 0,590 A cm
-2

 na 0,6 V sa iskorišćenjem katalizatora od 1,77       
  . Dakle, moţe 

se zakljuĉiti da najbolje performanse na sobnoj temperaturi, uz korišćenje smeše (H2 + 100 ppm CO) 

gasova kao goriva i vazduha kao oksidansa, daje jediniĉna PEM gorivna ćelija kada koristi MEA sa 

30% PtRu/WxCyOz anodnim katalizatorom. 

 

Za rad u realnim sistemima, PEM gorivne ćelije koriste reformat kao gorivo i vazduh kao 

oksidans. Reformat predstavlja smešu vodonika sa 2,80% CH4, 17,9% CO2 i 10,0 ppm CO, pa je jako 

vaţno da katalizatori imaju veliku toleraciju na prisustvo CO u gorivu. Na osnovu prethodno testiranih 

MEA (sa pripremljenim katalizatorima) u jediniĉnoj PEM gorivnoj ćeliji zakljuĉeno je da je 

najtolerantniji na prisustvo ugljen-monoksida u gorivu, MEA sa 30% PtRu/WxCyOz anodnim 

katalizatorom. Zato je testiranje ovog MEA ponovljeno uz korišćenje reformata kao goriva.  

Dakle, kako bi simulirali realne uslove rada PEM gorivne ćelije, prethodno pripremljeni MEA sa 

komercijalnim (PtRu/C|NafionXL|Pt/C) i sintetisanim (PtRu/WxCyOz|NafionXL|Pt/C) katalizatorom, 

testirani su u Arbin-ovoj jediniĉnoj gorivnoj ćeliji uz dovoĊenje H2, odnosno reformata na anodu i 

vazduha na katodu, sa protocima od 0,3 l min
-1

 i 0,5 l min
-1

 i pritiscima od 1,2 bar (relativne vlaţnosti 

RH 100%). Dobijene krive zavisnosti napona i gustine snage od gustine struje prikazane su na slici 53. 
 

  
Slika 53. Krive zavisnosti napona i gustine snage jediniĉne gorivne ćelije od gustine struje za MEA sa 

PtRu/Ccomm i 30% PtRu/WxCyOz katalizatorom - H2/vazduh (levo) i reformat/vazduh (desno) [178] 

 

Sa slike 53 vidi se da znaĉajno bolje performanse daju jediniĉne gorivne ćelije kada rade uz 

korišćenje vodonika kao goriva i vazduha kao oksidansa: PtRu/C|NafionXL|Pt/C pokazuje maksimalnu 

snagu od 0,850 W cm
-2

 i PtRu/WxCyOz|NafionXL|Pt/C maksimalnu snagu od 0,790 W cm
-2

. Pri radu 

ćelija uz korišćenje reformata (sa 10 ppm CO) te snage su znatno manje i iznose 0,580 W cm
-2

 za MEA 

sa komercijalnim katalizatorom i 0,690 W cm
-2

 za MEA sa 30% PtRu/WxCyOz katalizatorom. Iako pri 

radu ćelije uz korišćenje ĉistog vodonika MEA sa komercijalnim katalizatorom daje bolje performanse, 

ipak pri radu ćelije uz korišćenje reformata bolje performanse daje MEA sa sintetisanim anodnim 

katalizatorom. 

Ako uporedimo j@0.6 V i P@0.6 V na naponu od 0,6 V, vidimo da MEA sa komercijalnim 

katalizatorom daje veće vrednosti za gustinu struje i snage kada ćelija radi uz korišćenje ĉistog 

vodoniĉnog goriva, ali znatno manje vrednosti uz korišćenje reformata, u poreĊenju sa MEA sa 

sintetisanim katalizatorom (tabela 19). TakoĊe, vaţno je primetiti da MEA sa 30% PtRu/WxCyOz 
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katalizatorom pokazuje znaĉajno manji pad snage (16,3%) pri radu ćelije uz reformat u odnosu na pad 

snage koji pokazuje MEA sa komercijalnim katalizatorom (35,3%). 

 

Tabela 19. PoreĊenje OCV, j@0.6 V, P@0.6 V i pada snage, ispitivanih anodnih katalizatora u Arbin-ovoj 

ćeliji uz korišćenje H2 ili reformata kao goriva, i vazduha kao oksidansa, na sobnoj temperaturi 

PEM gorivna ćelija 
OCV 

(V) 

j@0.6 V 

(A cm
-2

) 

P@0.6 V 

(W cm
-2

) 

Pad snage 

(%) 

H2,PtRu/C|NafionXL|Pt/C,vazduh 0.977 1.420 0.850 
35.3 

reformat,PtRu/C|NafionXL|Pt/C,vazduh 0.982 0.915 0.550 

H2,PtRu/WxCyOz|NafionXL|Pt/C,vazduh 0.991 1.286 0.772 
16.3 

reformat,PtRu/WxCyOz|NafionXL|Pt/C,vazduh 0.988 1.076 0.646 

 

Moţe se još jednom apostrofirati da jediniĉna PEM gorivna ćelija sa 30% PtRu/WxCyOz anodnim 

katalizatorom daje bolje performanse pri radu uz korišćenje reformata kao goriva. Kako su sva 

prethodna testiranja jediniĉnih gorivnih ćelija raĊena na sobnoj temperaturi, a realna radna temperatura 

PEM gorivnih ćelija (u stekovima) povišena (70ºC-90ºC), pripremljen je novi MEA sa 30% 

PtRu/WxCyOz anodnim katalizatorom i testiran po „protokolu za testiranje gorivne ćelije na povišenim 

temperaturama” (odeljak 4.7.2.). 

 

 

5.5.3. Ispitivanje performansi MEA u simuliranim radnim uslovima PEM gorivne ćelije 

 

Za testiranje katalizatora u realnim uslovima rada gorivne ćelije, pripremaljen je MEA sa 

sintetisanim 30% PtRu/WxCyOz i komercijalnim PtRu/C (Tanaka) katalizatorima. MEA je pripremljen 

nanošenjem: 0,25 mgPt cm
-2

 30% PtRu/WxCyOz katalizatora na anodnu stranu MEA (GDL od 25 cm
2
) i 

0,68 mgPt cm
-2 

komercijalnog PtCo/C (46,4% Pt i 6,5% Co, Tanaka) katalizatora na katodnu stranu 

MEA (GDL od 25 cm
2
). Elektrode su presovane na membranu NafionXL pritiskom od 10 MPa na 

120ºC tokom 10 minuta. Ovaj MEA je pripremljen sa komercijalnim PtCo/C katalizatorom (Tanaka) na 

katodi, a ne 40% Pt/C katalizatorom, jer se performanse ovog MEA porede sa performansama MEA 

koji je u celosti pripremljen sa komercijalnim katalizatorima proizvoĊaĉa Tanaka. MEA sa 

komercijalnim katalizatorima pripremljen je nanošenjem: 0,47 mgPt cm
-2

 komercijalnog ~50% PtRu/C 

(32,6% Pt i 16,9% Ru, Tanaka) katalizatora na anodnu stranu MEA i 0,68 mgPt cm
-2

 komercijalnog 

PtCo/C (46,4% Pt i 6,5% Co, Tanaka) katalizatora na katodnu stranu MEA. Dakle, cilj je proveriti da li 

je sintetisani anodni katalizator bolji od komercijalnog katalizatora (Tanaka). Rezultati testiranja MEA 

sa komercijalnim katalizatorima na koje se ovde pozivam (PtRu/C|NafionXL|PtCo/C) prikazani su u 

doktorskoj disertaciji kolege Vladimira Nikolića [161]. 

Pripremljeni MEA, PtRu/WxCyOz|NafionXL|PtCo/C, sa 30% PtRu/WxCyOz anodnim 

katalizatorom i radnom površinom od 25 cm
2
, testiran je u Paxitech-ovoj jediniĉnoj gorivnoj ćeliji. 

Testiranje je raĊeno uz dovoĊenje ĉistog vodonika ili reformata do anodne strane i vazduha do katodne 

strane MEA, na sobnoj i povišenim temperaturama od 70ºC i 90ºC. Pritisci gasova pri svim 

temperaturama su bili 1,2 bar, dok je vlaţnost menjana sa 100% RH (na sobnoj temperaturi) na 

80/100% RH na 70ºC i 68/46% RH na 90ºC. Smanjene vlaţnosti gasova pri povišenim temperaturama 

odgovaraju vlaţnostima gasova u realnim uslovima rada stekova gorivnih ćelija koje predstavljaju 

centralnu komponentu mikro CHP sistema (eng. Micro Combined Heat and Power, μCHP). Krive 

zavisnosti napona i gustine snage jediniĉne gorivne ćelije od gustine struje dobijene testiranjem MEA 

sa 30% PtRu/WxCyOz katalizatorom, prikazane su na slici 54. 
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Slika 54. Krive zavisnosti napona i gustine snage jediniĉne PEM gorivne ćelije od gustine struje za 

MEA sa 30% PtRu/WxCyOz anodnim katalizatorom, uz korišćenje gasova: vodonik/vazduh i 

reformat/vazduh, na razliĉitim temperaturama: 25ºC, 70ºC i 90ºC 

 

Kao što je opšte poznato, povećanje radne temperature PEM gorivne ćelije utiĉe na kinetiku 

elektrodnih reakcija pa samim tim i na desorpciju (oksidaciju) COads na ĉesticama platinskog 

katalizatora. Sa prikazanih krivih (na slici 54) vidi se da je maksimalna snaga PEM gorivne ćelije na 

70ºC uz ĉist vodonik 17,85 W, a gustina struje 1,174 A cm
-2

 (na 0,6 V), dok su ove vrednosti na sobnoj 

temperaturi znatno manje i iznose: 15,15 W i 0,962 A cm
-2

. Iskorišćenje katalizatora na sobnoj 

temperaturi je 2,31       
  , dok je na 70ºC veće i iznosi 2,82       

  . 

Ove razlike u performansama katalizatora nisu samo posledica povišene temperature, već i drugih 

radnih parametara PEM gorivne ćelije koje se podešavaju pri radu gorivne ćelije na temperaturama 

višim od sobne. Pre svega, podešava se vlaţnost vodonika na anodi sa 100% na 80% RH. Vlaţnost 

zajedno sa povišenom temperaturom utiĉe na hidratisanost membrane NafionXL. Vaţno je pomenuti 

da na visokim temperaturama i strujama oko 20 A dolazi do nastajanja veće koliĉine vode na katodi. 

Ova voda moţe blokirati aktivne centre za ORR pa samim tim dovesti i do pada performansi PEM 

gorivne ćelije. 

Kada se umesto vodonika, koristi reformat na 70ºC, dolazi do znaĉajnog pada performansi PEM 

gorivne ćelije. Sa slike 54 moţe se videti da pri povišenoj temperaturi od 70ºC gorivna ćelija daje 

maksimalnu snagu od 11,90 W, gustinu struje od 0,737 A cm
-2

 (na 0,6 V) i iskorišćenost katalizatora 

od 1,77       
  . Pad snage koji nastaje uvoĊenjem reformata na ovoj temperaturi u saglasnosti je sa 

merenjima raĊenim za MEA PtRu/WxCyOz|NafionXL|Pt/C testiranog na sobnoj temperaturi (tabela 19). 

  Testiranje MEA nastavljeno je i na temperaturi od 90ºC, uz smanjivanje vlaţnosti reformata na 

68% i vazduha na 46%. Sa snimljene krive (slika 54, za 90ºC) vidi se znaĉajan pad performansi. 

Izmerena maksimalna snaga je svega 5,13 W, gustina struje 0,323 A cm
-2

 (na 0,6 V) i iskorišćenost 

katalizatora 0,78       
  . Ovako drastiĉan pad performansi mogao bi se objasniti smanjenom 

provodljivošću membrane NafionaXL usled jako visoke temperature i smanjene vlaţnosti gasova. 
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U tabeli 20 nalaze se rezultati dobijeni za MEA sa sintetisanim 30% PtRu/WxCyOz katalizatorom 

i MEA sa komercijalnim Tanakinim katalizatorom (rezultati preuzeti iz doktorske disertacije Vladimira 

Nikolića [161]). Vidi se da je maksimalna izmerena snaga za MEA sa komercijalnim Tanakinim 

katalizatorom na 70ºC (uz H2) 18 W i gustina struje 1,176 A cm
-2

 (na 0,6 V). UvoĊenjem reformata, na 

70ºC, dolazi do pada performansi i maksimalna izmerena snaga je tada oko 15,7 W, a gustina struje 

0,991 A cm
-2 

(na 0,6 V). Dok se još veći pad performansi beleţi pri dostizanju temperature od 90ºC, 

kada se beleţi maksimalna snaga od 12,2 W i gustina struje od 0,725 A cm
-2 

(na 0,6 V). 

 

Tabela 20. PoreĊenje OCV, j@0.6 V, P@0.6 V i pada snage, testiranih MEA u Paxitech-ovoj gorivnoj ćeliji 

uz korišćenje H2 ili reformata kao goriva, i vazduha kao oksidansa, na povišenim temperaturama 

PEM gorivna ćelija gorivo temperatura 
Pmax 

(W) 

j@0.6 V 

(A cm
-2

) 

Iskorišćenost 

katalizatora 

(      
  ) 

PtRu/WxCyOz|NafionXL|PtCo/C 

H2 sobna 15,2 0,962 2,31
**

 

H2 70ºC 17,8 1,174 2,82
**

 

reformat 70ºC 11,9 0,737 1,77
**

 

reformat 90ºC 5,1 0,323 0,78
**

 

PtRu/C|NafionXL|PtCo/C 
*
 

H2 sobna    

H2 70ºC 18,0 1,176 1,50
***

 

reformat 70ºC 15,7 0,991 1,27
***

 

reformat 90ºC 12,2 0,725 0,93
***

 
*  podaci preuzeti iz doktorske disertacije Vladimira Nikolića [161]; **  koliĉina platine na anodi 0,25 mgPt cm

-2
;  

*** koliĉina platine na anodi 0,47 mgPt cm
-2

. 

 

Izmerene vrednosti za Pmax i j@0.6 V za MEA sa komercijalnim katalizatorom, skoro su identiĉne 

kao i vrednosti dobijene za MEA sa pripremljenim 30% PtRu/WxCyOz katalizatorom, pri korišćenju 

ĉistog vodonika i vazduha na 70ºC. Dok pri korišćenju reformata (i vazduha) na 70ºC i 90ºC 

performanse MEA sa komercijalnim katalizatorom su znaĉajno bolje od performansi MEA sa 

sintetisanim katalizatorom.  

Vrlo je bitno pomenuti da se koliĉine platine na anodnim stranama MEA razlikuju - MEA sa  

komercijalnim PtRu/C Tanakinim anodnim katalizatorom ima 0,47 mgPt cm
-2

, dok MEA sa 

sintetisanim 30% PtRu/WxCyOz katalizatorom ima 0,25 mgPt cm
-2

. Ova razlika u koliĉini Pt u anodnom 

sloju MEA utiĉe na performanse gorivne ćelije. Ako uporedimo MEA po iskorišćenju katalizatora, 

vidimo da MEA sa komercijalnim katalizatorom ima iskorišćenje od 1,27       
  (na 70ºC), dok MEA 

sa 30% PtRu/WxCyOz katalizatorom ima veće iskorišćenje koje iznosi 1,77       
   (na 70ºC), odnosno 

~40% veće iskorišćenje u odnosu na MEA sa komercijalnim katalizatorom. 

  

Sumiranjem svih dosadašnjih analiza i merenja raĊenih u klasiĉnoj troelektrodnoj ćeliji (RDE), 

polućeliji (polu-MEA) i jediniĉnoj PEM gorivnoj ćeliji (MEA), moţe se zakljuĉiti da najbolje 

performanse daje sintetisani 30% PtRu/WxCyOz katalizator.  

XRPD spektrom nosaĉa ovog katalizatora (WxCyOz) potvrĊeno je da je sastavljen od faza 

nestehiometrijskih volfram-oksida i volfram-karbida, a BET izotermom dokazana mezoporoznost 

materijala sa mikro i mezo porama nepravilnog oblika. Ispitivanjem je pokazana i njegova odliĉna 

provodljivost (0,141 S cm
-1

) kao vaţna osobina nosaĉa katalizatora koji pretenduje da se koristi u 

stekovima gorivnih ćelija (npr. u μCHP). SEM mikrografijama pokazano je da su volfram-karbidne 

faze sfernog oblika, prekrivene fino rasporeĊenim volfram-oksidnim fazama. Snimanjem XRPD 

spektra i SEM mikrografija, 30% PtRu/WxCyOz katalizatora, potvrĊeno je prisustvo PtRu faze relativno 

ujednaĉeno rasporeĊene na nosaĉu WxCyOz, a EDS-om potvrĊen elementarni sastav ovog katalizatora. 
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Merenja raĊena u klasiĉnoj troelektrodnoj ćeliji, korišćenjem RDE elektrode, pokazuju da ovaj 

katalizator ima veću masenu aktivnost (     ), odnosno bolju CO toleranciju u odnosu na komercijalne 

katalizatore. Testiranjem polu-MEA sa 30% PtRu/WxCyOz katalizatorom u polućeliji, pokazana je 

izdrţljivost ovog katalizatora pri duţem radu polućelije (3000 s) u prisustvu ugljen-monoksida, kao i 

bolja tolerancija na CO i veća izlazna struja u odnosu na polu-MEA sa komercijalnim katalizatorom.  

Testiranjem performansi MEA sa 30% PtRu/WxCyOz katalizatorom u jediniĉnoj PEM gorivnoj 

ćeliji još jednom je potvrĊena znaĉajna tolerancija ovog katalizatora na prisustvo CO u gorivu. 

Simuliranjem realnih uslova rada PEM gorivnih ćelija (koji ĉine srce μCHP sistema) utvrĊeno je da je 

ovaj katalizator dobar kandidat za komercijalnu primenu. Ovaj zakljuĉak proizilazi iz sledećih 

ĉinjenica: i) MEA sa 30% PtRu/WxCyOz katalizatorom ima bolju (veću) iskorišćenost u odnosu na 

MEA sa komercijalnim katalizatorom (tabela 20) - na 70ºC ta iskorišćenost je za ~40% veća u odnosu 

na MEA sa komercijalnim katalizatorom; ii) iz ovog proizilazi da ukoliko bi koliĉina platine na anodi 

bila jednaka kod oba MEA, MEA sa 30% PtRu/WxCyOz katalizatorom dao bi veću izlaznu snagu, 

odnosno proizvodio veću koliĉinu elektriĉne energije u odnosu na MEA sa komercijalnim 

katalizatorom; iii) ili sa manjom koliĉinom platine na anodi u MEA sa 30% PtRu/WxCyOz 

katalizatorom u odnosu na MEA sa komercijalnim katalizatorom, mogla bi se dobiti ista koliĉina 

elektriĉne energije; iv) manja koliĉina platine znaĉi i niţa cena jediniĉnih PEM gorivnih ćelija koje bi 

mogle biti povezane u stekove za najraznovrsniju praktiĉnu primenu.  
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6. Zaključci 
 

Cena i izdrţljivost gorivnih ćelija sa protonski provodnom membranom dva su glavna faktora 

koja utiĉu na njihovu masovnu proizvodnju i komercijalizaciju. Prvi faktor povezan je sa cenom 

katalizatora koji su uglavnom bazirani na metalima grupe Pt, dok je drugi faktor povezan sa 

razgradnjom i trovanjem katalizatora, pre svega ugljen-monoksidom. Shodno cilju poboljšanja 

performansi i postizanja veće tolerancije prema CO u odnosu na komercijalne katalizatore, razvijeni su 

nestehiometrijski volfram-oksidni i volfram-karbid-oksidni nosaĉi za katalizatore bazirane na Pt i PtRu. 

Performanse dobijenih katalizatora ispitivane su cikliĉnom voltametrijom i voltametrijom na rotirajućoj 

disk elektrodi. Posebna paţnja posvećena je ispitivanju trovanja ugljen-monoksidom, kako bi procenili 

doprinos pripremljenih nosaĉa/aditiva na CO toleranciju. Katalizatori sa najboljim performansama 

testirani su kao anodni katalizatori u jediniĉnoj PEM gorivnoj ćeliji.  

 

Na osnovu postavljenih ciljeva i dobijenih rezultata istraţivanja, mogu se izvesti sledeći zakljuĉci: 

 

• XRPD analiza pripremljenih nosaĉa/aditiva i katalizatora pokazuje da je: i) sintetisani prah ţute 

boje, WOx, dominatno sastavljen od WO3 i manjeg procenta WO2 faze; ii) sintetisani prah crne 

boje, WxCyOz, sastavljen od nestehiometrijskih WOx, WC i W faza; iii) kod pripremljenih 

katalizatora potvrĊeno prisustvo Pt i PtRu nanoĉestica uz prisustvo faza nosaĉa/aditiva.  

 

• SEM analiza sintetisanih nosaĉa/aditiva i katalizatora pokazuje: i) finu slojevitu strukturu 

volfram-oksida sa mikro i mezo porama kod sintetisanog nosaĉa/aditiva WOx; ii) volfram-karbidi 

sfernog oblika prekriveni su fino rasporeĊenim volfram-oksidima sa mikro i mezo porama kod 

sintetisanog nosaĉa WxCyOz i iii) finu raspodelu nanoĉestica Pt i PtRu po nosaĉima WOx i 

WxCyOz sa lokalnim aglomeracijama kod pripremljenih katalizatora. 

 

• EDS analizom odreĊen je elementarni sastav svih pripremljenih katalizatora, ĉime je potvrĊen 

ţeljeni sastav katalizatora sa manjim odstupanjima u koliĉini Pt i Ru od ciljane. 

 

• LCR metrom izmerena je elektriĉna otpornost tj. provodljivost nosaĉa/aditiva: i) potvrĊena je 

velika provodljivost nosaĉa WxCyOz; i ii) velika otpornost nosaĉa/aditiva WOx. Neophodna 

provodljivost nosaĉa/aditiva WOx dostignuta je mešanjem WOx sa ugljenikom. 

 

• Metodom cikliĉne voltametrije ispitana su elektrohemijska svojstva komercijalnih i pripremljenih 

katalizatora. Dobijeni ciklovoltamogrami pokazuju da postoje veća ili manja odstupanja u 

ponašanju sintetisanih katalizatora u odnosu na komercijalne katalizatore. Odstupanja u 

ponašanju objašnjavaju se ometenom adsorpcijom/desorpcijom vodonika usled formiranja 

volframove bronze (     ) na nosaĉima u oblasti niskih potencijala (E < 0,35V vs. RHE), 

odnosno kao posledica postojanja meĊufaznog prostora izmeĊu metalnih nanoĉestica (Pt i Ru) i 

nosaĉa (WOx i WxCyOz) u oblasti visokih potencijala (E ˃ 0.5V vs. RHE). 

 

• Voltametrija na rotirajućoj disk elektrodi pokazuje da se graniĉna difuziona strija dostiţe vrlo 

brzo, na nadnaponima od oko 60-70 mV, kod svih analiziranih katalizatora, i da je ona 

konstantna u širokoj oblasti potencijala koji odgovaraju anodnim potencijalima aktivne PEM 

gorivne ćelije.  
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• Analizom kinetike HOR, uz korišćenje Koutecky-Levich-eve jednaĉine, dobijaju se vrednosti 

kinetiĉke gustine struje i masene aktivnosti. PoreĊenjem dobijenih rezultata za sve analizarane 

katalizatore, zakljuĉuje se da su za HOR najaktivniji katalizatori: 40% Pt/WOx-C i 30% 

PtRu/WOx+C.  

 

• Metodom elektrooksidacije adsorbovanog CO ispitivana je tolerancija komercijalnih i sintetisanih 

katalizatora na trovanje ugljen-monoksidom. Ciklovoltamogrami oksidacije/desorpcije COads za 

sintetisane katalizatore razlikuju se od ciklovoltamograma komercijalnih katalizatora, a posebno 

u oblasti visokih potencijala (E ˃ 0.5V vs. RHE) na kojima dolazi do ĉišćenja elektroda od COads. 

Strujni maksimumi oksidacije COads uglavnom su pomereni ka negativnijim potencijalima u 

odnosu na komercijalne katalizatore, i to za 10 mV do 120 mV. U ovoj oblasti potencijala, kod 

svih ispitivanih katalizatora, COads se dominantno uklanja na raĉun OH vrsta sa oksidovanih 

metalnih faza. S druge stranje, pomeranje pikova ka negativnijem potencijalu, za sintetisane 

katalizatore u poreĊenju sa komercijalnim katalizatorima, se pripisuje elektronskom efektu 

nosaĉa koji utiĉe na hemisorpciona svojstva Pt odnosno PtRu ĉestica u sintetisanim 

katalizatorima. Na potencijalima E > 0,6 V vs. RHE, WOx faza je u svom WO3 obliku i ne moţe 

obezbediti OH vrste, ali je uklanjanje COads moguće na granici izmeĊu nanoĉestica (Pt, PtRu) i 

nosaĉa (WOx, WxCyOz), na kojoj postoji poremećena distribucija COads nastala na niţim 

potencijalima. Dakle, na niţim potencijalima obezbeĊuju se „ĉista” Pt mesta za formiranje OHads 

vrsta koje olakšavaju uklanjanje COads u oblasti visokih potencijala. 

 

• Iz površina pikova oksidacije COads dobijene su vrednosti ESACO za sve ispitivane katalizatore. 

Vrednosti ESACO za sintetisane katalizatore su znatno manje u odnosu na ESACO vrednosti 

komercijalnih katalizatora, ĉime je potvrĊena veća tolerancija sintetisanih katalizatora prema 

ugljen-monoksidu. Veća tolerancija prema CO posledica je postojanja meĊufaznog regiona na 

kontaktu nanoĉestica metalnog katalizatora (Pt, PtRu) i nosaĉa/aditiva (WOx, WxCyOz), iz kog 

WOx vrste mogu obezbediti OH za oksidaciju COads. TakoĊe, veliĉine ESACO pokazuju i da 

efekat meĊufaznog prostora izmeĊu nanoĉestica i nosaĉa/aditiva prevazilazi jednostavan efekat 

broja aktivnih mesta za HOR. 

 

• Kinetika HOR u prisustvu ugljen-monoksida daje više informacija o slobodnim aktivnim 

mestima na Pt za oksidaciju vodonika. Na HOR krivama, za većinu sintetisanih katalizatora, 

uoĉavaju se po tri oblasti potencijala. U oblasti niskih potencijala (E < 0,3 V vs. RHE), kod 

katalizatora baziranih na Pt i nosaĉu/aditivu WOx, uoĉavaju se male, konstantne struje koje 

ukazuju da ili (i) ne postoji progresivno uklanjanje adsorbovanih CO sa površine katalizatora ili 

(ii) se mala koliĉina uklonjenog COads nadoknaĊuje adsorpcijom novih CO iz elektrolita. Mala 

struja potvrĊuje da u ovoj oblasti ima jako malo aktivnih mesta za HOR. S druge strane, kod 

katalizatora na bazi PtRu na nosaĉima (WOx i WxCyOz), u ovoj oblasti potencijala, beleţi se rast 

struje u celom opsegu potencijala. Ovakvo ponašanje se moţe objasniti donacijom OH sa WOx 

faze (nosaĉa WOx i WxCyOz) za oksidaciju COads na faznom kontaktu izmeĊu PtRu nanoĉestica i 

nosaĉa. Druga oblast je oblast srednjih potencijala (0,3 V - 0,5V vs. RHE) u kojoj dolazi do rasta 

struje sa porastom potencijala kao posledica postojanja stabilne HyWOx faze koja obezbeĊuje OH 

za uklanjanje COads. Treća oblast je oblast visokih potencijala (E > 0,5 V vs. RHE) u kojoj postoji 

aktivno uklanjanje COads koje potiĉe od nastajanja Pt˗OHads (odnosno Ru-OHads) bez obzira na 

prisustvo WOx faza iz nosaĉa (WOx, odnosno WxCyOz). Dodatna olakšana oksidacija COads kod 

sintetisanih katalizatora, objašnjava se postojanjem „ĉistih” Pt mesta za formiranje OHads u 

meĊufaznom prostoru izmeĊu nanoĉestica i nosaĉa/aditiva (koja nastaju na niskim potencijalima) 

koji oksiduju COads na visokim potencijalima.  
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• PoreĊenjem potencijala desorpcije COads (      
),        i       za HOR u prisustvu ugljen-

monoksida svih ispitivanih katalizatora, potvrĊuje se da su na trovanje ugljen-monoksidom 

najtolerantniji katalizatori na bazi PtRu i to: 30% PtRu/WOx-C i 30% PtRu/WxCyOz. 

 

• Ispitivanjem odabranih katalizatora u polućeliji pokazano je da su 30% PtRu/WOx+C i  30% 

PtRu/WxCyOz katalizatori stabilniji i tolerantniji na trovanje ugljen-monoksidom u poreĊenju sa 

komercijalnim 30% PtRu/C katalizatorom. Kao najstabilniji i najtolerantniji na prisustvo CO u 

gorivu pokazao se polu-MEA sa 30% PtRu/WOx+C katalizatorom. 

 

• Ispitivanjem katalizatora u jediniĉnoj PEM gorivnoj ćeliji, na sobnoj temperaturi, uz korišćenje 

vodonika kao goriva i kiseonika kao oksidansa, dobijene su strujno-naponske zavisnosti 

analiziranih MEA sa sintetisanim i komercijalnim katalizatorima. Oĉitavanjem vrednosti gustine 

struje i gustine snage na radnom naponu od 0,6 V i izraĉunavanjem iskorišćenosti katalizatora 

(kao kW izlazne snage po jedinici mase Pt), zakljuĉeno je da MEA sa 30% PtRu/WxCyOz 

anodnim katalizatorom daje najbolje performanse. 

 

• Ispitivanjem katalizatora u jediniĉnoj PEM gorivnoj ćeliji, na sobnoj temperaturi, uz korišćenje 

vodonika sa 100 ppm CO kao goriva i vazduha kao oksidansa, dobijene su strujno-naponske 

zavisnosti MEA sa sintetisanim i komercijalnim katalizatorima na bazi PtRu. PoreĊenjem 

performansi testiranih MEA zakljuĉuje se da najbolje performanse pri korišćenju H2/vazduha, 

pokazuje MEA sa komercijalnim 30% PtRu/C anodnim katalizatorom, ali da pri radu jediniĉne 

gorivne ćelije uz korišćenje H2+100ppmCO/vazduha bolje performanse daje MEA sa 30% 

PtRu/WxCyOz anodnim katalizatorom. Ovim je dokazana veća CO tolerancija sintetisanog 30% 

PtRu/WxCyOz katalizatora u poreĊenju sa komercijalnim 30% PtRu/C katalizatorom.  

 

• Ispitivanjem katalizatora u jediniĉnoj PEM gorivnoj ćeliji, na sobnoj temperaturi, uz korišćenje 

reformata kao goriva i vazduha kao oksidansa, dobijene su strujno-naponske zavisnosti MEA sa 

odabranim 30% PtRu/WxCyOz i komercijalnim 30% PtRu/C anodnim katalizatorima. PoreĊenjem 

performansi ova dva MEA, još jednom se potvrĊuje da bolje performanse daje MEA sa 

sintetisanim katalizatorom kada gorivna ćelija radi uz korišćenje goriva sa primesama ugljen-

monoksida, odnosno uz korišćenje reformata koji uz 10 ppm ugljen-monoksida sadrţi i 2,8% 

CH4, 17,9% CO2 i 78,3% H2. 

 

• Ispitivanjem katalizatora u jediniĉnoj PEM gorivnoj ćeliji, na povišenim temperaturama, uz 

korišćenje reformata kao goriva i vazduha kao oksidansa, dobijene su strujno-naponske 

zavisnosti MEA sa 30% PtRu/WxCyOz anodnim katalizatorom. Dobijene performanse ovog MEA 

uporeĊene su sa performansama MEA sa komercijalnim ~50% PtRu/C (Tanaka) katalizatorom. 

MEA sa sintetisanim katalizatorom pokazuje vrlo sliĉne performanse kao i MEA sa 

komercijalnim katalizatorom pri korišćenju ĉistog vodonika i vazduha na 70ºC. Pri korišćenju 

reformata (i vazduha) na temperaturama od 70ºC i 90ºC, performance MEA sa komercijalnim 

katalizatorom su znaĉajno bolje od performansi MEA sa sintetisanim katalizatorom. MeĊutim, 

MEA sa  komercijalnim (Tanaka) katalizatorom ima veći loding (koliĉinu) platine na anodi (0,47 

mgPt cm
-2

) od MEA sa sintetisanim katalizatorom (0,25 mgPt cm
-2

), što znatno utiĉe na 

performanse testiranih MEA. Ako se MEA porede po iskorišćenju katalizatora, dobija se da MEA 

sa 30% PtRu/WxCyOz katalizatorom ima veće iskorišćenje (1,77       
  ) za skoro 40% u odnosu 

na MEA sa komercijalnim katalizatorom (1,27       
  ). 
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• Sumiranjem svih dosadašnjih analiza i merenja raĊenih u klasiĉnoj elektrohemijskoj 

troelektrodnoj ćeliji (uz korišćenje RDE), polućeliji (testiranjem polu-MEA) i jediniĉnoj PEM 

gorivnoj ćeliji (testiranjem MEA), moţe se zakljuĉiti da najbolje performanse daje sintetisani 

30% PtRu/WxCyOz katalizator. Ovaj katalizator sa manjom koliĉinom platine na anodnoj strani 

MEA, moţe dati iste performanse kao komercijalni katalizator sa većom koliĉinom platine. 

Manja koliĉina platine na anodi znaĉi istovremeno i niţu cenu jediniĉnih PEM gorivnih ćelija 

koje bi mogle biti povezane u stekove za najraznovrsniju praktiĉnu primenu.  

 

• Na osnovu svih iznetih zakljuĉaka moţe se reći da bi 30% PtRu/WxCyOz katalizator mogao biti 

dobar kandidat za komercijalnu primenu i zamena za korišćene Pt/C katalizatore. 
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Univerziteta u Beogradu.  

Od januara 2011. godine zaposlena je u laboratoriji za fiziĉku hemiju u Institutu za nuklearne 

nauke „Vinĉa” kao istraţivaĉ pripravnik. Zvanje istraţivaĉ saradnik stekla je 05.05.2011. godine, a 

reizabrana u isto zvanje 29.01.2015. godine i 26.04.2018. godine. Uĉestvovala je na projektu 

„Vodoniĉna energija - razvoj novih materijala: elektrolitiĉko dobijanje vodonika, vodoniĉne gorivne 

ćelije, izotopski efekti” (projekat br. 172045, Ministarstva prosvete, nauke i tehnološkog razvoja RS), 

ĉiji je rukovodilac bila dr Milica Marĉeta Kaninski (2011.–2018.) i dr Gvozden Tasić (2018.-2019.). U 

periodu od 2012. do 2015. godine imala je aktivno uĉešće u okviru Evropskog FP7 – FCH JU projekta 

„Efficient use of resources in energy converting applications” Grant No. 303024.  

Sneţana Brković bavi se nauĉno istraţivaĉkim radom vezanim za ispitivanje i razvoj novih 

katalitiĉkih materijala za primenu u alkalnim elektrolizerima i gorivnim ćelijama sa protonski 

provodnom membranom. U toku svog dosadašnjeg rada, objavila je dvanaest radova u meĊunarodno 

priznatim ĉasopisima (3 M21a, 7 M21 i 2 M23) i šesnaest saopštenja sa meĊunarodnih skupova. 
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