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Vodoni¢na alkalna gorivna ¢elija sa membranom od polivinil alkohola i srebrnim

katalizatorom

Rezime

Glavna ideja ovog rada je razvoj koncepta vodonic¢ne alkalne gorivne ¢elije zasnovane
na upotrebi komponenata napravljenih od jeftinih materijala. Kao polazni materijali za
pripremu elektrolita matriks-tipa odabrani su polivinil alkohol (PVA) i kalijum-
hidroksid (KOH), dok je za sintezu katodnog, srebrnog katalizatora za redukciju
kiseonika koris¢en srebro-nitrat. Za razliku od niskobudzetnih, katode i membrane, kao
anoda je koris¢ena komercijalna platinska elektroda. Smatrano je da anodna reakcija
oksidacije vodonika ima znatno manji uticaj na efikasnost celije od reakcije redukcije
kiseonika i da ¢e se daljim istrazivanjem relativno lako naéi jeftina zamena ako se

ovakav koncept pokaze ispravnim.

U prvoj fazi istrazivanja, polimerne PVA membrane su sintetisane radijaciono-
hemijskom metodom, upotrebom y-zracenja, i hemijskom metodom, uz upotrebu
razli¢itih umrezivaca (glutar aldehida i polietilen diglicidil etra). Zatim je ispitivan
uticaj parametara sinteze na membranska svojstva koja su od znacaja za upotrebu u
gorivnim c¢elijama: jonska provodljivost, permeabilnost za gasove, kao i hemijska i
termalna stabilnost. Akcenat je stavljen na povecanje provodljivosti, oslanjajuci se na
¢injenicu da nedehidratisane membrane poseduju veci stepen bubrenja vodom. Na
osnovu toga, polazna pretpostavka je bila da ¢e takve membrane imati i veéi stepen
bubrenja elektrolitom i1 samim tim 1 veéu provodljivost. Pretpostavka se pokazala
ispravnom, jer je provodljivost nesuSenih membrana veéa od suSenih za red veli¢ine
(dostize vrednost do 0,34 S cm™

radiolitickom i hemijskom metodom. Takode, membrane su pokazale zadovoljavajuéu

na sobnoj temperaturi), Sto je postignuto i

stabilnost odrzavajué¢i visoku provodljivost u periodu duzem od godinu dana, tokom
kojeg su bile izlozene jakoj bazi.

Drugi deo istrazivanja se sastojao U radijaciono-hemijskoj sintezi srebrnih katalizatora i
elektronemijskom ispitivanju njihove efikasnosti za reakciju redukcije kiseonika.
Poredenjem njihovih gustina struja na odredenim nadnaponima sa literaturnim
podacima pokazalo se da poseduju zadovoljavajuce aktivnosti za ovu reakciju.

U poslednjoj fazi istrazivanja akcenat je stavljen na pripremu gorivnih ¢elija,
sastavljenih od sintetisanih membrana 1 Kkatalizatora, i na ispitivanje njihovih
efikasnosti. Ova faza ukljucuje razli¢ite metode pripreme membransko-elektrodnog



sklopa i pronalazenje optimalnog sastava katalitickog sloja. Za potrebe ispitivanja
pojedina¢nih elektroda, konstruisana je poluéelija sa gasnom radnom elektrodom.
Racunski dobijena snaga gorivne c¢elije od podataka pojedina¢nih elektroda se veoma
dobro poklapa sa eksperimentalno dobijenom snagom gorivne ¢elije sastavljene od istih
elektroda. Pokazano je da srebro moze da zameni platinu na katodi gorivne ¢elije uz
gubitke gustine snage od 40 %. Uzimajuci u obzir cene srebra i platine, moze se
zakljuciti da ¢e gorivne celije sa jeftinijim i dostupnijim katalizatorima imati veéi
potencijal za $iru primenu od onih baziranih na platinskim katalizatorima.

Kljué¢ne reéi: Vodoni¢na alkalna gorivna ¢elija, matriks membrana, polivinil alkohol,

srebrni katalizator, radioliticka sinteza, gama zracenje, kataliticki sloj.

Naucna oblast:  Fizicka hemija — konverzija energije



Hydrogen alkaline fuel cell with poly(vinyl alcohol) membrane and silver catalyst
Summary

The main idea of this thesis is development of hydrogen alkaline fuel cell concept that
includes a fuel cell made of low-cost materials. Basic precursor materials that were
chosen are poly(vinyl alcohol) and potassium-hydroxide for the preparation of a matrix
electrolyte, and silver-nitrate for the synthesis of cathodic, silver catalyst for oxygen
reduction reaction. While the cathode and membrane comprise of cheap materials, the
anode was commercial, platinum-based electrode. The reason for this lies in assumption
that anodic reaction of hydrogen oxidation influences the fuel cell efficiency much less
than oxygen reduction reaction, and if the concept was proven to be right it would be
easy to find low-cost alternatives in future research.

In the first phase of the research, polymer PVA membranes have been synthesized by
two different methods: 1) radiochemical, that uses y-radiation, and 2) chemical, which is
based on usage of different crosslinkers, glutaraldehyde and poly(ethylene glycol)
diglycidyl ether. Subsequently, the effect of synthesis parameters on the properties of
the membranes such as ionic conductivity, gas permeability, as well as chemical and
thermal stability was investigated. The emphasis was put on increasing the conductivity
and was based on the fact that non-dehydrated membranes have high degree of swelling
with water. Initial assumption made here was that these membranes (non-dehydrated)
will also have higher degree of swelling with electrolyte, and thus higher ionic
conductivities. The assumption was shown to be valid, since the conductivity of non-
dehydrated membranes is for one order of magnitude higher than for dehydrated ones (it
reaches the values up to 0,34 S cm™, at room temperature) and this was achieved by
both methods, radiolytic and chemical ones. Also, the membranes have shown
satisfactory stability regarding the resistivity in highly alkaline medium in which they
were kept for over a year without losing their conductivity.

The second part of the research included radiochemical synthesis of silver catalysts and
investigation of their efficiencies toward oxygen reduction reaction. By comparing their
current densities at certain overvoltages with literature data, it was shown that they are
quite active for this reaction.

In the last phase of the research, the focus was on preparation of fuel cells, composed of
the synthesized membranes and catalysts, and investigation of their efficiencies. This
phase includes different methods of preparation of membrane-electrode assembly and
optimization of catalytic layer composition. In order to investigate electrodes separately,



half-cell with gas working electrode was made. Calculated fuel cell power based on
experimental data of separate electrodes in the half-cell is in good approximation with
the real power of fuel cell prepared of the same electrodes. It was shown that silver can
replace platinum at the cathode of fuel cell with the power density loses of 40 %.
Taking into account the prices of silver and platinum it can be concluded that fuel cells
with cheaper and more abundant catalyst materials will have higher potential for wide
application than those based on platinum.

Key words: Hydrogen alkaline fuel cell, matrix membrane, poly(vinyl alcohol), silver
catalyst, radiolytic synthesis, gamma radiation, catalytic layer.

Scientific field: Physical Chemistry — energy conversion
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1. Uvod

Potrebe Covecanstva za energijom se danas dominantno zadovoljavaju izgaranjem
fosilnih goriva, nafte, uglja i prirodnog gasa. Koli¢ina fosilnih energenata je ogranicena,
a kako potreba CoveCanstva za energijom raste, postoje bezbedonosni rizici ukoliko se
ne pronadu dovoljno efikasne tehnologije zasnovane na alternativnim izvorima energije,
¢ega smo i svedoci poslednjih nekoliko godina. Dodatno, upotreba fosilnih energenata
emituje Stetne materije u Zivotnu sredinu, ¢ime se ugroZava sav Zivi svet. Sa druge
strane, dovoljno efikasni energetski sistemi, zasnovani na obnovljivim izvorima
energije, pruzali bi konstantnost snabdevanja energijom uz minimalan uticaj na zivotnu
sredinu. Jo§ jedna bitna prednost je Sto takvi sistemi imaju potencijal da omoguce
decentralizaciju globalnih energetskih sistema. Na taj nadin bi na primer porodi¢na
domacinstva proizvodila energiju za sopstvene potrebe i bila potpuno energetski
nezavisna od sistema, S§to svakako doprinosi ekonomskoj nezavisnosti svakog

pojedinca.

Energetski sistemi koji bi koristili vodonik kao medijum za manipulaciju energijom
(skladiStenje, transport i1 upotrebu), a koji bi bio dobijen koriS¢enjem ,,Cistih*
tehnologija tj. iz nefosilnih izvora i bez kori$¢enja fosilne energije tokom proizvodnje,
omogucili bi ekoloski i energetski odrziv nacin opskrbljivanja energijom u buducnosti.
Vodoni¢ne gorivne celije, kao uredaji koji konvertuju hemijsku energiju vodonika u
elektricnu energiju, predstavljaju znacajan element vodonicne energetike. One tokom
rada ne emituju Stetne materije, a pri tome imaju relativno visoku efikasnost
iskoriS¢enja goriva. Istrazivanje gorivnih ¢elija je vrlo aktuelno u svetu i njihov najveci
broj se fokusira na povecanje efikasnosti, specificne snage i razvoj §to jeftinijih
materijala, sa istim ili boljim svojstvima. Trenutno su najefikasnije gorivne cCelije sa
protonski-provodnom membranom i platinskim katalizatorima. Medutim, cena obe ove
komponente, a posebno platine, je visoka, dok je zastupljenost platine u prirodi mala da
bi ove celije dozivele Siru primenu. Zato raste broj istrazivanja u kojima se razvijaju
gorivne celije sa alkalnim membranama, u kojima je moguce koristiti Citav niz

neplatinskih i Siroko dostupnih katalizatora.



1.1. Cilj rada

Glavna ideja ovog rada je razvoj vodoni¢ne alkalne gorivne celije sa srebrnim
katalizatorom na katodnoj strani i ispitivanje njenog potencijala u pogledu primene,
poredeci je sa gorivhom c¢elijom zasnovanom na platinskim katalizatorima. Prvi korak
ka tom cilju je razvoj alkalne, matriks-membrane na bazi polivinil alkohola (PVA) i
kalijum-hidroksida (KOH) u kome je ispitivan uticaj parametara radijaciono-hemijske i
hemijske sinteze na membranska svojstva koja su od znacaja za upotrebu u gorivnim
¢elijama: jonska provodljivost, permeabilnost za gasove, kao 1 hemijska 1 termicka
stabilnost. Takode, ispitivan je uticaj post-sintetickih tretmana na strukturu i
provodljivost membrana. Drugi deo istrazivanja se sastoji u radijaciono-hemijskoj
sintezi srebrnih katalizatora i elektrohemijskom ispitivanju njihove efikasnosti za
reakciju redukcije kiseonika. U poslednjoj fazi teze akcenat je stavljen na pripremu
gorivne ¢elije, sastavljene od sintetisanih membrana i katalizatora, i na ispitivanju njene
efikasnosti i specificne snage. Ova faza ukljucuje razvoj infrastrukture za pripremu
gorivnih Celija, ali 1 za ispitivanje njihovih performansi. U tom smislu, jedan od ciljeva
je razvoj metode za jednostavnije 1 brZze pronalaZenje optimalnog sastava katalitickog
sloja i najpogodnijeg nacina pripreme membransko-elektrodnog sklopa, a drugi je
konstrukcija aparature za kontrolu i merenje radnih uslova gorivne ¢elije (relativna

vlaznost 1 protok gasova, temperatura, pritisak itd.).



2. OpS§ti deo

2.1. Znacaj obnovljivih izvora i alternativnih nacina skladiStenja
energije

Uticaj energije na savremenog ¢oveka i drustvo je ogroman. Energija pokreée industrije,
bitan je faktor u proizvodnji hrane, transportu ljudi i robe i snabdevanju domacinstava.
Bez energije nema Zivota, niti civilizacijskog napretka ¢ovecanstva. Uzimajuci u obzir
znacaj energije, neverovatno deluje Cinjenica da Covecanstvo zavisi od jednog tipa
»goriva®, kojeg pritom ima u ograni¢enim koli¢inama. Naime, energija se u svetu
uglavnhom dobija iz fosilnih energenata (oko 84 %), dok je nuklearna energija
zastupljena sa oko 5 %, a hidroenergija i energija iz drugih obnovljivih izvora se koristi
sa udelom od oko 11 % [1].

S obzirom da su fosilni energenti neobnovljivi legitimno je pitanje sta ¢e se desiti kada
svetske rezerve energenata ne budu mogle da zadovolje potrebe CoveCanstva za
energijom? Ocigledno je da bi se to negativno odrazilo na nekoliko bitnih aspekata
covekovog zivota, §to bi zasigurno proizvelo socijalne nemire i politi¢ke tenzije. Cene
energenata bi u tom sluc¢aju rasle, zbog manje ponude, dok sa druge strane svi proizvodi
I usluge koji od njih zavise bi porasli. Ako se uzme hrana kao primer, vidi se da je na
globalnom nivou u periodu od 2000. do 2011. godine cena hrane u stopu pratila cenu
nafte (slika 1), jer se za njenu proizvodnju i transport najvise koristi ovaj energent. U
slucaju rasta cene fosilnih energenata, zbog energetske krize, ovakva zavisnost bi se
odrzala $to bi sigurno dovelo do sukoba i tenzija, ali i povecanja broja gladnih ljudi u

svetu, kojih trenutno ima 795 miliona [2].

Drugi problem sa fosilnom energijom je §to se njenom upotrebom zagaduje Zivotna
sredina. Postoji mnogo podataka koji govore o zagadenju, smanjenju resursa pijace
vode, gubitku biodiverziteta i promeni klime. Na primer ,,indeks Zive planete” (Living
Planet Index) koji govori o populacijama velikog broja vrsta ki¢menjaka se od 1970.
godine, od kada je po¢eo da se meri, do danas smanjio za oko 50 % [3]. ,,Ekoloski
otisak* (Ecological Footprint), koji predstavlja odnos potreba ¢ovecanstva za resursima

I otpada koje stvara prema moguénostima prirode da apsorbuje taj otpad i regeneriSe



resurse, porastao je za oko 2 puta u istom periodu [3]. Zatim, 20 % arkticke polarne
kape se otopilo u periodu od 1979. do 2003. godine [4]. Sve ove alarmantne Cinjenice,
iako nisu nuzno posledice upotrebe fosilne energije, trebalo bi da sluze kao motivacija
za delovanje ka odrzivom razvoju. Bitna stavka odrzivog razvoja su obnovljivi izvori

energije kao i razvoj odgovarajucih tehnologija konverzije i skladiStenja energije.
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Slika 1. Zavisnost cene hrane od cene nafte na svetskom nivou u periodu od 10 godina. Kori¢eni su
podaci americke Agencije za podatke o energiji (EIA) i Organizacije za hranu i poljopripvredu
ujedinjenih nacija (FAQ). Grafik preuzet iz reference [5] i modifikovan.

Energija Sunca, vetra i biomase, geotermalna i hidroenergija su obnovljivi izvori
energije koji se u manjoj ili veCoj meri trenutno koriste. Zbog daleko najvece
zastupljenosti, energija Sunca pretenduje da bude glavni tip energije koji ¢e se koristiti u
daljoj budu¢nosti. Energija koja se isporu¢i na povrsinu Zemlje sa Sunca u jedinici
vremena iznosi oko 90 000 TW, dok se energija na svetskom nivou tro$i brzinom od
oko 20 TW. Dovoljno je dakle iskoristiti oko 0,02 % te energije da bi se zadovoljile
trenutne potrebe. Postoje razlicite tehnologije koje konvertuju solarnu energiju u
elektricnu, ali i toplotnu. Medutim, energija Sunca je periodi¢no dostupna (dan-no¢ i
promena godi$njih doba) i zato je neophodno na¢i efikasne nacine skladiStenja. Kao
mogucnosti se javljaju uredaji za skladiStenje elektrine energije, baterije i
kondenzatori, ali to moze biti i vodonik. Pomocu vodonika (H;), moze se skladistiti
elektri¢na energija, elektrolizom vode, ali se moze i direktno skladistiti solarna, foto-

elektrohemijskim i fotohemijskim razlaganjem vode.



Energetski sistemi koji bi koristili vodonik kao sredstvo za skladistenje energije deo su
koncepta vodoni¢ne ekonomije. Pored skladiStenja, vodonik se moze i transportovati i
ponovo konvertovati u neki drugi vid energije, elektricnu, toplotnu ili mehanicku.
Vodoni¢na ekonomija podrazumeva koriS¢enje vodonika kao sredstva koje sadrzi
energiju, a koji se dobija uz utroSak odredene energije i konzumira uz oslobadanje
zeljenog tipa energije. Izmedu proizvodnje i potroSnje, postoje jo§ 1 troSkovi
skladiStenja i eventualnog transporta. U okviru vodoni¢ne ekonomije mogu postojati
razli¢iti energetski sistemi u zavisnosti od na¢ina na koji se vodonik proizvodi i
upotrebljava. Danas se vodonik u najve¢oj meri proizvodi iz prirodnog gasa
reformacijom metana parom [6], dakle na neodrziv nacin. U buducnosti ¢e verovatno,
dominirati sistemi u kojima ¢e se vodonik dobijati pomocu solarne energije. Razli¢iti
futuristicki koncepti vodoni¢nih energetskih sistema opisani su u knjizi Braun-a [7].
Takode postoje i koncepti zasnovani na upotrebi nuklearne energije u kojima se vodonik

moze dobijati iz vode termohemijski.
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Slika 2. Koncept decentralizovanog solarno-vodoni¢nog energetskog sistema za napajanje domacinstava.
Slika preuzeta iz reference [8] i modifikovana.

Jedan od vodoni¢nih sistema koji je posebno zanimljiv je decentralizovani, potpuno
autonomni sistem snabdevanja domacinstva solarnom energijom. U okviru njega postoji
nekoliko varijacija, a jedna od moguénosti je prikazana na slici 2. Ovakav sistem bi
podrazumevao da se u slucaju sun¢anog dana, deo solarne energije pomocu foto-
naponskih panela konvertuje u elektri¢nu energiju i direktno trosi, a drugi deo pomocéu
foto-elektrohemijskog ili foto-hemijskog razlaganja vode konvertuje u hemijsku
energiju vodonika. Vodonik bi se uskladistio i potom koristio prema potrebi, naro¢ito u
periodima kada je slab intenzitet Suncevih zraka. UskladiSteni vodonik se moZe u

gorivnoj celiji konvertovati u elektricnu energiju koja bi se potom Kkoristila u



domacinstvu ili sagorevanjem konvertovati u termalnu i Koristiti za grejanje. Takode,
uskladiSteni vodonik se moze koristiti i kao pogonsko gorivo u automobilima sa
gorivnim ¢elijama. Tu bi se prvo konvertovao u elektricnu, a potom i u mehanicku
energiju preko elektromotora. Ovakav sistem bi omoguéio da porodi¢na gazdinstva svu
potrebnu energiju dobijaju od Sunca i time postanu potpuno energetski nezavisni.
Naravno, da bi se to dogodilo, neophodno je unaprediti tehnologiju proizvodnje
vodonika uz uces$ée solarne energije, jer ¢e to dovesti do ekonomske konkurentnosti
ovakvih sistema. U ovom radu je akcenat stavljen na gorivne Celije tj. na razvoj $to

ekonomiénijeg nacina za konverziju energije vodonika u elektri¢nu.

Valjalo bi pomenuti da je pre nekoliko godina otkriveno da gorivne celije tokom
konverzije energije mogu vrsiti separaciju izotopa, deuterijuma i protijuma, izmedu
izlaznog vodonika i vode koja se formira [9]. To pruza potencijalnu moguénost da se u
buduénosti proizvodi teSka voda paralelno sa konverzijom energije, narocito ako se
uzme u obzir da se 1 tokom elektrolize vrsi separacija ova dva izotopa. Na osnovu toga
je definisan specifican koncept vodoni¢ne energije [10] u kome bi se vodonik
proizvodio elektrolizom u vreme jeftine struje 1 potom u gorivnoj ¢eliji pretvarao u vodu
i elektri¢nu energiju u trenucima vecée potraznje struje. U oba ova procesa dolazilo bi do
separacije izotopa, tj. voda koja ostaje u elektrolizeru, kao i ona koja nastaje kao
produkt rada gorivne cCelije, bile bi bogatije deuterijumom u odnosu na polazne vrste.
Na taj nacin, obogacivanje vode deuterijumom deSavalo bi se paralelno sa ciklusima
skladiStenja vodonika i njegovog konvertovanja u elektri¢nu energiju, ¢ime bi se

smanjili troSkovi skladiStenja.

2.1.3. Gorivne ¢elije

Gorivne c¢elije su elektrohemijski uredaji koji hemijsku energiju goriva konvertuju u
elektri¢cnu energiju. U njima gorivo ne ,sagoreva“ u direktnom kontaktu sa
oksidacionim sredstvom (kiseonikom), kao §to je to sluc¢aj kod motora sa unutra$njim
sagorevanjem, ve¢ elektrohemijski, na dve prostorno razdvojene elektrode. Time se
pruza mogucnost konverzije energije sa mnogo vecom efikasnos¢u. Gorivne celije
nemaju pokretne delove i sastoje se od dve elektrode, anode i katode, i elektrolita

smestenog izmedu njih. Ako se kao gorivo koristi vodonik, jedini produkt rada celije je



voda, §to ovaj tip celija (vodoni¢ne gorivne Celije) svrstava u kategoriju ekoloski

potpuno prihvatljivih uredaja.

Princip rada gorivnih ¢elija otkrio je Groove jo§ 1839. godine, ali su prvi znacajniji
uspesi u njihovom razvoju kao izvora elektri¢ne energije postignuti sredinom 20. veka
od strane Bacon-a [11]. On je razvio vodoni¢nu ¢eliju sa alkalnim elektrolitom, a daljim
unapredenjem ove tehnologije, gorivne Ccelije su dozivele praktiénu primenu U
svemirskim programima 1960-tih godina, kao izvori za napajanje elektricnih uredaja u
svemirskim brodovima. Tridesetak godina kasnije, tacnije 1989. godine, napravljen je
prvi prototip podmornice sa gorivnim celijama, a par godina potom, 1993. godine, i
demonstrativni primerak autobusa [12]. Danas gotovo svaki veéi proizvoda¢ automobila
proizvodi i unapreduje prototipove automobila sa gorivnim ¢éelijama. Medutim, najvecu
komercijalnu primenu gorivne ¢elije danas imaju u stacionarnim elektriénim centralama
velikih korporativnih firmi, snage reda veli¢ine 100 kW [13]. Prema tipu elektrolita koji

koriste, gorivne ¢elije se mogu podeliti na nekoliko vrsta [14].

Alkalne gorivne ¢elije najcesce koriste koncentrovani rastvor KOH (85%) kao elektrolit
za rad pri visokim temperaturama (250 °C) i manje koncentrovani (35 — 50%) za rad pri
nizim temperaturama (<120 °C). Novi tip alkalnih éelija, koji je u fazi razvoja, koristi
anjonski-izmenjivu membranu umesto teénog elektrolita. Kao Kkatalizatore mogu
koristiti razne neplemenite metale. Celije sa te¢nim elektrolitom su netolerantne na

prisustvo CO; bilo u gorivu ili u vazduhu zbog formiranja nerastvornih soli karbonata.

Gorivne celije sa protonski-provodnim membranama (PEMFC) koriste polimerne,
protonski-izmenjive membrane kao elektrolit (npr. sulfonovani politetrafluoroetilen).
Radna temperatura je izmedu 60 °C i 80 °C. Ove éelije se zbog velike gustine snage
naj¢eS¢e koriste u danaSnjim komercijalnim primenama, medutim zbog upotrebe

platinskih katalizatora imaju visoku cenu.

Fosforne gorivne ¢elije (PAFC) koriste 100 %-tnu fosfornu kiselinu kao elektrolit, a
platinu kao katalizator. Rade na temperaturi izmedu 150 i 200 °C, a glavna primena im

je u stacionarnim sistemima.

Gorivne celije sa rastopom karbonata (MCFC) imaju elektrolit sastavljen od

kombinacije alkalnih (Li, Na, K) karbonata smestenih u matriksu od LiAlO,. Radna



temperatura je izmedu 600 °C i 700 °C i pri ovoj temperaturi, alkalni karbonati prelaze u
rastop koji provodi karbonatne jone. Upotrebljava se iskljuéivo u stacionarnim
primenama 1 dostize visoke efikasnosti ako se iskoriS¢ava i oslobodena termalna

energija (do 85%). Veliki nedostatak je dugo vreme potrebno za startovanje uredaja.

Gorivne Celije na bazi ¢vrstih oksida (SOFC) koriste ¢vrstu neporoznu keramiku
(obi¢no Y,0Os3 stabilizovan sa ZrO,) kao elektrolit. Radna temperatura ovih celija je
izmedu 800 °C i 1000 °C, na kojoj je elektrolit provodan za jone kiseonika. Primena,

efikasnost 1 nedostaci su sli¢ni kao kod MCFC ¢elija.

2.2. Vodonic¢ne alkalne gorivne éelije - osnove

Vodoniéne alkalne gorivne ¢elije su jedne od prvih koje su upotrebljene u prakti¢ne
svrhe. Koris¢ene su u NASA-inim Apollo misijama 60-ih i 70-ih godina proslog veka.
Medutim nikada nije dostignuta neka znacajnija proizvodnja, jer Citava tehnologija
zasnovana na vodoniku nije mogla po ceni da se takmici sa tehnologijama zasnovanim
na fosilnim energentima. Vremenom se fokus istrazivanja i razvoja usmerio na PEM
¢elije zbog njihove vece efikasnosti. Najveca prednost alkalnih Celija je niska cena, S
obzirom da mogu koristiti znatno jeftinije metale kao katalizatore, uz postizanje sli¢nih
gustina snage kao i PEM ¢elije. Zato su i dalje konkurentne i ¢ak deluju perspektivnije
od ovih ¢elija, narocito ako se uzme u obzir da je pored nedostatka infrastrukture za

snabdevanje vodonikom, cena glavna prepreka komercijalizaciji gorivnih ¢elija.

Postoji viSe konstrukciono-razlicitih tipova alkalnih ¢elija: celije sa mobilnim
elektrolitom, sa stati¢nim elektrolitom (matriks-tipa), sa rastvorenim gorivom i sa jono-

izmenjivackom membranom.

Alkalne ¢elije sa mobilnim elektrolitom se sastoje od dve elektrode 1 te€nog elektrolita
koji pomoc¢u pumpe cirkuliSe. Kao elektrolit se najceS¢e koristi rastvor kalijum-
hidroksida zato Sto je odlican jonski provodnik, a cena mu je niska. Problem koji sve
alkalne gorivne Ccelije sa slobodnim tecnim elektrolitom imaju je da ukoliko se
snabdevaju vazduhom umesto kiseonikom, dolazi do talozenja kalijum-karbonata u
elektrolitu i u elektrodama, jer ugljen-dioksid iz vazduha reaguje sa kalijum-

hidroksidom, daju¢i kalijum-karbonat:



2KOH + CO, — K,CO; + H,0 (1)

Na taj nacin smanjuje se broj slobodnih OH" jona, koji su najzasluzniji za visoku jonsku
provodljivost. Talozenje karbonata u elektrodama moze dovesti do smanjenja snage i
efikasnosti celije. Upravo zato je glavna prednost mobilnog elektrolita Sto se moze
menjati S vremena na vreme tj. regenerisati. Ipak, to za sobom povlac¢i nekoliko
nedostataka: moguénost kratkog spoja izmedu celija (zbog zajednickog elektrolita),
troSak za dodatnu opremu i razli¢ite komplikacije vezane za curenje elektrolita na

spojevima cevi, zbog njegove korozivnosti.

Alkalne c¢elije sa staticnim elektrolitom sadrze elektrolit (najces¢e rastvor KOH)
imobilisan u matriksu. Od svih tipova alkalnih ¢elija, ovaj tip zajedno sa ¢elijama sa
mobilnim elektrolitom, se najceS¢e upotrebljava u komercijalnim primenama, ali
pretezno tamo gde se koristi kiseonik umesto vazduha, zbog problema sa karbonatima.
Koris¢en je i u NASA-inim Apollo misijama. Njegova glavna prednost u odnosu na
¢elije sa mobilnim elektrolitom je to $to elektrolit nije potrebno pumpati kroz sistem, pa

ne postoji problem sa kratkim spojem, a ni ostali problemi koji iz toga proizilaze.

Sistemi alkalnih celija sa rastvorenim gorivom su najjednostavniji medu sistemima
ostalih tipova alkalnih ¢elija. Gorivo, kao §to je bor-hidrid, hidrazin, amonijak ili neki
nizi alkohol, rastvara se u elektrolitu (rastvor KOH) i u kontaktu je sa obe elektrode.
Kontakt goriva sa katodom stvara problem direktne reakcije goriva sa oksidansom, ali
se efekat moze redukovati dodatkom membrane preko katode ili upotrebom neplatinskih

katalizatora na katodi. Celija se lako dopunjuje dodavanjem novog goriva.

Celije sa anjonski-provodnim membranama su relativno novi tip éelija koji je jo§ uvek u
razvojnoj fazi. Njihova prednost je Sto nemaju problema sa ugljen-dioksidom i to je
glavni razlog zaSto se na njima radi. Kao elektrolit koriste polimerne, anjonski-
izmenjive membrane kod kojih su samo OH'- joni nosioci naelektrisanja, dok su K*-
joni stati¢ni, te ne mogu ucestvovati u reakciji sa CO, (reakcija 1). Da bi eventualno
dozivele Siru primenu, neophodno je da se poboljsa jonska provodljivost i termalna

stabilnost membrana.



2.2.1. Princip rada

Vodoni¢ne gorivne ¢elije su elektrohemijski, galvanski uredaji koji konvertuju hemijsku
energiju vodonika u elektri¢nu energiju na ra¢un smanjenja slobodne energije hemijske
reakcije koja se u njoj deSava. Proces transformacije energije odvija se tako Sto se
gorivo oksiduje na anodi, paralelno sa redukcijom kiseonika na katodi, pri ¢emu, zbog
prostorne razdvojenosti elektroda postoji razlika potencijala na elektrodama celije. U
slu¢aju vezivanja celije na potrosac, nastaje usmereno kretanje elektrona spoljasnjim

delom kola od anode ka katodi, a jona kroz elektrolit (slika 3).
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Slika 3. Princip rada alkalne gorivne ¢elije.

U slucaju vodoni¢ne alkalne gorivne celije, anoda se napaja vodonikom koji na

katalizatoru reaguje sa OH" jonima iz elektrolita stvarajuéi vodu:
H, + 20H™ 2 2H,0 + 2e~ )
dok se katoda napaja kiseonikom ili vazduhom, pri ¢emu dolazi do redukcije kiseonika:
%0, + H,0 + 2e™ 2 20H™ ©))

Oksidacijom vodonika (reakcija 2) molekul vodonika predaje 2 elektrona anodi i zato ta
elektroda postaje negativno naelektrisana u odnosu na katodu, na kojoj se elektroni trose
na redukciju kiseonika (reakcija 3). Razlika ravnoteznih potencijala ove dve elektrode

predstavlja elektromotornu silu, e, gorivne ¢elije tj. maksimalni moguéi napon pri datim
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uslovima (napon otvorenog kola). Kada se ¢elija veze spoljasnjim elektri¢nim kolom za
potrosac i kolo zatvori, kroz njega tece struja elektrona u smeru od anode ka katodi.
Elektroni koji nastaju na anodi (jed. 2) trose se na katodi reagujuci sa molekulima vode i
kiseonika. U toj reakciji (jed. 3) nastaju OH™- joni koji se potom transportuju kroz
elektrolit do anode gde reaguju sa vodonikom stvarajuéi vodu i elektrone i zatvarajuéi

elektri¢no kolo.

2.2.2. Konstrukcija i komponente

Alkalne gorivne c¢elije sa matriks membranama i one sa anjonski-izmenjivim
membranama imaju gotovo identi¢nu konstrukciju (slika 3). U sredisnjem delu celije
nalazi se membrana koja je provodnik OH’- jona. Matriks membrane su natopljene
alkalnim elektrolitom (najces¢e 6 M KOH rastvorom) i obe vrste jona, pozitivni i
negativni, se kre¢u slobodno kao u ¢isto-tecnom elektrolitu. Sa obe strane membrane,
nalaze se elektrode koje zajedno sa membranom ¢ine membransko-elektrodni sklop
(skracenica je MEA, od engleskih reéi ,,membrane electrode assembly*). Na krajevima
MEA-e nalaze se elektri¢ni izvodi koji transportuju elektrone izmedu elektrode i
spoljasnjeg dela kola i koji imaju izdubljene kanale za protok gasova do elektroda.
Elektrode su viseslojne i generalno se sastoje od gasno-difuzionog i katalitickog sloja,
mada se sve ¢eSce upotrebljava i kataliticko-potporni sloj ili medusloj koji se nalazi
izmedu katalitickog i gasno-difuzionog. Ovaj sloj ima ulogu podrske katalitickom sloju

tako $to sprecava da Cestice katalizatora prolaze kroz pore difuzionog sloja.

Kataliticki sloj je deo elektrode u kome se desavaju elektrohemijske polureakcije.
Sastoji se od nanocesti¢nog katalizatora nanetog na ugljeni¢ne Cestice. S obzirom da u
elektronemijskoj reakciji koja se deSava u ovom sloju ucestvuje gas, OH" joni i
elektroni, reakcija ¢e se dogoditi na mestima gde ove tri vrste mogu do¢i u kontakt, na
granici tri faze, katalizatora, elektrolita i gasa. Elektroni putuju kroz Cestice katalizatora
i ugljenika i zato ovaj sloj mora da bude u elektricnom kontaktu sa gasno-difuzionim
slojem. Joni se transportuju kroz elektrolit, pa je pozeljno u nekim slucajevima u
katalitic¢ki sloj ugraditi polimer koji bi tokom rada ¢elije bio natopljen elektrolitom tako
da se ostvari dobar kontakt izmedu Kkatalizatora i elektrolita (ovakva struktura je veoma
sli¢na ¢elijama sa jono-izmenjivim membranama). I na kraju, gasovi mogu proci kroz

prazan prostor (Supljine i pore), tako da elektroda mora biti dovoljno porozna da bi
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omogucila gasovima da dodu do mesta reakcije. U isto vreme, voda koja nastaje kao
produkt mora efikasno da se uklanja, jer ¢e blokirati dotok vodonika i/ili razrediti

elektrolit na anodnoj strani.

Iskoris¢enje katalizatora je povezano sa efikasnoS¢u i snagom celije i umnogome zavisi
od strukture i debljine katalitickog sloja, kao i od aktivne povrsine katalizatora. Debljinu
katalitickog sloja treba smanjiti §to je moguce viSe da ne bi uticala previse na smanjenje
brzine transporta jona i gasova kroz ovaj sloj. Katalizatori koji se mogu koristiti u
alkalnim gorivnim ¢elijama ne moraju biti plemeniti metali (najc¢escée je to Ni, Cu, Fe,

ali i Ag), za razliku od PEM ¢elija u kojima se gotovo iskljucivo koristi platina.

Membrana treba da poseduje Sto vecu jonsku provodljivost, a da istovremeno bude
elektronski izolator i nepropusna za gasove. Prve ¢elije sa matriks membranama, kao $to
su one u Apollo misijama, koristile su azbest kao matriks i rastvor KOH kao elektrolit
[15]. Danas se istrazuje moguc¢nost upotrebe polimernih materijala na bazi polivinil
alkohola i hitozana zbog mnogih prednosti u odnosu na azbest, a naro¢ito netoksi¢nosti i
lake razgradivosti. Da bi se odrzala jonska provodljivost tokom rada éelije, neophodno
je spreciti isparavanje vode iz elektrolita u membrani i katalitickom sloju. 1z tog razloga

se elektrode uglavnom snabdevaju gasovima odredenog stepena vlaznosti.

Gasno-difuzioni sloj ima funkciju §to homogenijeg transporta gasova do katalitickog
sloja i transporta elektrona na suprotnu stranu. Najcesce je to elektroprovodni, visoko -
porozni ugljeni¢ni papir ili ugljeni¢no platno ili tkanina koje je vlaknaste strukture sa
velikom zapreminom praznog prostora za olaksan transport gasova. Njegova povrsina
se u velikom broju slucajeva pravi tako da bude Sto hidrofobnija, dodatkom

politetrafluoroetilena (PTFE).
2.2.3. Idealne performanse — termodinamicki aspekt

Pomocu termodinamickih jednacina moze se odrediti najveéi moguéi stepen konverzije
hemijske u elektricnu energiju tj. maksimalna efikasnost gorivne celije, kao i njena
zavisnost od temperature, pritiska i koncentracije. Na pocetku, neophodno je razmotriti

reakciju dobijanja vode:

H, + %0, 2 H,0 4)
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koja predstavlja zbir elektrodnih polureakcija 2 i 3. Hemijska energija tj. energija goriva
se izrazava preko toplotne vrednosti, a u ovom slucaju toplotna vrednost vodonika
jednaka je apsolutnoj vrednosti promene entalpije, AH, tokom reakcije 4, po jednom
molu H,. Sve termodinamicke funkcije zavise od temperature i pritiska pa se zato
toplotna vrednost vodonika mora definisati pri odredenim uslovima. Medutim, ¢ak i pri
definisanoj temperaturi i pritisku, toplotna vrednost vodonika moze imati dve vrednosti
u zavisnosti da li se u reakciji 4 voda formira u obliku vodene pare ili te¢nosti. Ako se
pri standardnim termodinamickim uslovima® smatra da voda nastaje u te¢nom stanju,
govori se 0 visoj toplotnoj vrednosti vodonika (HHV) koja ima vrednost od
285,84 kJ/mol, a ako se smatra da je dobijena voda u obliku pare, re¢ je o nizoj
toplotnoj vrednosti (LHV) koja pri datim uslovima ima vrednost od 241,83 kJ/mol.

Razlika izmedu njih je jednaka molarnoj latentnoj toploti isparavanja vode na 25 °C.

Da bi se odredila efikasnost, potrebno je pored ukupne koli¢ine energije koja se
oslobodi tokom reakcije 4 (hemijske energije) znati i koliki deo te energije gorivna
¢elija pretvara u elektricnu. Promena parcijalne slobodne energije hemijske reakcije 4,
AG, odgovara najve¢em moguéem korisnom radu gorivne celije po molu goriva tj.
maksimalnom delu hemijske energije koji se teorijski moze konvertovati u elektri¢nu.

Veza izmedu AG i AH je data Gibs-Helmholcovom jedna¢inom:
AG = AH - TAS )

gde je razlika molarnih entropija produkta i reaktanata reakcije predstavljena sa AS, a
apsolutna temperatura sa T. Vrednost AG zavisi od temperature i od toga da li je
produkt reakcije 4, para ili teCnost. Izracunavanje AG u funkciji temperature je

prikazano u razli¢itim udzbenicima [14-16].

Na osnovu svega gore navedenog moze se izracunati najveca moguca efikasnost
gorivne cCelije (termodinamicka efikasnost), #max, tj. efikasnost konverzije hemijske

(EH,) u elektricnu energiju (Eelekrmax) u idealnom slucaju kada gorivna celija radi

reverzibilno, bez gubitaka. Na primer na 25 °C ona iznosi:

! Standardni termodinami&ki uslovi su: temperatura od 25 °C (298,15 K) i prtisak od 0,1 MPa [15].
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Eelektr max AG AG
=——"—-100% = —100% = ——100% = 839
Nmax,HHV En, Yo Al Yo THV %o % (6)
ako se u obzir uzme visa toplotna vrednost vodonika, ili 94 % ako se ra¢una sa nizom

toplotnom vrednoséu:

AG
Nmax,LHV = m 100% = 94,5% (7)

S obzirom na dvoznacnost efikasnosti, neophodno je naglasiti koja je toplotna vrednost

uracunata.

Korisni rad gorivne Celije je rad koji izvrsi elektricna energija konvertovana u celiji,
We, koji se definiSe kao proizvod napona celije, U, i naelektrisanja koje protekne

spoljasnjim delom kola, g, pri datom naponu.
Wer = qU (8)

Ako bi celija radila reverzibilno, bez gubitaka, sva Gibsova slobodna energija bila bi
konvertovana u elektricnu energiju. U tom slucaju je napon celije jednak naponu
otvorenog kola, &. Koli¢ina naelektrisanja po molu vodonika koja protekne kroz
spoljasnji deo kola jednaka je nF, gde je n broj oslobodenih elektrona po molekulu H; a
F, Faradejeva konstanta. Izraz za najve¢i moguci elektri¢ni rad gorivne celije bi tada
glasio:

Weimax = —AG = nFe ©)

Na osnovu ove jednacine moze se izraunati napon otvorenog kola ¢elije na razli¢itim
temperaturama. Na primer uzimajuci vrednost AG formiranja vode u te¢nom stanju na
25 °C moze se izra¢unati da napon otvorenog kola ¢éelije ima vrednost od 1,229 V. Kada
se jednacina za promenu Gibsove slobodne energije hemijske reakcije u funkciji od
aktivnosti primeni na ukupnu reakciju vodoni¢ne gorivne ¢elije (reakcija 4), dobija se
jednacina 10:

ay,o

2 (10)

2
02

AG = AG®° + RT In

aHZa
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gde je AG’ promena Gibsove slobodne energije hemijske reakcije kad su svi ucesnici
reakcije u standardnom stanju tj. kad su aktivnosti (a) svih reaktanata i produkata
hemijske reakcije jedini¢ni. Kako se u ovom procesu energija oslobada, AG i AG® imaju
negativne vrednosti, tako da se na osnovu jednacine 10 moze videti da Sto su aktivnosti
reaktanata vece, viSe se energije oslobodi, dok nasuprot tome, porastom aktivnosti

produkta, dobija se manje korisne energije.

Da bi se odredila zavisnost elektromotorne sile od aktivnosti u¢esnika reakcije, potrebno

je jednacinu 9 zameniti u jed. 10:

2
RT aHz aoz (11)

pri ¢emu se dobija Nernstova jednacina koja taéno pokazuje kako napon otvorenog kola
gorivne Celije zavisi od aktivnosti reaktanata i produkta. Standardna elektromotorna sila,
¢°, predstavlja elektromotornu silu datog galvanskog elementa kada su aktivnosti svih

ucesnika hemijske reakcije jedini¢ni.

Posto su u vodoni¢nim gorivnim ¢elijama reaktanti u gasovitom stanju, korisno je znati
zavisnost elektromotorne sile od pritiska reaktanata i produkata, Sto se takode moze
odrediti pomo¢u Nernstove jednadine. Za idealne gasove vazi: a = pi/p°, gde je pi
parcijalni pritisak uGesnika hemijske reakcije, a p° standardni pritisak, 1 bar. Ako se
pritisak izrazi u barima, onda su vrednosti aktivnosti datog gasa 1 pritiska medusobno
jednake (an, = Ph, i Ao, = Poy). S druge strane, voda moze biti u obliku pare i te¢nosti.
Kada nastaje kao te¢nost, $to je obi¢no na radnim temperaturama ispod 100 °c [16],

mozZe se smatrati da je an,0 = 1. Uvodenjem ovih jednakosti u prethodnu jednacinu,

dobija se:

o BT,
e=¢ + ﬁln Pu,P5, (12)

Iako u sastav Nernstove jednacine ulazi i temperatura kao promenljiva, da bi se dobila
preciznija zavisnost elektromotorne sile od temperature, Nernstova jednacina se mora

modifikovati [16]:
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1

ay, az
H2"0, (13)

ay,o

= °+AS T—T,) + Tl
e=¢ nF( o) ToF ™

2.2.4. Realne performanse — ireverzibilni gubici

Do sada je bilo reci o reverzibilnom radu gorivne celije, kada ona radi bez gubitaka.
Reverzibilan rad bi podrazumevao da struja tec¢e beskonacno sporo, §to se moze smatrati
ispunjenim samo pri ,,otvorenom kolu“ tj. kada celija nije povezana na potrosac.
Medutim kada se ¢elija veze za potrosac, dolazi do protoka struje i napon celije se
smanjuje sa napona otvorenog kola na neku odredenu vrednost. Do pada napona dolazi
zbog ireverzibilnih gubitaka tj. ograni¢ene brzine procesa koji se deSavaju u celiji:
elektrohemijske reakcije, transporta naelektrisanja (omski otpor), transporta reaktanata i
produkata itd. Pad napona uzrokuje da snaga ¢elije i njena efikasnost budu manje u
odnosu na idealan slucaj. Snaga Celije, P, se definiSe kao proizvod njenih trenutnih

napona i struje:

P =Ul (14)
a efikasnost se moze izra¢unati kao:
Ny
P o0 = —Y T 1000 = U aF 100%
TetHHV = p ™ eag . Ty, HHV 0 g cHHV 5

U
TV 100% 1,481V100/0
2F
Ova efikasnost podrazumeva iskoris¢enost snage vodonika koji je izreagovao, P, izreag-
Visa toplotna vrednost, HHV, je energija 1 mola vodonika kada se kao produkt
oksidacije dobija te¢na voda, a nn, broj molova vodonika izreagovalih u jedinici

vremena. Efikasnost koja govori o tome koliko je energije iskoriS¢eno od celokupnog

vodonika koji je dopremljen do elektrode glasi:

Nel,isk goriva, HHV = m 100% (16)
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Vodonik se na anodu uglavnom doprema u visku, u odnosu na ono koliko je potrebno
da bi se postigla odredena struja, da ne bi doSlo do potpunog pada pritiska.
Stehiometrijski koeficijent, A, je bezdimenziona veli¢ina i jednaka je koli¢niku
zapremine ili koli¢ine gasa dopremljene do elektrode i zapremine ili koli¢ine koja je
izreagovala. Ova efikasnost govori o tome koliki je deo hemijske energije vodonika
dopremljenog do elektrode konvertovan u elektri¢nu na odredenom naponu, za razliku
od 7e11Hv, KOji se odnosi samo na energiju izreagovalog vodonika. Mogu se definisati i

druge efikasnosti u zavisnosti od potrebe [14,17].

Zavisnost napona gorivne Celije sa strujom koju isporucuje potroSa¢u moze se videti na
polarizacionoj krivi (slika 4a). Na ordinati se umesto struje koristi gustina struje, j, koja
je fundamentalnija veli¢ina jer predstavlja odnos struje i aktivne povrSine elektrode.
Kada bi gorivna ¢elija radila reverzibilno, $to je u praksi neostvarivo, napon ¢éelije bi bio
konstantan sa porastom struje a efikasnost bi bila jednaka maksimalnoj mogucoj
efikasnosti, #etHHv = fmaxHrv = 83 %. Pad napona u odnosu na ravnotezni (nadnapon)

kod gorivnih celija je uslovljen slede¢im faktorima:

kinetikom elektrohemijskih polureakcija,
- unutraS$njim elektri¢nim (elektronskim i jonskim) otporom,

- transportom reaktanata i produkata do i od aktivnih mesta na kojima se deSava

reakcija i

- moguc¢im elektronskim transportom kroz membranu 1 prelaskom gasova kroz

elektrolit do suprotne elektrode.

Na polarizacionoj krivi (I1-U kriva) realne gorivne celije (slika 4a) mogu se uociti tri
razli¢ite oblasti u kojima dolazi do pada napona zbog razli¢itih gubitaka. Pri malim
strujama (oblast aktivacione polarizacije), napon ¢elije ostro pada najvise zbog kinetike
reakcije redukcije kiseonika. Region omske polarizacije je dominantan u oblasti
srednjih struja na polarizacionoj krivi, jer sa porastom struje raste pad napona po
jednacini 23. Pri visokim strujama (oblast koncetracione polarizacije), brzina prenosa
mase (reaktanata) do reakcionih mesta ne moze da prati brzinu hemijske reakcije, veé
dostize grani¢nu brzinu i zato dolazi do drasti¢nog pada napona. I-U kriva je dobar

indikator ukupnih performansi gorivnih ¢elija pri datim radnim uslovima, ali ne daje

17



informacije o performansama pojedinih komponenti. Na slici 3b prikazani su gustina
snage 1 efikasnost u funkciji gustine struje, a izvedeni su na osnovu polarizacione krive
sa slike 3a uz koriSc¢enje jednacina 14 i 15, respektivno. Snaga celije se deli sa aktivnom

povrsinom elektrode da bi se dobila gustina snage, koja je prikazana na ordinati.

a) 144

U= & Teorijski napon

1.2 4

Region aktivacione

__ polarizacije Region koncentracione

polarizacije

1.0 1
> \
oD 0.84 ‘a\
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.
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Slika 4. Strujno-naponska karakteristika, efikasnost i gustina snage gorivne ¢éelije: a) polarizaciona kriva i
b) gustina snage (plava linija) i efikasnost (crvena linija) u funkciji gustine struje dobijeni na osnovu
polarizacione krive pod a) uz kori$éenje jednacina 14 i 15, respektivno.

Polarizaciona kriva na slici 4a je izracunata koris¢enjem empirijski dobijene jednacine:
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U=Upersp —b-In() —j-r—m-e (17)

u kojoj sum = 3:10* V i n = 0,007 cm? mA™ empirijski koeficijenti koji definisu pad
napona usled difuzionih ograni¢enja (transporta mase), b = 0,04 V dec” je nagib
Tafelove prave kada je ona predstavljena prirodnim umesto dekadnog logaritma, i r =
0,2 Q cm? je specifi¢na unutra$nja otpornost ¢elije. Variranjem ovih parametara mogu
se dobiti razli¢ite zavisnosti napona od struje, mada I-U kriva niskotemperaturskih

gorivnih ¢elija ima oblik slican onom na slici 4a.

Jednacina 17 je izvedena iz jednacine 18:

U=s—b-ln<j]—)—j-r—m-e”j (18)
(o]

gde je prvi ¢lan sa desne strane jednacine 17, Uoeksp, realna vrednost napona otvorenog

kola gorivne ¢elije i ovde je radi pojednostavljenja jednacine 18 predstavljen kao:
Uok,eksp =¢e+b- ln(jo) (19)

Gustina struje izmene, jo, predstavlja konstantu. Ugeksp ima nizu vrednost od ¢ jer je

drugi ¢lan sa desne strane jednacine 19 negativan.

Svaki ¢lan sa desne strane jednacine 18 opisuje odredeni region polarizacione krive.
Prvi ¢lan, ¢, je teorijski napon otvorenog kola, dok se drugi ¢lan odnosi na aktivacionu
(kineticku) oblast polarizacione krive. U takvom obliku je dobijen empirijskim putem,
dok iza njega stoji i detaljniji pristup u kome se zavisnost izmedu gustine struje, j, i

aktivacionog nadnapona, AU, mogu opisati Batler-Folmerovom jednac¢inom:

QR F AUg¢t @ F AUgct

j=Jle™ R —e AT

(20)

gde je o koeficijenat prenosa, a j, gustina struje izmene, kao §to je ve¢ receno. Gustina
struje izmene predstavlja gustinu struje odredene elektrodne reakcije u katodnom ili
anodnom smeru kada je reakcija u ravnoteznom stanju. Ova jednacina se moze
pojednostaviti i primeniti i za katodnu i za anodnu polureakciju. S obzirom da je
nadnapon na anodi pozitivan, oksidacioni ¢lan Batler-Folmerove jednacine za anodnu

polureakciju postaje dominantniji, pa se redukcioni zanemaruje. Na katodi je nadnapon
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negativan, te se oksidacioni ¢lan zanemaruje. Anodni (AUgca) 1 katodni (AUgcic)

aktivacioni nadnaponi se tada mogu napisati kao:

AU, RT l J
= ni -
act,a aanF oa (21)
i
AU, = RT l J (22)
act,c — aan n .o,c

Tre¢i ¢lan jednacine 18 se javlja zbog postojanja otpora pri transportu elektrona i jona

unutar ¢elije i predstavlja omske gubitke jer se pokorava Omovom zakonu:
AUy =j-r (23)

gde je r ukupni unutrasnji otpor koji ukljucuje jonski, rj, elektronski, re, i kontaktni

otpor, r:
r=1+1n+rn (24)

Kada se reaktant brzo tro$i elektrohemijskom reakcijom na povrSini elektrode moze
do¢i do koncetracione polarizacije tj. pada napona celije usled sporog stupnja prenosa
mase. Koncentracioni pad napona u jednacini 18 (poslednji ¢lan sa desne strane) je
dobijen empirijskim putem, dok se za detaljniji opis ovog procesa moZze koristiti sledeca

jednacina:

RT JL
AUgone = — In ( - ) (25)
n
gde je j_ grani¢na difuziona struja, j.= nFDC/d, a D, C i ¢ su difuzioni koeficijenti
reakcionih vrsta, koncentracije reaktanata i debljine difuzionih slojeva, respektivno.

Uzimajuéi u obzir sve nadnapone i pretpostavljaju¢i da su anodni gubici beznacajni u
odnosu na katodne, dobija se slede¢a jednacina, koja preciznije opisuje polarizacionu

Krivu od jednacine 18:
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Uto) = RT (L) =R, ( Ji ) iR (26)
Gl = € aan " .o,c nF " jL_j JE

2.3. Osnove gama-radijacionohemijskih sinteza PVA hidrogela i
srebrnih nanocestica

Kada se radi o radijacionohemijskim sintezama ili postupcima pripreme materijala,
umrezavanje polimera je jedan od komercijalno-najzastupljenijin metoda [18]. Ostali
postupci radijacione obrade polimera, kao Sto su aktivacija graftovanjem tj.
kalemljenjem i obrada post-radijacionim postupcima, koriste se u manjoj meri. Druga
primena zraCenja u pripremi materijala, koja sve viSe dobija na znacaju, bar u
istrazivatkom pogledu, je sinteza metalnih nanocestica redukcijom metalnih jona iz
rastvora. Svi ovi postupci se koriste u razli¢itim istrazivaékim studijama za pripremu
komponenata gorivnih ¢elija, mada u znatno manjoj meri u odnosu na hemijske metode
pripreme. Naime, umrezavanjem polimera se sintetiSu membrane, koje se dodatnim
tretmanom graftovanja mogu funkcionalizovati odredenim jono-izmenjivackim
grupama. Zatim, sintezom metalnih nanocestica mogu se dobiti katalizatori specifi¢nih

dimenzija, $to je veoma bitno za primenu u gorivnim ¢elijama.

2.3.1. Osnovni pojmovi i veli¢ine

Radijaciona hemija se bavi proucavanjem hemijskih efekata koji nastaju pri prolasku
jonizujuceg zracenja (a-, B-, y-, X-zraCenje, protoni, deuteroni i dr.) kroz neku sredinu.
Glavni izvori zracenja koji se koriste u radijacionoj hemiji 1 tehnologiji su elektronski
akceleratori i radioaktivni izvori gama zracenja. Najcesce korisc¢en izvor y-zracenja za
industrijske i medicinske primene je kobalt-60 ($9Co), koji emituje dva fotona energije
1,332 MeV'i 1,173 MeV.

Radijaciono-hemijske metode pripreme materijala se Cesto zasnivaju na stvaranju
slobodnih radikala u sistemu. U tom smislu se definise radijacionohemijski prinos (G)
kao veli¢ina koja daje odnos broja nastalih produkata u sistemu i apsorbovane energije
zracenja. To je osnovni parametar kojim se karakteriSe neka radijacionohemijska
reakcija i za datu hemijsku vrstu definise se kao broj jedinki te vrste (molekuli, atomi

joni, slobodni radikali itd.) koje se stvore ili nestanu na apsorbovanih 100 eV energije
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zradenja. SI jedinica radijacionohemijskih prinosa je mol I, a vrednosti prinosa zavise

od tipa zracenja i brzine doze.

Veli¢ina promene u materijalu pod dejstvom jonizujuéeg zracenja zavisi od
apsorbovane doze (D) i brzine apsorbovane doze (jacina doze). Apsorbovana doza je
koli¢ina energije zraCenja, Eaps, koja je apsorbovana po jedinici mase, m, ozracenog
materijala: D = dEaps/dm. Sl jedinica za apsorbovanu dozu je grej (Gy), koji je definisan
kao 1 Gy = 1 J kg™. Njena vrednost zavisi kako od vrste zratenja, tako i od prirode
materijala. Brzina doze ili jacina doze se definiSe kao apsorbovana doza po jedinici

vremena, a izrazava se u jedinicama Gy s™.

Radijaciono hemijski dozimetri su dozimetri kod kojih se apsorbovana doza meri putem
merenja koncentracija hemijskih vrsta koje nastaju ili nestaju u nekom sistemu pod
uticajem zracenja. Da bi se pomoc¢u ovakvih dozimetara merila doza, neophodno je
poznavati vrednost radijaciono-hemijskog prinosa za dati proizvod reakcije, zatim da

prinos bude reproduktivan i da ne zavisi od jacine doze.

Apsorbovana energija se izratunava na osnovu proporcije:
G: 100 (eV) =n: Egps (27)

gde je n broj molova nastale (nestale) vrste, koji se meri.

2.3.2. Interakcija gama-zracenja sa vodom

Radijacionohemijske metode sinteze koje ¢e biti opisane U ovom radu vrse se
ozraCivanjem vodenih rastvora odredenih prekursora. U ovim sistemima, indirektni
efekti, izazvani apsorpcijom jonizujuceg zracenja od strane molekula rastvaraca (voda)
dominiraju u odnosu na one koje zracenje izaziva direktnim uticajem na rastvorene

supstance (polimeri ili metalni joni).

Jonizujuce zracenje u vodenim sistemima izaziva niz fizickih 1 hemijskih procesa, koji

zajedno sacinjavaju proces radiolize vode:

H,0 =% 54, OH*, H*, H;0*, Hy, H,0, (28)
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U procesu radiolize vode nastaje nekoliko primarnih produkata: hidratisani elektroni
(eaq), Joni, OH" i H* radikali, vodonik (H) i vodonik-peroksid (H,O,). Nastale vrste
mogu imati oksidacioni (OH° radikali i vodonik-peroksid) ili redukcioni (hidratisani
elektroni i H° radikali) uticaj na okolinu. Radijaciono-hemijski prinosi primarnih
produkata radiolize vode su G(ezq) = G(OH") =2,8; G(H") = 0,6; G(H) =0,45 i G(H20,)
= 0,8 [19].

2.3.3. Mehanizam umreZavanja PVA

Proces umrezavanja PVA u vodenom rastvoru se vrsi indirektno, preko oksidujuéih
produkata radiolize vode (reakcija 21). Umrezavanje PVA® radikala je uglavnhom
indukovano hidroksilnim radikalima (OH®) [20]. Hidroksilni radikali mogu da izdvoje
vodonik u a-poziciji u odnosu na hidroksilnu grupu, pri ¢emu nastaju tercijerni radikali

(jednacina 29).
[~CH,CHOH-],, + OH" 2 [~CH,C"OH—],, + H,0 (29)

Tercijernih radikala ima oko 70 % od ukupnog broja PVA radikala [20]. Takode,
hidroksilni radikali mogu izdvojiti i vodonik iz metilenske grupe i tako stvoriti
sekundarne PVA radikale, kojih ima oko 30 %:

[—CH,CHOH—],, + OH" 2 [~C'HCHOH-],, + H,0 (30)

Izdvajanjem atoma vodonika dolazi do disocijacije C—H veza, pri ¢emu je energija
disocijacije veze sekundarnog H atoma u —CH,— grupi nesto veca u odnosu na energiju
disocijacije iste veze tercijernog H atoma u —CHOH- grupi. Zbog razlike u energijama
disocijacije veza, sekundarni radikali prelaze u tercijerne, apstrakcijom H atoma iz
—CHOH- grupe.

Nastali polimerni radikali reaguju sa radikalima smeStenim na istom ili razliitom
polimernom lancu, formiraju¢i tako intra- i inter- molekulske veze, respektivno.
Formiranje intermolekulskih veza je odgovorno za porast molekulske mase i

umrezavanje polimerne matrice:

PVA* + PVA® - PVA — PVA (31)
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Umrezavanjem linearnog, rastvornog PVA lanca nastaje trodimenzioni molekul, koji

postaje nerastvoran u vodi.

2.3.4. Mehanizam formiranja srebrnih ¢estica

Kao prekursor srebrnih jona se najéesce koristi srebro-nitrat (AgNO3) koji kada se
rastvori u vodi disosuje na srebrne i nitratne jone. Prvi korak u radiolitickoj redukciji
srebrnih jona iz vodenog rastvora je isti kao i kod umrezavanja PVA. Voda, koja je u
velikom visku u odnosu na rastvorenu supstanciju, apsorbuje gotovo celu koli¢inu
zraCenja pri ¢emu dolazi do formiranja primarnih vrsta (jednac¢ina 28 — radioliza vode).
Solvatisani elektroni i vodoni¢ni radikali (H®) su najjaca redukciona sredstva koja lako

redukuju srebrne jone do atoma [21]:
Agt +epq 2 Ag° (32)

S druge strane, hidroksidni radikali (OH*) kao oksidaciona sredstva mogu da oksiduju
srebrne atome nazad do jona i time sprecavaju formiranje srebrnih Cestica. Zato se kao
,hvata¢“ OH® radikala u rastvor dodaje 2-propanol. Ovaj alkohol konvertuje OH®

radikale u 2-propanol radikale, koji su jaka redukciona sredstva:

OH* + (CH3),HCOH 2 (CH3),C*OH + H,0 (33)
Nastali sekundarni radikali takode mogu da redukuju srebrne jone do atoma:

Ag* + (CH3),C*OH 2 Ag + (CH3),CO + H (34)

Nastali atomi srebra mogu da formiraju dimere (jed. 21) i/ili da se jedine sa prisutnim

Ag’-jonima, te tako kroz uzastopne procese sudaranja prerastaju u vecée klastere:

Ag + Ag 2 Ag, (35)
Ag+ Ag* 2 Ag} (36)
Brze reakcije sjedinjavanja jona sa atomima ili klasterima srebra igraju veoma znacajnu

ulogu u mehanizmu rasta klastera. Procesi redukcije slobodnih i adsorbovanih Ag*-jona

su medusobno kompetitivni i kontrolisani brzinom nastanka redukujucih radikala.
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Shodno tome, formiranje klastera direktnom redukcijom, koja je prac¢ena procesima
sudaranja, je dominantna pri ve¢im brzinama doze zracenja, kada se kao produkti

dobijaju klasteri manjih dimenzija.

Spajanje klastera sa drugim klasterima, atomima i jonima moze se ograniciti dodatkom
polimera u rastvor, ¢ime se mogu dobiti ¢estice manjih dimenzija. Odredeni polimeri
deluju kao stabilizatori tako §to svojim aktivnim grupama c¢vrsée interaguju sa
metalnom povrSinom, dok polimerni lanci sprecavaju spajanje klastera elektrostatickim
odbijanjem [21]. PVA se Cesto upotrebljava kao stabilizator tokom radioliti¢ke sinteze
srebrnih nanocestica [22—25]. To je zgodna ¢injenica koja otvara mogucnost da se PVA
koji je koriS¢en kao stabilizator u sintezi katalizatora, dodatno upotrebi kao vezivo u

katalitickom sloju gorivne ¢elije.
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3. Sinteza, karakterizacija i primena PVA/KOH membrana

U ovom poglavlju su opisana istrazivanja vezana za razvoj alkalnih membrana sa
polimernim matriksom na bazi PVA i KOH elektrolita, za primenu u alkalnim
gorivnim Celijama. Membrane su sintetisane primenom dva razlicita postupka,
radijaciono-hemijskim i hemijskim. Detaljno su opisane procedure i uslovi merenja
jonske provodljivosti, permeabilnosti za gasove, stepena bubrenja, stabilnosti
(hemijske i termalne), kao i aparature koje su izgradene i korisc¢ene u te svrhe.
Jonska provodljivost je ispitivana variranjem parametara sinteze, kao Sto su
apsorbovana doza zracenja, koncentracija rastvora, tretman nakon sinteze, kod
radioliticke pripreme i tipa umreZivaca, vremena susenja i koncentracije polimera
i umrezivaca, kod hemijske sinteze. Na osnovu dobijenih rezultata, membrane su
uporedene medusobno, ali i sa onima iz literature i prodiskutovane Su njihove
prednosti i slabosti.

3.1. Pregled literature

Alkalne membrane gorivnih ¢elija se mogu podeliti na dva tipa: 1) membrane sa ¢vrstim
nosatem koji je natopljen te¢nim elektrolitom (matriks-membrane) i 2) anjonski-
izmenjive polimerne membrane, koje poseduju parcijalno pozitivno-naelektrisane
funkcionalne grupe izmedu kojih se kre¢u OH" joni, kao jedini nosioci naelektrisanja
kroz membranu. Anjonski-izmenjive membrane nemaju problema sa talozenjem
karbonatnih soli (reakcijom slobodnog katjona iz elektrolita i CO, iz vazduha), kao §to
to imaju tecni alkalni elektroliti i matriks membrane, i zato su u nau¢no-istraZivackim
krugovima trenutno vrlo aktuelne. Medutim, matriks-membrane poseduju znatno visu
jonsku provodljivost zbog vece pokretljivosti jona tecnog elektrolita unutar matriksa,
kao 1 vecu hemijsku i termalnu stabilnost zbog nepostojanja funkcionalnih grupa, koje
su najve¢i uzrok smanjenja provodljivosti anjonski-izmenjivih membrana pri visokim
pH vrednostima ili poviSenim temperaturama. Iz ovih razloga, ali i jednostavnosti
pripreme i samim tim i niZe cene, tip membrana koji je odabran u ovom istrazivanju za
primenu u gorivnim celijama, je matriks-membrana. Takode, problem sa taloZzenjem
karbonatnih soli u ovim membranama je cesto prenaglasen [26], a ve¢ je odavno
razvijeno nekoliko metoda za preciS¢avanje CO; iz vazduha, pre nego Sto se vazduh

dopremi do elektrode [26,27]. S druge strane, ovaj problem se moze potpuno izbeéi U
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sistemima alkalnih celija u kojima se katoda napaja Cistim Kkiseonikom umesto

vazduhom.

Polivinil alkohol (PVA) se zbog svojih pogodnih svojstava Cesto ispituje kao osnovni
materijal membrana ili separatora razli¢itih elektrohemijskih uredaja. Na primer kada
se umrezeni PVA natopi odgovaraju¢im elektrolitom, moze se koristiti kao separator u
baterijama [28,29], ali se takode na njega mogu kalemiti (graftovati) razliCite
funkcionalne grupe i upotrebljavati kao anjonski-izmenjive membrane [30]. PVA je
izabran kao polimer od koga ¢e se praviti nosa¢ (matriks), zbog niske cene,
netoksi¢nosti, lake razgradivosti, visoke hidrofilnosti, dobre hemijske stabilnosti i
rezistentnosti na baznu sredinu, kao i dobrih mehanic¢kih svojstava [30]. Umrezavanjem
PVA nastaje umrezeni polimer, koji je u stanju da apsorbuje velike koli¢ine vodenih
elektrolita. Kao tecni elektrolit, u ovom radu koriséen je rastvor KOH koji se najcesce i
koristi u alkalnim gorivnim ¢elijama 1 elektrolizerima, zbog visoke jonske
provodljivosti i dostupnosti kalijum-hidroksida. S obzirom da su ovde od interesa PVA
matriks-membrane sa potencijalnom primenom u gorivnim ¢elijama, bi¢e razmotrena

literatura koja se bavi ovim pitanjem [31-36].

Veéina ovih membrana je sintetisana hemijskim metodama, umrezavanjem PVA
pomocu glutaraldehida (GA). GA umreZzava PVA vezuju¢i se za OH grupe razlicitih
PVA lanaca, ¢ime se smanjuje hidrofilnost PVA zbog manjeg broja OH grupa. S druge
strane, mehanizam radijaciono-hemijskog umrezavanja se odvija apstrakcijom H atoma
sa PVA lanaca i tako se, teorijski, odrzava broj OH grupa u umrezenom PVA. Zato
PVA gelovi sintetisani ovom metodom imaju ve¢u mo¢ apsorpcije vodenih elektrolita i
samim tim i vece jonske provodljivosti [32]. Dodatne prednosti radijaciono-hemijskih
metoda su da se stepen umrezenja moZze kontrolisati apsorbovanom dozom zracenja kao
I brzinom apsorbovane doze, ali i da nema potrebe za umrezivac¢em, koji ¢esto moze biti

toksicCan.

Veéina membrana sintetisanih u ovim istrazivanjima, bilo hemijskim ili radijaciono-
hemijskim metodama, poseduju jonske provodljivosti reda veligine 102 S cm™. Ono
cemu se tezi je smanjenje kristalne faze tj. povecanje amorfnosti PVA polimernog
matriksa, jer ¢e se na taj nacin povecati mo¢ apsorpcije i provodljivost. To se postize

dodatkom razli¢itih polimera ili aditiva, kao Sto su ugljeni¢ne nanotube, titan-dioksid
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itd., medutim, samo je par istrazivackih grupa dobilo membrane sa provodljivostima

ve¢im od 0,1 S cm™ [31,33].

U ovom radu je prvenstveno ispitivana moguénost povecanja jonske provodljivosti na
osnovu davno poznate, ali izgleda zaboravljene ¢injenice da se dehidratacijom PVA
gelova menja njihova struktura i smanjuje mo¢ apsorpcije vode [37]. U skladu sa tom
¢injenicom, pretpostavljeno je da ¢e PVA gelovi, ukoliko se ne osuse tokom sinteze
(bilo radioliticke ili hemijske) i kasnije pripreme, imati znacajno veci stepen bubrenja
elektrolitom i samim tim i veéu jonsku provodljivost. Takode, ispitivan je i uticaj
razli¢itih hemijskih umrezivaca, kao i ostalih parametara sinteze na provodljivost. Pored
provodljivosti, vodilo se ra¢una i o drugim svojstvima membrana koja su bitna za

primenu u gorivnim Celijama, permeabilnost za gasove i hemijska i termalna stabilnost.

3.2. Eksperimentalni deo
3.2.1. Sinteza i priprema membrana

Radioliticka sinteza membrana se sastoji iz nekoliko koraka: 1) pripreme vodenih
rastvora PVA i PVA/hitozana, 2) njihovog ozrafivanja gama-zraenjem u cilju
dobijanja hidrogela, 3) post-radijacionog tretmana i 4) natapanja hidrogela rastvorom
kalijum-hidroksida. PVA poseduje srednju molekulsku masu od 72000 g/mol i stepen
hidrolize min. 99 %, a proizvod je Merck-a, dok je hitozan (CS) stepena deacetilacije
75-85 % i proizvod je Sigma-Aldrich-a. Napravljena su tri polimerna rastvora, 5 %-ni
(mas.) i 10 %-ni (mas.) vodeni rastvori PVA i 5 %-ni (mas.) rastvor CS. PVA rastvori
su pripremljeni rastvaranjem PVA na povisenoj temperaturi (90 °C) uz konstantno
mesanje U trajanju od 6 h, dok je rastvor hitozana pripremljen u 5 %-nom (zapr.)
rastvoru sircetne kiseline (Zorka Pharma) na sobnoj temperaturi uz mesanje u trajanju
od 3 h. Mesanjem 10 %-nog rastvora PVA i 5 %-nog rastvora CS, dobijen je PVA/CS
rastvor sa medusobnim masenim odnosom PVA i CS od 9:1. Rastvori su potom izliveni
u kalupe koji se sastoje od dve staklene ploce zaptivene po ivicama gumenom trakom
debljine Imm. Radi uklanjanja kiseonika rastvori su pre ozraCivanja zasi¢eni argonom,
stepena Cistoce 99,5 %, (proizvodaca Messer Tehnogas) u trajanju od 30 min. Nakon
toga rastvori su izloZeni dejstvu y-zraGenja (izvor ®°Co) na sobnoj temperaturi dok nije
postignuta integralna apsorbovana doza od 15 kGy ili 25 kGy, pri brzini apsorbovane

doze od 0,52 kGy/h. Zra¢enjem se PVA umrezava i nastaju hidrogelovi u nabubrelom
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stanju. Dobijeni su slede¢i hidrogelovi: 5%PVAiskgy, 5%PVAzsKcy, 10%PVAzscy |
PVA/CS, koji su nazvani prema koncetracijama ozracenih rastvora i dozama zracenja

koje su ti rastvori primili.

Hidrogelovi su podvrgnuti razli¢itim post-radijacionim tretmanima (Sema na slici 8). Po
jedan deo od svakog hidrogela je okarakterisan u nabubrelom stanju i potom potopljen u
6 M rastvor kalijum-hidroksida, nakon ¢ega su mu ispitivana svojstva bitna za primenu
u gorivnim c¢elijama. Ostatak svakog hidrogela je podeljen na dva dela i oni su suseni
(dehidratisani) pri razli¢itim uslovima. Jedan deo je susen izmedu dve teflonske ploce
pod pritiskom od 20 kPa na temperaturi od 50 °C, dok je drugi susen na 50 °C, ali bez
primene pritiska. Nakon toga su okarakterisani i potopljeni u 6 M rastvor KOH radi

daljih merenja.

Hemijsko umrezavanje PVA sa glutaraldehidom (GA) vrSeno je putem kiselinsko-
katalisane reakcije upotrebom 1 M rastvora hlorovodoni¢ne kiseline (HCI). GA je
pribavljen od Merck-a kao 25 %-ni vodeni rastvor. Izvesna koli¢ina 0,5 %-nog rastvora
GA je dodata u 5 %-ni PVA rastvor da bi se dobio molarni odnos od 0,1:1 izmedu GA i
OH grupa PVA. Rastvor je me$an 30 minuta, nakon ¢ega je dodat 1 M rastvor HCI uz
intenzivno meSanje do maksimalno jednog minuta, jer inac¢e dolazi do umreZavanja i
formiranja gela nepravilnog oblika. Nakon jednominutnog mesanja, rastvor je izliven u
dva petrijeva suda. Oba odlivka su susena na 50 °C, s tim da je jedan susen 6 h i
potpuno je osuSen, dok je drugome suSenje prekinuto nakon 4 h (vlazan). SuSenjem,
rastvaraC isparava, rastvor se koncentruje i dolazi do umrezavanja, pri ¢emu se stvara
gel. Oba dobijena gela su potopljena u vodu tokom 24 h da bi se uklonili neumrezeni

delovi, nakon ¢ega su potopljeni u 6 MKOH rastvor tokom istog perioda.

Hemijsko umrezavanje PVA pomocu polietilen glikol diglicidil etra (PEGDGE) je s
druge strane vr§eno pomocu bazno-katalisane reakcije, upotrebom 2 M rastvora KOH.
Prvo je rastvor kalijum-hidroksida dodat u 5 %-ni rastvor PVA, a nakon kratkog
mesanja dodat je PEGDGE, tako da maseni odnos PVA : PEGDGE bude 9 : 1.
Koncentracija KOH u krajnjem rastvoru je 0,2 mol dm™. Rastvor je kao i u prethodnom
slucaju izliven u petrijev sud i ostavljen da se susi tokom 24 h. Dobijeni gel je potopljen

u 6 M rastvor KOH.
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3.2.2. Aparature i uslovi merenja
3.2.2.1. Frakcija gela.

Frakcija gela, Gel%, je merilo koliko se polimera umrezilo tokom procesa umrezavanja
i racunat je prema sledecoj jednacini:

W, 37

Gel% = Wg x 100 (37)

o

gde su Wy i W, mase suvih gelova posle i pre ekstrakcije neumrezenih delova,
respekivno. Ekstrakcija je vrSena tako S§to je suvi deo gela, dobijen nakon sinteze (W),
potopljen u dejonizovanu vodu koja je menjana svakih 24 casa. Nakon 7 dana, gelovi su

izvuceni iz vode i suseni do ustaljenja mase (Wy).

3.2.2.2. Stepen bubrenja.

Stepen bubrenja hidrogela, DS, definisan kao odnos mase apsorbovane te¢nosti i mase

suvog gela, koji apsorbuje tu te¢nost, raunat je prema jednacini:

_Ws — W (38)

Wy

DS

gde je Ws masa gela koji je upio te¢nost (nabubrelog gela), a Wy masa suvog gela. Od
znacaja su bili stepen bubrenja vodom, DSy,0, i elektrolitom (6 M rastvorom KOH),
DSkown tj. sposobnost gelova da apsorbuju ove tecnosti. Takode, ispitivan je uticaj post-
radijacionih tretmana na stepen bubrenja (slika 8). Gelovima koji su suseni nakon
ozracivanja, mase su merene U dehidratisanom stanju (Wy), nakon ¢ega su potopljeni u
vodu ili elektrolit na 24 h, posle ¢ega im je ponovo merena masa, ali sada u nabubrelom
stanju (W;). Onim gelovima koji nisu suseni nakon ozracivanja (prvi post-radijacioni
tretman) mase su merene prvo u nabubrelom stanju (natopljeni vodom, W), a nakon
susenja I u dehidratisanom, (Wgy). Na taj nacin, pomocu jednacine 38, dobijen je stepen
bubrenja vodom (DSwh.0) tj. mo¢ apsorpcije vode gela dobijenog odmah nakon
ozraCivanja (gela nepromenjene polimerne strukture). Stepen bubrenja elektrolitom,
DSkon, nije moguce direktno dobiti s obzirom da se gel nabubreo vodom ne susi, ve¢
potapa u rastvor elektrolita. DSkon je u ovom slucaju odreden tako §to je prvo merena

masa gela nabubrelog vodom (odmah nakon zracenja), Ws. Posto je prethodno odreden
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njegov stepen bubrenja vodom (DS,0), moguce je pomocu jednacine 38 izraCunati koju
bi masu imao dehidratisani uzorak gela, Wy. Nakon toga se nabubreli gel potopi u
rastvor elektrolita i nakon 24 h mu se meri masa, Ws. Sada se na osnovu jedna¢ine 38

moze izraunati DSkon uzimajuéi u obzir izracunati W,

3.2.2.3. Jonska provodljivost

Merenja jonske provodljivosti vrSena su metodom impedansne spektroskopije pomocu
potenciostata/galvanostata (model 273A — Princeton Applied Research) povezanog sa
fazno-osetljivim pojac¢ivacem, model 5210. Uredaj je povezan sa celijom (slika 5) u
kojoj je smeStena membrana. NaizmeniCna struja (sinusna zavisnost jadine struje i
napona sa vremenom) razli¢itih frekvencija (od 100 kHz do 1 kHz) sa amplitudom
napona od 10 mV pusta se izmedu dve elektrode ¢elije. Omski otpor membrane (kroz
ravan), R, koji je u stvari njen jonski otpor, odredivan je iz preseka krive —Zin= f(Zy.) Sa
osom realne impedanse, gde su frekvencije oko 100 kHz. Jonska provodljivost

membrane, o, se dobija iz jednacine 39:

!
9T R x4

(39)

gde je | njena debljina, a A povrsina elektrode. Elektrode od nerdajuceg ¢elika (povrSine
0,785 cm?), kao i kuéiste ¢elije od poliamida namenski su napravljeni za ova merenja u
sopstvenoj izradi. Distancer (tvrdi, plasti¢ni prsten) definisane debljine stavlja se
izmedu dve elektrode po spoljasnjem krugu (slika 5) da bi se odredila ta¢na debljina
membrana. Merenja su sprovedena u temperaturskom opsegu od 20 °C do 70 °C u
uslovima relativne vlaznosti vazduha od 100 %. U celiju je pre serije merenja ubacena
dovoljna kolicina vode (nekoliko kapljica), tako da se na svakoj temperaturi, nakon
odredenog vremena uspostavlja ravnoteza izmedu dve faze i dolazi do zasicenja
vazduha vodenom parom. Pre merenja, membrane su bile potopljene 24 h u 6 M KOH
rastvoru. Nakon toga su izvucene, obrisane filter papirom da bi se uklonio viSak

rastvora sa povrsine i smestene izmedu elektroda.
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Slika 5. Poprecni presek ¢elije za merenje jonskog otpora kroz ravan membrane.

3.2.2.4. Hemijska stabilnost

Hemijska stabilnost membrana ispitivana je pracenjem uticaja jako alkalne sredine na
promenu jonske provodljivosti membrana i njihove boje. Membrane su ¢uvane u 6 M
rastvoru KOH viSe od godinu dana i periodicno im je odredivana provodljivost.
Morfologija povrSine membrana ispitivana je skeniraju¢om elektronskom
mikroskopijom. Uzorci su, nakon suSenja od 72 sata na temperaturi od 60 °C,

naparavani zlatom i snimani na skeniraju¢om elektronskom mikroskopu Jeol JSM-6610.

3.2.2.5. Termalna analiza

Termo-gravimetrijska analiza (TGA) i diferencijalna termalna analiza (DTA) izvedene
su koriste¢i instrument TA Instruments TGA model SDT 2960. Uzorci su zagrevani u
atmosferi azota pri brzini zagrevanja od 10 °C min™?, pocevsi od temperature od 25 °C
pa sve do 700 °C.

3.2.2.6. Merenja permeabilnosti membrana za gasove

Propustljivost gasova kroz membranu ispitivana je pomocu aparature predstavljene na

slici 6. Eksperiment se sastoji u merenju zapreminskog protoka gasa na izlazu iz éelije,

32



pri datoj razlici pritisaka na ulaznoj i izlaznoj strani celije tj. membrane. Pritisak gasa
(Hz2, N2, Oy) je na ulaznoj strani odrzavan regulacionom slavinom sve do 4 bar, u
odnosu na izlazni (atmosferski) pritisak. Protok gasa na izlazu je jednak zapremini gasa
koja u jedinici vremena prode kroz membranu i zbog veoma malih vrednosti, meri se
pomo¢u merac¢a protoka sa mehurom od sapunice Kkoji je veoma osetljiv. Znajuci
debljinu, 1, 1 aktivnu povrSina membrane, A, moguce je izraunati permeabilnost

membrane za odredeni gas, pri datom pritisku:

Protok gasa kroz membranu X [ (40)
Ap X A

Permeabilnost =

gde Ap predstavlja razliku pritisaka izmedu dve strane membrane.

Mera¢ protoka

--------------------- Manometar
Regulaciona

| | ‘

: \\ 7

| @

! slavina

. N%

NI

Ovlazivac
X : asova
# A ?
/ / A -
/.// ! .“"I‘ \‘\ \\\
e
/ | . w
/ / AN Slavina za odusak
/ N
Vodeno Membrana
kupatilo /
Celija

Boca za gas

Slika 6. Shema aparature za merenje permeabilnosti za gasove membrana.

Centralni deo aparature je Celija od nerdajuceg Celika, unutraSnjeg prec¢nika 3,2 cm,
sopstvene izrade (slika 7). Napravljena je tako da sav gas koji ude u ¢eliju ima jedini
izlaz kroz membranu ka meracu protoka, da bi detektovani protok bio jednak protoku
kroz membranu. Eksperimenti su sprovedeni u uslovima §to blizim onima u gorivnoj
éeliji - temperatura membrana je menjana u opsegu od 20 °C do 70 °C, a relativna

vlaznost gasova je bila 100 % i 0 %. Detaljan prikaz procedure merenja permeabilnosti,
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kao 1 aparature i celije, moze se na¢i u radovima Bruneti-ja [38], lulianelli-ja [39] i

njihovih saradnika.

Ulaz gasa - povisen pritisak

Membrana L]

__ Mrezica

l |zlaz gasa - ka meracu protoka

Slika 7. Poprec¢ni presek Celije za ispitivanje propustljivosti membrana.

3.3. Rezultati i diskusija
3.3.1. Radijacionohemijski umreZene membrane

Ozracivanjem vodenih rastvora PVA, dobijaju se PVA hidrogelovi u nabubrelom stanju.
Nakon toga, hidrogelovi su podvrgnuti razli¢itim post-radijacionim tretmanima (slika
8): 1) susenju pod pritiskom, 2) susenju bez pritiska i 3) ¢uvanju u vodi. U toj fazi su
okarakterisani, u smislu odredivanja gel frakcije i stepena bubrenja vodom, a nakon
potapanja u 6 M rastvor KOH ispitivana su im svojstva bitna za primenu u gorivnoj

¢eliji: jonska provodljivost, hemijska i termalna stabilnost i permeabilnost za gasove.

3.3.1.1. Stepen bubrenja i gel frakcija

Dobijene vrednosti gel frakcije i stepena bubrenja vodom su prikazane u tabeli 1 za
gelove koji su dobijeni ozracivanjem PV A rastvora razli¢itih koncentracija (5 % i 10 %)
I koji su apsorbovali razli¢ite doze zracenja (15 kGy i 25 kGy). Takode, moze se videti i
efekat post-radijacionog tretmana na stepen bubrenja. Frakcije gelova govore o udelu

umrezenog polimera i odreduju se kao odnos masa suvih gelova posle i pre ekstrakcije
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neumrezenih delova, dok stepen bubrenja hidrogela pokazuje njegovu mo¢ apsorpcije

vode i ra¢una se kao odnos masa apsorbovane vode i suvog gela.

Iz tabele 1 se vidi da gelovi 5%PVA1skcy |

5%PV Agsyey imaju sliénu gel frakeiju iako su PVA rastvor
Gama zratenje
im doze razli¢ite, pa se moze zakljuciti da je )
dostignuta saturacija pri umrezavanju. To Hidrogel
Znaéi da je bI‘Oj formiranih |nterm0|8ku|8k|h Dehidratacija Potoplieno
pod pritiskom u vodi

veza u oba slucaja slican. Medutim, ova dva \I/ J/
hidrogela imaju razliite stepene bubrenja, 1) 2) dehidrataciia | 3)
nezavisno od primenjenog tretmana. Moguci 2 v Y

) ) | Suvi gel | | Suvi gel |
uzrok ove razlike lezi u tome da je broj

formiranih intramolekulskih veza u hidrogelu Karakterizacija

Stepen bubrenja

koji  je ozracen manjom dozom ToGelTakel 5 apane u
.. .. elektrolit (KOH

(5%PVAiskcy), manji nego u slucaju rastvor)

(5%PVA2sKay), Jer je broj formiranih veza, v

bilo intra- ili inter-molekulskih, | Membrana

proporcionalan apsorbovanoj dozi zracenja.

Jonska provodijivost

Na drugoj strani, od hidrogelova nastalih iz 10 ) :'ee:r:it: z::z:::zzt
%-nog rastvora, 10%PVAgskgy, je takode - Permeabilnost

Slika 8. Shematski prikaz pripreme i

dostigao zasi¢enje pri umrezavanju, dok se DnRa o
ispitivanja membrana.

10%PVA1scgy nije dovoljno umrezio i
mehanicki je potpuno neupotrebljiv, pa je iskljucen iz daljih analiza. Gel frakcija je
obrnuto proporcionalna koncetraciji polimera u rastvoru, pa je ocigledno da je za 10 %-
ni PVA rastvor potrebna veca doza od primenjene (15 kGy) da bi se polimer znacajnije
umrezio. Hidrogel na kome je primenjena ve¢a doza, 10%PV Azskgy, poseduje slican
stepen bubrenja kao i 5%PVAsky, te se moze zakljuciti da doza zracenja od 15 kGy

stvara slican efekat na 5 %-ni rastvor PVA kao doza od 25 kGy na 10 %-ni rastvor.
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Tabela 1. Gel frakcija i stepen bubrenja gelova dobijenih iz 5 %-nog i 10 %-nog rastvora PVA, pri
apsorbovanim dozama od 15 i 25 kGy.

Stepen bubrenja - voda (g g™)

Hidrogel (Go/i; freketie Suseni pod Suseni bez .
pritiskom pritiska Nesuseni
5%PV A skcy 861 46+0,1 6,6 £0,1 29+3
5%PVAzskcy 891 32+0,1 6,4+0,1 19,2+0,1
10%PVAskcy 88,2+0.1 48+0,2 6,7+0,4 31,8+0,1

Iz tabele 1 se mozZe zapaziti da post-radijacioni tretman znacajno uti¢e na stepen
bubrenja gela, mnogo vise nego koncentracija rastvora i apsorbovana doza zracenja, u
ispitivanim opsezima. NesusSeni gelovi sadrze od tri do pet puta vecu koli¢inu vode u
odnosu na gelove koji su suseni, bilo sa primenom pritiska ili ne. Trajna promena
strukture polimerne mreze (matriksa) usled dehidratacije je nesumnjivo glavni razlog
ovakvog ponaSanja. Susenjem nabubrelog gela (debljine oko 1 mm, kolika je i debljina
kalupa), njegova debljina se smanjuje na 0,1 - 0,12 mm. Ovoliko smanjenje debljine
svakako dovodi do drasti¢ne strukturne promene, koja se naknadnim potapanjem gela u
vodu ne moze vratiti u prethodno stanje (debljina gela se poveca na maksimalnih
0,15 mm). Ocigledno je da se tokom suSenja sam polimerni matriks skuplja i postaje
znatno kompaktniji, §to navodi na zakljuCak da se prostor izmedu polimernih lanaca
koji su zauzimali molekuli vode znatno smanjio, a gustina gela povecala. Verovatno,
potpunim isuSivanjem gelova, polimerni lanci stupaju u znacajniju medusobnu
interakciju preko vodoni¢nih veza OH grupa, koju molekuli vode ne uspevaju u vecoj

meri da naruse, kada se gel naknadno potopi u vodu.

Kudo i saradnici [40] su takode zapazili da tokom susenja dolazi do promene strukture
PVA gela, koja se ponovnim bubrenjem gela ne moze vratiti u prethodno stanje, Sto za
posledicu ima manji stepen bubrenja. Peppas i Merril su ovo prvi uodili ispitujuéi
svojstva PVA gelova za potencijalnu primenu u biomedicinske svrhe [37]. Oni su
pokazali da stepen kristalicnosti polimernog matriksa PVA raste sa dehidratacijom i
grejanjem suvih gelova. Uspostavljanjem veze izmedu stepena kristali¢nosti i stepena
bubrenja gelova, vidi se da povecanje kristalicnosti smanjuje stepen bubrenja. Njihovo
objasnjenje se zasniva na tome da molekuli vode tesko mogu prodreti unutar kristalita,
na sobnoj temperaturi, na kojoj samo amorfna faza apsorbuje vodu. Kristaliti ostaju

nedostupni molekulima vode dok god se temperatura hidrogela ne poveca preko 70 °C
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ili 80 °C i zato, na sobnoj temperaturi, gelovi koji su jednom suseni, nemaju onu
amorfnu strukturu koja je stanju da upije velike koli¢ine vode, kao nesuseni gelovi

odmah nakon sinteze.

Nezavisno od razloga promene strukture i razliCitog stepena bubrenja, ovde su od
primarnog interesa posledice koje takva promena ima na jonsku provodljivost

membrana, jer je to od znacaja za primenu u gorivnim ¢elijama.

3.3.1.2. Jonska provodljivost

Kada se gelovi, i suSeni i nesuseni, potope u 6 M rastvor kalijum-hidroksida na 24 Casa,
postaju jonski-provodne membrane. Membrane koje su prethodno suSene postaju
providno-zuc¢kaste sa velikom mehanickom ¢&vrstinom, dok one nesuSene, postaju
providno-bele i njih karakteriSe znacajna elasti¢nost. NesuSeni gelovi natopljeni vodom
imaju losa mehanicka svojstva, u smislu da znacajno menjaju dimenzije pod dejstvom
pritiska, dok vrlo lako pucaju pod dejstvom malo veceg pritiska. Smanjivanjem sadrzaja
te¢nosti U matriksu npr. potapanjem hirogela u rastvor kalijum-hidroksida, smanjuju se i
dimenzije hidrogela (debljina se smanji sa 1 mm na oko 0,7 mm, dok se povrSina
umanji za oko 50 %), pa polimerni lanci nisu viSe toliko zategnuti, ve¢ postaju
relaksiraniji, a sam hidrogel gumolik i ¢vrs¢i u odnosu na stanje kada je natopljen
vodom. Kada se ovakva membrana izlozi pritisku sa obe strane, isteze se, a debljina joj
se moze smanjiti do ispod 0,1 mm bez pucanja, $to je jedan od preduslova za primenu u
gorivnoj ¢eliji. Testiranjem u gorivnoj ¢eliji, o ¢emu Ce vise reéi biti kasnije, pokazano

je da bez problema mogu izdrzati pritiske koji se tamo primenjuju.

Merenje jonske provodljivosti, kao Sto je veé reCeno, vrSeno je metodom
elektrohemijske impedansne spektroskopije upotrebom specijalno dizajnirane celije,
pomocu koje je moguce precizno odrediti debljinu i aktivnu povrSinu membrane tokom
merenja. Znajuéi ove dve veli¢ine i omski otpor membrane, koji je jednak jonskom
otporu, moguce je na osnovu jedna¢ine 39 izraunati jonsku provodljivost. U uvodnom
delu je opisan princip odredivanja omskog otpora. Ukratko, sinusoidnim naponskim
signalom perturbuje se sistem 1 meri se kompleksni otpor pri razli¢itim frekvencijama
sinusne funkcije, kojeg je moguce razdvojiti na imaginarni i realni. Nyquist-ov
dijagram, koji predstavlja imaginarni i realni otpor na razlic¢itim frekvencijama, dobijen

je za razlicite nesuSene membrane (slika 9). Pri nultoj vrednosti imaginarne impedanse,
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na frekvencijama oko 100 kHz, ukupna impedansa je jednaka realnoj, omskoj
impedansi. Na tim frekvencijama, ocitavana je vrednost realne impedanse membrane,

koja predstavlja jonski otpor membrane.
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I\IIE 2"
44 ;- L E21kHz
s
21
] f 100 kHz
04 T T T T T T T T T T ! 1
0 2 4 5] 8 10 12
Z. ()

Slika 9. Nyquist-ov dijagram nesus$enih membrana.

Merenjem otpora na gore opisani nacin, izracunate su provodljivosti membrana
dobijenih od rastvora razli¢itih koncentracija PVA, razli¢itih apsorbovanih doza i
primenom razliitih tretmana (tabela 2). GreSka merenja jonske provodljivosti
izraCunata je kao maksimalna devijacija srednje vrednosti, dok je srednja vrednost
dobijena na bazi tri merenja razli¢itih delova membrane. Takode, u tabeli 2 su prikazane
1 vrednosti stepena bubrenja rastvorom KOH ovih membrana, tako da se moze videti
efekat postradijacionog tretmana na apsorpciju elektrolita i njegov uticaj na

provodljivost membrana.

Tabela 2. Jonska provodljivost (kroz ravan) i stepen bubrenja (6 M KOH rastvor) 5%PVAsgy,
5%PV Agsiay | 10%PV Ay, membrana, na sobnoj temeperaturi.

Susena pod pritiskom Susena bez pritiska Nesusena
Membrana Jonska Jonska Jonska
(I?;]Sg;?; provodljivost (%Sg';.?; provodljivost (2]85'?; provodljivost
(Scm™?) (Scm™®) (Scm™®)

5%PVAsskcy 06+01 0013+0001 12+01 0028+0003 108+03 0,33+0,03
5%PV Agsiay 06+01 0011+0001 1101 0026+0,002 8,601 0,30+ 0,03
10%PVAscy 08+02 0015+0001 11+02 0033+0,003 99+0,3 0,34+0,03
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Stepen bubrenja kalijum-hidroksidom menja se na isti na¢in kao i stepen bubrenja za
vodu, $to indicira da su strukturne promene koje su se desile tokom tretmana imale isti
efekat na apsorpciju elektrolita kao i na apsorpciju vode. Zavisnost jonske
provodljivosti membrana od postradijacionih tretmana prati isti trend kao i njihova
Sposobnost apsorpcije te¢nosti. Razli¢iti tretmani uticali su na provodljivost mnogo vise
nego apsorbovana doza zracenja i koncentracija ozracenih polimernih rastvora. Sve
nesusene membrane imaju medusobno sli¢nu jonsku provodljivost koja je priblizno za
red veli¢ine veéa od provodljivosti susenih membrana. Da bi se objasnila tolika razlika
u provodljivosti izmedu susenih i nesusenih membrana, treba naglasiti da je jonska
provodljivost proporcionalna koncentraciji, N;, 1 mobilnosti, u;, naelektrisanja prema
jednacini: o = Y. N; q; u;, gde je g, koli¢ina naelektrisanja datog jona. Nesusena 10 %-na
PVA membrana sadrzi mnogo vecu frakciju rastvora kalijum-hidroksida unutar
polimernog matriksa nego susena (tabela 3) i samim tim veéu koncentraciju nosilaca
naelektrisanja. Zatim, veca zapremina elektrolita unutar matrice povecava mobilnost
kristali¢nosti, polimerna mreza nesusene membrane je manje kruta. Svi ovi faktori
doprinose velikoj provodljivosti nesusenih membrana. Ovim merenjima je pokazano da

se pozeljna struktura PVVA matrica moze zadrzati tokom sinteze i pripreme membrana.

Tabela 3. Maseni procenti i frakcije sastavnih delova susene i nesusene 10%PV Agss,/ KOH membrane.

Komponente membrana SuSena  NesuSena

Polimer (%)? 48+4 91%0,1

KOH rastvor (%) 52+4 90,9+0,1
KOH (maseni udeo)® - 0,26 + 0,2
H,O (maseni udeo)” - 0,74 +0,2

a  Odredeno merenjem masa membrana pre i posle
potapanja u KOH rastvor.

b Odredeno TGA analizom.
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Poredenjem rezultata provodljivosti dobijenih iz dosadasnjeg istrazivanja sa literaturnim
podacima, moze se ste¢i utisak o doprinosu ovog istrazivanja. NesuSene PVA
membrane pokazuju visoke jonske provodljivosti, do 0,34 S cm™ (10%PVAzsKcy) Na
sobnoj temperaturi. U poredenju sa literaturom (slika 10), poseduju jednu najvecéih
provodljivosti - oko tri puta vece od provodljivosti komercijalne membrane, nafion-a,
ali i od drugih PVA matriks membrana [32,34,35]. Matriks membrane generalno imaju
vecée provodljivosti od anjonski- i katjonski-izmenjivin membrana [30], $to se vidi na
slici 10. Visoka provodljivost 109%PVAzscy membrane u odnosu na ostale matriks
membrane se moze pripisati postizanju strukture polimerne mreze koja upija velike
koli¢ine elektrolita uz odrzavanje dobrih mehanickih svojstava. Treba napomenuti da u
literaturi postoji membrana i sa veCom provodljivoséu, ali ona koristi 8 M KOH rastvor

kao elektrolit, a matriks joj je na bazi PVA i polivinil-pirolidona [31].

0,35 4
0,30 -
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~ 0,20-
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>
= 0,15+
9
g ]
© 0,104
(=% ]
0,00
Anjonski-
izmenjive Nafion Alkalne mke m_b rane 10%PVA
membrane — matriks tipa 25kGy

Slika 10. Poredenje provodljivosti sa literaturom

Da bi se membrane koristile u gorivnim ¢elijama, pozeljno je da poseduju stabilnu i
visoku jonsku provodljivost i na povisenim temperaturama. Temperaturska zavisnost
jonske provodljivosti membrana je ispitivana do temperature od 70 °C i rezultati su
prikazani na slici 11. Zbog znatno vece provodljivosti, nesusene membrane su koris¢ene
u daljim merenjima. Provodljivost je merena nekoliko puta na svakoj temperaturi da bi

se proverilo da li je membrana potpuno hidratisana. Nakon desetak minuta od dostizanja
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zeljene temperature, provodljivost se ustalila. Vrednosti provodljivosti, prikazane na
slici 11, sadrze gresku manju od 2 procenta, a izracunate su kao maksimalne devijacije
srednjih vrednosti. Srednja vrednost je dobijena kao srednja vrednost tri merenja na istoj

temperaturi u dve razlicite serije merenja (temperatursko-rastu¢em i opadaju¢em).

. 10% PVA

25kGy

® 5% PVA

25kGy

A 5% PVA

15kGy

Jonska provodljivost (S cm'1)

0.28 T I T I T I T I T I 1
20 30 40 50 60 70

Temperatura ("C)

Slika 11. Temperaturska zavisnost jonske provodljivosti (kroz ravan) nesusenih PVA membrana
natopljenih 6 M rastvorom KOH.

Kao Sto se moze videti, temperaturska zavisnost jonske provodljivosti za sve nesusene
membrane je linearno rastuca, i u ovom opsegu zavisnost je u skladu sa rezultatima
Allebroda i saradnika [41]. Jonska provodljivost njihovih poroznih granula sa
imobilisanim 35 %-nim rastvorom KOH konstantno raste sa temperaturom
(nepromenljiv nagib) sve do 160 °C. Iznad ove temperature, nagib pocinje da se
smanjuje. Isti autori su merili jonsku provodljivost tecnog rastvora KOH u funkciji
temperature i iz rezultata se vidi da su oni u prilicnom slaganju sa literaturom [42].
Rezultati pokazuju da je nagib provodljivost-temperatura konstantan u temperaturskom
intervalu od 25 °C do 75 °C (i veéem, ali je ovde taj opseg od interesa). Ovo ukazuje da
se provodljivost PVA/KOH membrana sa temperaturom ponasa slicno tecnom KOH

rastvoru i ostalim matriks membranama sa imobilisanim rastvorom KOH, a ne anjonski-

41



izmenjivim membranama koje imaju eksponencijalnu zavisnost sa temperaturom i prate
Arenijusovu jednacinu. Moglo bi se zakljuciti da provodljivost poti¢e od rastvora
kalijum-hidroksida unutar polimernog matriksa. lako stepen bubrenja PVA gela opada
sa porastom temperature [37], pokretljivost jona raste, te ona u najvecoj meri odreduje

porast provodljivosti sa temperaturom.

3.3.1.3. Uticaj hitozana

Mehanizam umrezenja PVA u vodenom rastvoru gama-zra¢enjem se odvija indirektno,
putem OH' i H radikala, koji nastaju radiolizom vode, kao S§to je ve¢ objasnjeno. S
druge strane, kada se rastvor hitozana ozraCuje gama-zracenjem, dolazi do njegove
degradacije i smanjenja molekulske mase [16-18]. Tako, ozradivanjem rastvora PVA i
hitozana, PVA se umrezava, a CS smanjuje molekulsku masu, te ¢e udeo PVA/CS gela
biti manji nego kod PVA gela dobijenog iz ¢istog PVA rastvora, pri istoj koncentraciji i
dozi [19], jer se deo energije zraCenja trosi na razlaganje CS. To je potvrdeno 1 u ovim
merenjima, s obzirom da je za PVA/CS gel odredena gel frakcija od 69 %. Kada se ona
uporedi sa vrednostima gel frakcije Cistih PVA gelova, 10%PVAskgy, S%PVAsKey |
5%PVAsskcy, iz tabele 1, vidi se da se dodatkom hitozana, smanjuje gel-frakcija

hidrogela, dok su gel frakcije PVA gelova medusobno skoro identi¢ne.

Dodatak hitozana je neznatno uticao na provodljivost nesuSene membrane. Izmerena
provodljivost nesusene PVA/CS membrane je 0,37 + 0,02 S cm™ u odnosu na 0,34 +
0,03 S Cm'l, koliko je dobijeno za nesuSenu 10%PVAjsey membranu. Uzrok tome
moze biti manja gel-frakcija PVA/CS membrane. S druge strane, suSena PVA/CS
membrana poseduje provodljivost od 0,056 + 0,002 S cm™, 3to je skoro duplo veéa
vrednost u odnosu na PVA membrane pripremljene na isti nacin (tabela 2). Zapazeno je
da dodatak hitozana spreCava u odredenoj meri kristalizaciju PVA gelova tokom

suSenja, Sto bi mogao da bude jedan od razloga za ovakvo ponasanje.

3.3.1.4. Hemijska stabilnost

Da bi membrana imala $to veci potencijal za primenu u gorivnim ¢elijama, neophodno
je da visoku provodljivost odrzi u §to duzem vremenskom periodu, tj. neophodno je da
ne dolazi do hemijskih i strukturnnih promena koje bi uticale na provodljivost.

Stabilnost je ispitivana periodicnim merenjem (nakon nekoliko meseci) jonske
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provodljivosti membrana koje se ¢uvane u jako baznoj sredini (6 M rastvor KOH).
Provodljivost membrana je tokom 14 meseci Cuvanja u elektrolitu ostala gotovo
nepromenjena (slika 12). Na primer, provodljivost nesusene 10%PV A5y, membrane
se promenila za 0,01 S cm™, a s obzirom da je greska merenja 0,03 S cm™, tesko je reci
da li se provodljivost zaista promenila. Odrzavanje provodljivosti pokazuje da se
polimerna struktura o€uvala i nije bitno hemijski izmenila i pri konstantom i dejstvu
jake alkalije. Medutim, na umetcima na slici 12 (a i b), moze se videti da je membrana
promenila boju iz beli¢aste u Zuckastu. Ovakva promena boje je zapaZena i1 od strane
Philipp-a i Hsu-a [32], koji su takode primetili da to ne utice na promenu provodljivosti.
Oni su otisli i korak dalje i pokazali da odredena redukciona sredstva, kao §to su

natrijum-borhidrid i natrijum-ditionit, mogu povratiti njihovu prvobitnu boju.

Stabilnost membrana je takode ispitivana i pri uslovima ekstremnog isusivanja, kao i
posledicama koje ono moze imati na njene performanse, §to moze biti od znacaja pri
radu ¢elije, ali 1 za naCin Cuvanja u procesu pripreme membrane. Zapazeno je da su
membrane koje su natopljene rastvorom kalijum-hidroksida i ostavljene nekoliko dana
van elektrolita, na vazduhu, pri ambijentalnim uslovima (25 °C i relativna vlaZnost 60-
70 %), promenile boju u Zuto, pa je pretpostavljeno da isusivanje dovodi do oStecenja na
polimernoj mrezi. Da bi se to ispitalo, 5%PVAzsksy membrana je ostavljena da upije
rastvor kalijum-hidroksida tokom 24 h, a potom je suSena 48 h na temperaturi od 60 °C.
Nakon suSenja, njena boja je postala tamno-braon. SEM analizom povrSine membrane
koja je susena sa elektrolitom, utvrdeno je da dolazi do oSteCenja strukture gela (slika
13b), kao i do formiranja kristala kalijum-hidroksida (slika 13c). S druge strane,
povrsina membrane, 5%PVAzskcy, Koja prethodno nije bila potapana u rastvor KOH,
izgleda relativno ravno i homogeno, uz prisustvo plikova, ali bez ikakvih oSte¢enja
(slika 13a).
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Slika 12. Jonske provodljivosti razli¢itth PVA membrana u zavisnosti od perioda ¢uvanja u 6 M KOH
rastvoru. Fotografije 10%PVA,s.s, membrane nakon: a) 24 sata i b) 14 meseci u 6 M KOH rastvoru.

Isparavanje vode iz membrane koja je natopljena kalijum-hidroksidom, povecava
koncentraciju OH'-jona, §to uzrokuje oSteCenje na polimernim lancima i dovodi do
promene boje. Daljim isparavanjem vode, dolazi do stvaranja kristala i potpunog
isuSivanja membrane. IsuSivanjem membrane, natopljene elektrolitom, provodljivost se
smanjuje, dok ne dostigne gotovo beznacajnu vrednost, za potpuno suvu membranu, jer
velike vrednosti provodljivosti poticu od pokretljivosti jona u te¢nom elektrolitu. Na
osnovu svega izlozenog, moze se zakljuciti da je zarad oCuvanja visoke provodljivosti,
neophodno membranu natopljenu elektrolitom Cuvati u rastvoru elektrolita pre upotrebe
ili je odmah upotrebiti. Zatim, ekstremno isuSivanje, prilikom rada gorivne celije moze
dovesti do trajnog smanjenja provodljivosti, pa bi trebalo voditi racuna da relativna

vlaznost gasova kojima se ¢elija napaja bude odgovarajuca.
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Slika 13. SEM fotografije povrSina suvih 5%PV A, membrana: a) bez prethodnog potapanja u KOH
rastvor, i b) i ¢) prethodno natopljene KOH rastvorom.

3.3.1.5. Termalna analiza

Poznato je da termalno razlaganje PVA polimera (neumrezenog) u inertnoj sredini
pocinje na oko 230 °C, eliminacijom molekula vode sa osnovnog lanca PVA
(raskidanjem OH-C i H-C veza), pri ¢emu se formiraju polieni [43,44]. Daljim porastom
temperature, dolazi do raskidanja glavnog lanca. Temperatura topljenja PVA polimera
zavisi od udela kristalne faze u polimeru i varira izmedu 200 °C i 220 °C. PoZeljno je da
gorivne cCelije rade na poviSenoj temperaturi zbog postizanja boljih performansi,
medutim da bi to bilo ostvareno, neophodno je da njene komponente imaju stabilna
svojstva na tim temperaturama. Stvar dodatno pogorSava prisustvo jake baze, koja u
kombinaciji sa visokom temperaturom ¢ini okruZenje veoma korozivnim. Zato ¢e ovde

biti ispitan uticaj 6 M rastvora KOH na termalnu stabilnost PVA membrana.

Termalna stabilnost je ispitivana termogravimetrijskom i diferencijalno-termalnom
analizom. Na slici 14 su prikazane TGA-DTA krive uzoraka gela, 10%PVAosiay,
dobijenog na razli¢ite na¢ine. Pod a i b su prikazane TGA-DTA krive suSenih gelova,
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netretiranih i tretiranih kalijum-hidroksidom, respektivno, na kojima se mogu uo¢iti dva
temperaturska intervala u kojima je doslo do najveée promene mase: prvi, do 200 °C,
koji je vezan sa isparavanjem vode, i drugi, od priblizno 230 °C do 600 °C, tokom kojeg
dolazi do razgradnje PVA gela. Proces razlaganja netretiranog i KOH tretiranog PVA
gela se razlikuju jedan od drugog, ali u oba slu¢aja, pocinju na temperaturama preko
220 °C. Na DTA krivoj, slabi endotermni maksimumi koji se pojavljuju na 215 °C i

226 °C odgovaraju temperaturama topljenja PVA gelova.

Sa druge strane DTA krive vlaznih gelova (slike 14 ¢ i d) imaju velike endotermne
maksimume na 100 °C zbog isparavanja vode i egzotermne maksimume na
temperaturama preko 230 °C koji odgovaraju razlaganju PVA gelova, $to se poklapa sa
procesima karakteristicnim za prethodna dva uzorka. Sadrzaj vode u netretiranom PVA
gelu je izmedu 96,5 % i 97 %, §to odgovara stepenu bubrenja od 30 + 2 g g*, atojeu
dobrom slaganju sa vrednostima za stepen bubrenja dobijenih merenjem mase suvih i
vlaznih uzoraka gela (tabela 1). Na drugoj strani, sadrzaj vode u pre-tretiranom PVA
gelu je 92 %, Sto znaci da gelovi, koji su prethodno bili natapani rastvorom KOH, imaju

manju mo¢ apsorpcije vode od onih koji to nisu.

Na slici 14e su prikazane TGA-DTA krive nesuSene, 10%PVAjscy membrane
natopljene rastvorom 6 M KOH. Ono §to je ve¢ odredeno za ovaj uzorak, merenjem
masa gela, je procenti sastav polimera i rastvora KOH (tabela 3). Maseni udeo PVA je
9,1+0,1 %, dok je udeo apsorbovanog rastvora KOH 90,9 + 0,1 %. Sa TGA-DTA krive
se moze odrediti da ¢istog KOH ima 28,1 + 0,4 %. Greska usled zaostalog ugljenisanog
ostatka je samo 0,4 %, jer je poznato iz literature da se pirolizom PVA u inertnoj
atmosferi dobija oko 4 % ugljenisanog ostatka [43], Sto je takode potvrdeno i u ovoj
analizi — oko 3,5 % preostale mase za suvi gel (slika 14a) i 1,5 % zaostale mase za
pretretirani suvi gel (slika 14b). S obzirom, da je uzorak ¢ije su DTA-TGA krive
prikazane na slici 14¢ sadrzi oko 9 % PVA, §to je odredeno merenjem masa (tabela 3),
maksimalna moguca greska zbog zaostalog ugljenisanog ostatka je 0,4 %. Znajuci
sadrzaj KOH sa sigurnosc¢u, moze se odrediti sadrzaj vode u membrani 1 on iznosi oko
63 %. Na TGA krivoj, moZe se uociti da se gubitak mase izmedu 60 % 1 64 % deSava na
temperaturi od 140 °C do 150 °C, a upravo u tom intervalu, postoji malo zakrivljenje

TGA krive, koje se ne javlja kod vodom natopljenih gelova (slika 14c i 14d). Takode, u
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istom intervalu, na DTA krivoj se moze uo¢iti mali egzotermni pik, superponiran na
endotermni pik isparavanja vode, pa je moguce da na tim temperaturama krece
razlaganje PVA gela. Maksimum je veoma malog intenziteta, ali je to i oCekivano s

obzirom na mali udeo polimera u membrani.
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Slika 14. TGA-DTA krive razliCitih 10%PVAxc, gel uzoraka: a) suvi gel; b) natopljen 6M KOH
rastvorom tokom 72 sata, potom potopljen u vodu tokom 24 sata nakon ¢ega je potpuno osuSen; c)
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Na osnovu ovakvih merenja, nije jednostavno odrediti ta¢nu temperaturu na kojoj ¢e se
PVA natopljen rastvorom KOH poceti razlagati, zbog moguceg poklapanja procesa sa
isparavanjem vode. Verovatnije je da ¢e Se membrana drzanjem na odredenoj
temperaturi (¢ak i nizoj) u KOH rastvoru postepeno razlagati. Razlaganje se moze
povezati sa promenom boje od belicaste, preko zuckaste do tamno-braon, jer kako je to
objasnjeno, eliminacijom vodonikovih atoma i hidroksidnih grupa sa PVA lanca, C/H
odnos u polimeru raste i polimer poprima tamniju boju, sve do 400 °C, kada postaje
potpuno crn, kao u slué¢aju neumrezenog PVA [43]. U ovom istrazivanju membrana je
drzana u 6 M rastvoru KOH koji klju¢a (oko 107 °C) i uo¢eno je da membrana poprima
tamniju, zutu boju, duzim drzanjem u rastvoru. Kao §to je ve¢ pokazano prilikom
ispitivanja provodljivosti sa temperaturom, maksimalna temperatura do koje su vrsena
merenja u ovom radu je 70 °C. Ova temperatura je odabrana, jer na njoj ne dolazi do

znacajne promene boje, a provodljivost je relativno velika.

3.3.1.6. Permeabilnost za gasove

Za primene membrana u gorivnim ¢elijama od velikog je znacaja da membrane budu
nepropusne ili §to manje propusne za gasove. U slucaju da je propusna, u vodoni¢nim
¢elijama, vodonik bi se prolaskom kroz membranu do katode (s obzirom da bi on brze
difundovao od kiseonika) oksidovao u direkthom kontaktu sa O, na katalizatoru. Na taj
nacin bi se smanjila efikasnost celije, jer bi se smanjio napon otvorenog kola, ali bi
takode potencijalno doslo do osteéenja katalizatora i membrane, zbog razvijanja visokih
temperature pri direktnom sagorevanju vodonika. Koli¢ina gasa koja prode kroz
membranu se kvantitativno izrazava preko permeabilnosti i u ovom slucaju je ona
merena. Merena je permeabilnost membrana za Hz, N2 i O; i kao §to je ocekivano,
najveCe vrednosti su dobijene za vodonik. Zato je, kao najnepovoljniji slucaj,
permeabilnost za H; iskoris¢ena za poredenje sa drugim membranama. Radi poredenja
ispitivana je permeabilnost komercijalne membrane, nafion 117, (30 °C, relativna

vlaznost H, je 0 %). Dobijena vrednost permeabilnosti je 0,11 cm® mm? h? bar™.
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Permeabilnost PVA membrana, 10%PVAzskcy, S%PVAsskgy | 5%PV A5y, Mmerena je
pri vise razli¢itih uslova (20-70 °C). Ispostavilo se da vrednosti za permeabilnost PVA
membrana imaju medusobno sli¢ne vrednosti, koje su u intervalu 0,04-0,06 cm® mm™
h bar. Poredenjem vrednosti sa nafionskom membranom, moze se zaklju¢iti da PVA
membrane imaju oko 2 puta manju permeabilnost, tj. propusnost za vodonik, §to je

svakako od znacaja za primenu u gorivnim ¢elijama.

3.3.2. Hemijski umreZene membrane

Hemijsko umrezavanje PVA pomoc¢u glutaraldehida (GA) se najceSce sastoji iz
nekoliko koraka: izlivanja zajedni¢kog rastvora polimera, umrezivaa i kiseline,
potpunog isparavanja rastvaraca da bi se dobili tanki filmovi gela i na kraju, potapanja
suvog gela u elektrolit. Uobicajene vrednosti provodljivosti koje se dobijaju ovakvim
postupkom su oko 0,02 ili 0,03 S cm™. Primenom tog postupka, pri uslovima opisanim
u eksperimentalnom delu, i u ovom radu su dobijene sli¢ne vrednosti (0,023 S cm™).
Ono $to su pojedini autori uspeli je da dodatkom razli¢itih aditiva smanje udeo kristalne

faze gela i dobiju provodljivosti do maksimalnih 0,15 S cm™.

U ovom istraZivanju cilj je bio da se dobije struktura gela koja ima znatno veci stepen
bubrenja i koja je sli¢na strukturi nesusenih PVA matriksa dobijenih radioliti¢ki (sa
velikim provodljivostima), tako da je klasi¢na procedura malo promenjena. Naime,
postupak se sastojao u sprecavanju potpunog susenja odlivka, tako $to je gel u fazi
formiranja (nekoliko sati pre potpunog isuSivanja) potopljen u 6 M rastvor KOH.
Potapanjem gelova u elektrolit u razli¢itim momentima tokom suSenja, formirane su
membrane razli€itih provodljivosti 1 gel frakcija. Duze suSenje dovodi do formiranja
membrana manjih provodljivosti, ve¢ih gel frakcija i samim tim boljih mehanickih
osobina, 1 obrnuto. Optimalna svojstva, kao kompromis izmedu provodljivosti i gel
frakcije membrane su dobijena nakon potapanja gela u elektrolit u Cetvrtom c¢asu
susenja, pri uslovima koji su opisani u Eksperimentalnom delu. Optimalna provodljivost
je 0,25 £ 0,02 S cm™, dok je u tom slugaju gel frakcija gela 93 %. Ova provodljivost je
za red veli¢ine veca nego konvencionalno pripremljene PVA/GA membrane, koje su
dobijene u ovom istrazivanju, ali i u literaturi. Ovim je potvrdeno da nezavisno kojom
metodom se vrsi sinteza PVA membrana, moguce je spreCavanjem isuSivanja posti¢i

zeljenu fleksibilnu strutkuru i time veliku provodljivost.
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Medutim, provodljivost hemijski umrezene membrane je manja od membrana dobijenih
radioliticki (tabela 2). Jedan od razloga lezi u razli¢itim mehanizmima umrezavanja
radiolitickim i hemijskim putem (slika 15). Glutaraldehid umrezava PVA vezujuéi se za
OH grupe razli¢itih PVA lanaca, ¢ime se smanjuje hidrofilnost PVA zbog manjeg broja
slobodnih OH grupa na lancu. S druge strane, mehanizam radijaciono-hemijskog
umrezavanja se odvija apstrakcijom H atoma sa PVA lanaca i tako se, teorijski, odrzava
broj OH grupa u umrezenom PVA. Zato PVA gelovi sintetisani radiolitickom metodom
imaju vecu mo¢ apsorpcije vodenih elektrolita i samim tim 1 vece jonske provodljivosti

[32].
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Slika 15. Sematski prikaz umrezavanja PVA: a) radiolitickim putem i b) pomoéu hemijskog umrezivada
glutaraldehida (GA). U slucaju radiolitickog umrezavanja, prikazan je jedan od mogucih puteva
umrezavanja.

Upotreba PEGDGE-a kao umrezivaca omoguc¢ava membranama da imaju relativno
visoku jonsku provodljivost (0,22 + 0,02 S cm™) ak i kada je gel potpuno osusen

tokom sinteze. Ovo je moguce zahvaljujué¢i relativno dugackim lancima molekula
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PEGDGE u poredenju sa glutaraldehidom, sto dovodi do formiranja znatno fleksibilnije

strukture.

3.4. Zakljucci

U prvoj fazi istrazivanja sintetisane su PVA matriks membrane sa KOH elektrolitom
radijaciono-hemijskim i hemijskim putem. Ispitivanjem jonske provodljivosti
membrana sintetisanih radiolitickom metodom, ustanovljeno je da provodljivost
membrane, sintetisane na isti nacin, moze varirati za red veli¢ine u zavisnosti od
tretmana hidrogela nakon ozraCivanja rastvora, a pre potapanja u elektrolit. Ova
varijabla utice na strukturu matriksa i samim tim i na stepen bubrenja i provodljivost
membrana vise od ostalih, koncentracije ozracenog rastvora i apsorbovane doze
zradenja, u ispitivanim opsezima. ,, Tretman“ kojim se postize najveca jonska
provodljivost se sastoji u cuvanju gelova u vodi i/ili direktnog potapanja u elektrolit, bez
prethodnog suSenja. Na taj nacin se odrzava fleksibilna struktura polimerne matrice,
koja ima veliku mo¢ apsorpcije elektrolita. Jonske provodljivosti membrana sa 6 M
KOH elektrolitom dobijene ovakvim tretmanom imaju vrednosti do 0,34 S cm™ na
sobnoj temperaturi, $to je jedna od najveéih vrednosti u poredenju sa literaturnim

podacima.

U sludaju umreZavanja glutaraldehidom, dobijene su provodljivosti do 0,25 S cm™, sto
je za oko red veli¢ine ve¢e od provodljivosti koje se dobijaju klasicnom hemijskom
sintezom u kojoj se gel potpuno susi. Kada se kao umreziva¢ koristi PEGDGE, uticaj
ovog postupka nema nikakvog efekta, jer polimerna priroda umrezivaca omoguéava da
struktura matriksa bude fleksibilna i da stepen bubrenja, a samim tim i provodljivost ne

zavise od prethodne istorije membrane u pogledu suSenja.

Sto se ti¢e primene u gorivnim éelijama, od hemijski umrezenih membrana, upotreba
PEGDGE ima prednost u odnosu na glutaraldehid jer isusivanje membrane ne dovodi
do redukovanja provodljivosti. To sa jedne strane pojednostavljuje pripremu tj. moguce
je ostvariti potpuno isuSivanje gela tokom umrezavanja, dok sa druge strane omogucava
rad gorivnih ¢elija i pri ekstremnijim uslovima (povremeno isuSivanje membrane u
¢eliji nece je trajno ostetiti i smanjiti provodljivost, jer ne utice znac¢ajno na smanjenje

stepena bubrenja elektrolitom). U tom pogledu, ova membrana ima prednost i u odnosu
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na radioliticki sintetisane membrane. Medutim, s obzirom da poseduje nizu
provodljivost, obe membrane, 10%PVAzswcy | PVA/PEGDGE, treba razmatrati u

pogledu primene u alkalnim gorivnim ¢elijama.
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4. Sinteza i karakterizacija Ag/C katalizatora

U ovom poglavlju opisana su istraZivanja vezana za razvoj srebrnih katalizatora za
reakciju redukcije kiseonika u baznoj sredini, koji su sintetisani postupkom
radijacionohemijske  sinteze. ~ Cestice su  okarakterisane  transmisionom
elektronskom mikroskopijom i difrakcijom X-zracenja. Elektrohemijska aktivnost
za redukciju kiseonika i stabilnost katalizatora su ispitivani metodama ciklicne
voltametrije sa rotirajucom elektrodom. Dobijene vrednosti gustina struja su
uporedene sa vrednostima iz literature i prodiskutovane u pogledu primene
katalizatora u alkalnim gorivnim Celijama.

4.1. Pregled literature

Aktivnost srebra za katalizu reakcije redukcije kiseonika je niza od aktivnosti koju
ispoljava platina [45], ali zbog znatno niZe cene i veée zastupljenosti u prirodi, ¢esto se
ispituje kao moguci katodni katalizator alkalne gorivne celije. Svako poboljsanje, u
smislu povecanja aktivnosti ili razvoja novih metoda sinteza pomocu kojih je moguca
jednostavnija kontrola svojstava dobijenih Cestica katalizatora, doprinelo bi $iroj
upotrebi srebrnih katalizatora. Za potrebe redukcije kiseonika, srebrni katalizatori na
nosacu od ugljenika (Ag/C) se uglavnom sintetiSu hemijskim metodama [46-52]. Ove
metode ukljuéuju redukciju Ag® jona u vodenim rastvorima pomoéu redukcionih
sredstava kao $to su bor hidrid, glicerin, hidrazin itd. Sastoje se od nekoliko koraka koji
mogu biti vremenski zahtevni: uvodenja redukcionog sredstva u rastvor, filtriranja,
ispiranja i suSenja. Pored hemijskih, Ag/C katalizatori su u nekoliko slucajeva
sintetisani i elektronemijskim metodama [53,54]. 1z dosadasnje literature moze se videti
da redukcija kiseonika na srebru pocinje na oko 0,95 V u odnosu na reverzibilnu
vodoni¢nu elektrodu (RHE), $to znaci da je potreban veéi nadnapon u odnosu na
platinske katalizatore. Aktivnost, izrazena kao specificna kineticka gustina struje na
potencijalu od 0,8 VV u odnosu na RHE varira od 10 A g™ do 15 A g™ u zavisnosti od
metode sinteze. Medutim, metodom ,,spaterovanja“ na ugljenicnim vlaknima dobijena

je znacajna elektrohemijska aktivnost srebrnih katalizatora (67 A g™*) [55].

U istrazivanjima vezanim za biomedicinske primene, srebrne nanocestice se najcesce

sintetiSu radijaciono-hemijskim metodams [22]. Na primer, metodom y-ozraivanja
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vodenih rastvora AgNOjz, dolazi do indirektne redukcije Ag® u ¢&itavoj zapremini
rastvora preko produkata radiolize vode [21]. PVA, ali i drugi polimeri se koriste kao
stabilizatori za kontrolu rasta Ag destica. Poredenjem y-radijacione sa ostalim
metodama, moze se ista¢i da radijaciono-hemijske metode poseduju Citav niz prednosti:
kratko vreme sinteze, nema potrebe za hemijskim reagensima, mogucnost kontrole
brzine redukcije i duzine njenog trajanja pomocu brzine doze i apsorbovane doze, kao i
da nema nepozeljnih hemijskih produkata. Zbog navedenih prednosti, u ovom

istrazivanju srebrni katalizatori su sintetisani y-radijacionom metodom.

4.2. Eksperimentalni deo
4.2.1. Priprema Ag/C katalizatora

Srebrne nanocestice deponovane na ugljeniku su sintetisane redukcijom putem gama-
zracenja koriste¢i PVA ili PVA i CS polimere kao stabilizatore. Napravljena su tri
rastvora koja sadrze 2, 4 1 6 % (mas.) PVA i dva rastvora koja sadrze 4 % (mas.) smese
PVA i CS (sa medusobnim masenim odnosom PVA:CS od 3:1). U svim rastvorima su
rastvoreni srebro-nitrat (0,4 M) i 2-propanola (0,2 M). U ¢etiri rastvora je dodat Vulcan
XC 72R da bi se dobili maseni odnosi ¢vrstih komponenti kao $to je prikazano u tabeli
1. Disperziije su homogenizovane ultrazvu¢no nakon ¢ega je vrSena deaeracija argonom
u trajanju od 20 minuta. Disperzije su izloZzene gama-zradenju na temperaturi od 25 °C.
Apsorbovana doza i brzina doze su 690+£20 kGy i 12,55 kGy/h, respektivno. Maseni
odnosi komponenata u dobijenim koloidnim disperzijama su prikazani u tabeli 4.

Tabela 4. Maseni udeli komponenata u koloidnoj suspenziji.

Katalizator Ag: C: Polimer
Al 1:0:1
A2 1:03:1
A3 1:1:1
A4 1:1:2
A5 1:1:05

4.2.2. Karakterizacija

XRD (Difrakcija X-zracenja) merenja su vrSena pomocu uredaja Bruker D8 Advance
Diffractometer (Cu Ky, radiation, 4 = 0.1541 nm), dok je za merenje transmisionom

elektronskom mikroskopijom korisé¢en mikroskop JEOL JEM-1400 plus.
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4.2.3. Elektrohemijska merenja

Da bi se pripremila radna elektroda, GA rastvor (0,5 %) je dodat u svaku od kataliti¢kih
disperzija da bi se dobio molarni odnos GA:PVA od 8,2 : 1. Razblazivanjem disperzija i
dodatkom odgovarajuc¢e zapremine 1 M HCI rastvora, dobijena je finalna koncentracija
od 0,1 M HCI. Zapremina od 10 pL disperzija je kanuta na povrSinu elektrode od
staklastog ugljenika povrsine 0,196 cm® Tokom suSenja (u atmosferi azota) HCI je

katalisao umrezavanje PVA glutaraldehidom. Koligina srebra na elektrodi je 20 pg cm™.

Ciklovoltametrijska merenja sa rotiraju¢om disk-elektrodom su vrSena pomocu
potenciostata/galvanostata (Princeton Applied Research Instruments - Model 273A) i
Pine rotora, koji su povezani sa standardnom termostatiranom (25 °C) troelektrodnom
¢elijom. Kao pomocna elektroda koris¢ena je platinska folija, dok je kao referentna
upotrebljena ziva/ziva-sulfatna (zasi¢eni rastvor K,SQO,) elektroda. Svi potencijali su
preracunati u odnosu na reverzibilnu vodoni¢nu elektrodu (RHE). Ciklovoltamogrami
su snimani u 0,1 M KOH elektrolitu zasi¢enom azotom ili kiseonikom. Za potrebe
merenja rotirajuom disk elektrodom primenjena je brzina polarizacije od 20 mV s* i
razli¢ite frekvencije rotacije (od 400 rpm do 3000 rpm). Bazne struje koje su dobijene u
azotom zasi¢enom elektrolitu su oduzete od onih dobijenih u kiseoni¢no-zasi¢enom
elektrolitu. Sve predstavljene gustine struja su izracunate koriste¢i geometrijsku
povrsinu elektrode. Testovi stabilnosti su izvedeni koriste¢i potenciostat/galvanostat
Arbin BT-2042 primenjujuci pravougaoni talasni potencijalski profil izmedu 0,65 V i
0,9 V u odnosu na RHE sa zadrzavanjem od 1 s (0,5 Hz) na svakom potencijalu (slika
16). Da bi se pratile promene aktivnosti katalizatora nakon ponavljanja 100, 500, 1000,
2000, 3000 i 4000 ovakvih ciklusa, snimljeni su ciklovoltamogrami pri frekvenciji

rotacije od 600 rpm u O,-zasi¢enom elektrolitu.

55



~ 0.95- 1. ciklus

% 0.90

4

I3 854

3

3

c 0.80-

ge)

O

2 0.75-

S

‘O

c 0.70-

Qo

[e]

O pe5-
I 1 I I 1
0 2 4 6 8

Vreme /s

Slika 16. Ciklusi primenjeni tokom testa stabilnosti.

4.3. Rezultati i diskusija
4.3.1. Karakterizacija

Dobijeni difraktogrami uzoraka Al, A2, A3 i A4 (dobijenih iz razli¢itih deisperzija)
prikazani su na slici 17. Difraktogrami su u skladu sa kubno centriranom kristalnom
strukturom metalnog srebra (JCPDS) sa difrakcionim maksimumima i 26 uglovima koji
odgovaraju Bragovim refleksijama sa kristalnih ravni (111). Sa druge strane
difraktogram uzorka A5 indicira postojanje srebro-oksida pored srebra. Na slici 17 se
moze videti da je postignut skoro savrSen kristalni rast (111) ravni kod uzoraka Al i A2,
dobijenih iz disperzija u kojima je maseni odnos srebra prema polimeru 1:1, bez
ugljenika ili malom koli¢inom istog (tabela 4). Sa povecanjem koncentracije ugljenika i
ve¢om ili manjom koncentracijom polimera (A3, A4, A5) kristalna struktura je

narusSena.
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Da bi se odredila veli¢ina koherentnih difrakcionih domena pomocu difrakcionih
maksimuma (111), koridéena je Sererova jedna¢ina u kojoj je za konstantu kubne
strukture koris¢ena vrednost od 0,9, a za talasnu duzinu X-zraenja

0,1541 nm. Odredene veliine su prikazane u tabeli 5.

_ .___),_A,S\___h‘ (220)  (311) (222)

Intenzitet
| L

20 (stepeni)

Slika 17. Difraktogrami X-zracenja uzoraka srebrnih katalizatora.

Reprezentativni TEM mikrografi razlicitih katalizatora kao i odgovarajuce distribucije
Cestica (obradeno vise od 300 cestica) prikazani su na slici 18. Moze se videti da su
najzastupljenije Cestice najmanje veliCine, dok je broj vecih Cestica znatno manji. Na
primer, katalizator Al ima otprilike 50 % cestica sa pre¢nikom do 5 nm ili 70 % njih sa
precnikom do 20 nm. Takode katalizatori A2 i A4 imaju 75 % i 70 % Ccestica sa
pre¢nikom do 20 nm, respektivno. Distribucija katalizatora A3 (nije prikazana na slici)
pokazuje slican trend. IzraCunati srednji precnici Cestica koji su prikazani u tabeli 5 u

dobroj su saglasnosti sa onima dobijenim pomocu rendgenostrukturne analize.

Na osnovu raspodela ¢estica moze se uociti bimodalna distribucija koja je verovatno

uzrokovana velikom koncentracijom srebra u odnosu na stabilizator. Na taj na¢in deo
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Cestica u rastvoru je stabilisan u manjoj meri. Takode je moguée da je interakcija

srebrnih Cestica sa ugljenikom imala efekat stabilizacije.

A1

Frekvencija / %

o
L e d/nm

Frekvencija / %

d/nm

Frekvencija / %

&
3 : RS e
[emaa00] 120wy 52520m | 100000x | E I

Slika 18. TEM fotografije i distribucije veli¢ine Cestica katalizatora Al, A2 i A4.
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Tabela 5. Srednja veli¢ina Cestica i kristalita srebra dobijenih pomo¢u XRD-a i TEM-a.

Srednja veli¢ina

. Cestice/kristalita
Katalizator (nm)
TEM XRD
Al 13,9 15,0
A2 13,7 15,2
A3 18,2 20,0
Ad 16,0 14,6

4.3.2. Elektrohemijska ispitivanja

4.3.2.1. Ciklicna voltametrija u inertnoj sredini

Elektrohemijsko ponasanje srebra u alkalnoj sredini je vazno za razli€ite primene kao
Sto su alkalne gorivne ¢elije i alkalne baterije, tako da je cikli¢na voltametrija srebra u
alkalnoj sredini dobro poznata. Poznato je da se polarizacijom u pozitivnom smeru
(anodni smer) Ag oksiduje do Ag,0, sto je praceno daljom oksidacijom i formiranjem
AgO na pozitivnijim potencijalima. Dva glavna anodna maksimuma koji odgovaraju
ovim procesima, pojavljuju se na oko 1,30 V i 1,70 V u odnosu na RHE [53,56,57],
respektivno. Prvi se sastoji od tri preklapajuc¢a maksimuma. Prvi od njih na oko 1,11 V
u odnosu na RHE moze se pripisati faznoj transformaciji adsorbovanih OH" jona u Ag-
OH sloj, dok preostala dva maksimuma, locirana na potencijalima izmedu 1,21 V i
1,41 V u odnosu na RHE odgovaraju formiranju kompaktnog i poroznog Ag,O sloja
[58,59], respektivno. U suprotnom smeru polarizacije (katodnom), redukcija srebrnih
oksida se deSava na oko 1,3 Vi 1,0 V u odnosu na RHE. Anodni i odgovarajuci katodni
maksimum koji se pojavljuju u potencijalnom opsegu 0,2 V — 0,5 V u odnosu na RHE
odgovaraju adsorpciji/desorpciji OH™ [60].
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Slika 19. a) Cikli¢ni voltamogram srebrnog katalizatora (A2) u Nj-zasi¢enom 0.1 M KOH rastvoru
snimljen pri brzini polarizacije od 20 mV s,

Ciklovoltamogram katalizatora A2 je predstavljen na slici 19. Snimljen je u N-
zasiéenom 0,1 M rastvoru KOH pri brzini polarizacije od 20 mV s™. Anodni maksimum
koji odgovara formiranju Ag,O pojavljuje se na oko 1,34 V. On ima rame na 1,29 V,
dok se maksimum koji odgovara formiranju AgOH sloja skoro preklapa sa glavnim
maksimumom. Formiranje AgO na povrsini Ag,O deSava se na potencijalu od oko
1,7 V, dok se redukcija Ag,O i AgO na maksimumima 1 V i 1,35 V, respektivno. Na
potencijalima na kojima se desava redukcija kiseonika, tj. potencijalima manjim od

1,05 V moze se uociti da je povrsina srebra Cista, tj. ne dolazi do formiranja oksida.

4.3.2.2. Ispitivanje redukcije kiseonika rotirajucom disk elektrodom

Ispitivanje kataliticke aktivnosti za reakciju redukcije kiseonika se obi¢no izvodi na
osnovu tankog filma katalizatora nanetog na rotirajucoj elektrodi. Katalizator se
homogeno nanosi na elektroprovodnu povrSinu za koju se vezuje dodatkom
submikronskog polimernog (nafionskog) filma koji ne utiCe na elektrodnu kinetiku.
Upotreba nafiona je pozeljna za ispitivanje katalizatora u kiselim elektrolitima jer je on
katjonski-izmenjiv polimer koji se takode upotrebljava kao membrana u PEM gorivnim
¢elijama. Medutim, on se najceS¢e upotrebljava kao kataliticko vezivo u alkalnoj

sredini, iako bi anjonski-izmenjiv ili neutralni polimer bio mnogo bolje reSenje. U ovom
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radu je ispitivan uticaj dva veziva na kataliticku aktivnost, nafion i meSavina PVA/CS
koja preostaje u katalitickoj koloidnoj suspenziji nakon ozracivanja. Koli¢ina
katalizatora A2 na elektrodi je identi¢na u oba slu¢aja. Elektroda sa nafionom kao
vezivom je pripremljena po standardnoj proceduri, dodavanjem 10 pL 0,05% rastvora
nafiona preko katalizatora koji je prethodno nanet na elektrodu. Elektroda sa PVA/CS
vezivom je pripremljena dodavanjem glutaraldehida u kataliticko mastilo da bi se PVA i

hitozan umrezili tokom suSenja na elektrodi.
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Slika 20. a) Voltamogrami A2 katalizatora sa nafionskim vezivom (crvena linija) i PVA/CS/GA vezivom
(crna linija) u O,-zasi¢enom 0,1 M KOH rastvoru snimljene pri brzini polarizacije od 20 mV s* i
razli¢itim frekvencijama rotacije; b) broj izmenjenih elektrona po O, molekulu u funkciji potencijala, i c)
Koutecky-Levich dijagrami katalizatora A2 sa nafionskim i PVA/CS vezivom na razli¢itim potencijalima.

Ciklovoltamogrami katalizatora A2 vezanog nafionskim vezivom (crvena linija) ili
PVA/CS/GA vezivom (crna linija) u Oj-zasi¢enom 0,1 KOH rastvoru snimljena je pri
razli¢itim brzinama rotacije i predstavljena je na slici 20a. Polarizacione krive Ag/C
katalizatora u kiseoni¢no-zasi¢enom rastvoru pokazuju da reakcija redukcije kiseonika
na njegovoj povrsini pocinje na potencijalu od oko 0,95 V i da sa daljim padom
potencijala brzina reakcije naglo raste do odredene vrednosti, ograni¢ene difuzijom O,
do aktivne povrSine katalizatora. Kao merilo aktivnosti katalizatora za ovu reakciju
koriS¢ena je specifi¢na gustina struje koja predstavlja kineticku struju na potencijalu od
0,8 V podeljenu sa masom srebra na elektrodi. Kineticka struja je izracunata pomocu
Koutecky-Levich analize, uzimajuc¢i u obzir struje pri razli¢itim frekvencijama rotacije.

Izradunata vrednost spec. gustine struje za 75 % Ag/C katalizator je 24 A g™
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Kao §to se moze videti grani¢na difuziona struja koja je posledica O, difuzije, ista je u
oba slucaja, §to je u saglasnosti sa prethodnom tvrdnjom da tanki film polimera na nju
ne utice. Medutim, region koji odgovara kinetici prenosa naelektrisanja za reakciju
redukcije kiseonika na katalizatoru vezanom sa nafionom je malo drugaciji. Reakcija je
sporija, sto se manifestuje ve¢im katodnim nadnaponima u oba regiona, oblasti prenosa

naelektrisanja i u mesano-kinetickom regionu.

Broj izmenjenih elektrona po molekulu Oy, n, u intervalu potencijala od 0,06 V do 0,5 V
je uporeden za ova dva slucaja (slika 20b). Broj izmenjenih elektrona je izracunat

koris¢enjem Koutecky-Levich jednacine:

1 1 1 1 1 (41)

-=—t—=—+
J ok Ja Jk 0,62nFDXPv1/6C,w1/2

gde su J, jk I J¢ merena, kineticka i difuziona gustina struje, respektivno. F je Faradejeva
konstanta (96485 C mol™), w brzina rotacije elektrode, Cq je rastvorljivost kiseonika u
elektrolitu (1,21-10°° mol cm™®), Dq je difuzioni koeficijent kiseonika (1.9x107° cm? s%)
i v je kinematicka viskoznost rastvora (0.01 cm? s %) [61]. Koutecky-Levich dijagrami j

1 -1/2
VS. ® /

na razli¢itim potencijalima su dobijeni na osnovu voltamograma snimljenih
pri razli¢itim brzinama rotacije (slika 20c). Vrednosti n su izraCunate na osnovu nagiba
pravih. Rezultati pokazuju da se reakcija redukcije kiseonika u oba slucaja deSava
dominantno Cetvoroelektronskim putem sa slicnim vrednostima n u celom intervalu
potencijala. U alkalnim rastvorima, cetvoro-elektronski put redukcije kiseonika na
povrSini srebra se lako moze posti¢i, ali da li dominira direktni ili serijski 4e” -
mehanizam nije lako zakljuciti [62]. U ovom slucaju broj elektrona je neznatno manji
od 4, tako da se moze zakljuciti da je mehanizam reakcije bar u jednom delu serijski,
preko peroksida kao intermedijera, i da kineti¢ka redukcija intermedijera (hidroksidnih
jona kao finalnih produkata) nije dovoljno brza da bi sprecila njihovo delimi¢no

odlaZenje sa povrsine elektrode.

Kao §to je pokazano, u ovom sluc¢aju upotreba nafiona nije neophodna, dok je
PVA/CS/GA doveo do priliéno dobre aktivnosti katalizatora za reakciju redukcije
kiseonika. Zato su sva dalja merenja vrSena koriste¢i PVA/GA ili PVA/CS/GA vezivo.

Pristup u kome se polimer, koji sluzi kao stabilizator tokom sinteze, koristi kao vezivo
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tokom elektrohemijskih ispitivanja kataliticke aktivnosti, moze znacajno uprostiti i
ubrzati sintezu katalizatora i pripremu elektrode. Ovaj pristup se moze koristiti kao
direktni, jednostepeni korak pripreme katalitickog mastila za pripremu katalitickog
sloja, s obzirom da su PVA i CS materijali koji se koriste kao komponente za pripremu

membrana u alkalnim ¢éelijama.

Polarizacione krive sintetisanih katalizatora u Oj-zasi¢enom 0,1 M rastvoru KOH
pokazuju da redukcija kiseonika pocinje na priblizno 0,9 V na A3, A4 i A5 i na oko
0,95 V na Al i A2 katalizatorima (slika 21a). Aktivnosti katalizatora su izrazene kao
kineticke struje na 0,8 V (tabela 6) i odredene su kao reciproéne vrednosti isecka i sa
Koutecky-Levich dijagrama. Broj izmenjenih elektrona po molekulu u ovoj reakciji je
izraCunat iz nagiba Koutecky-Levich dijagrama na razli¢itim potencijalima (slika 21b).
Za razlicite katalizatore njihove vrednosti variraju od 3,5 do 4 indiciraju¢i da je
mehanizam redukcije kiseonika predominantno cetvoro-elektronski. NeSto nize
vrednosti dobijene u ovom istrazivanju mogu imati uzrok u zaklanjanju povrSine srebra
polimerom i ugljenikom. Na slici 21c prikazani su Tafel-ovi dijagrami koji su dobijeni
korigovanjem I-E krivih za transport mase (sa slike 21a). Tafel-ovi nagibi su odredeni
na malim i velikim nadnaponima kao $to je prikazano u tabeli 6. Moze se videti da se
vrednosti nagiba pri malim nadnaponima grupiSu oko 80 mV po dekadi za sve
katalizatore sem A2, za koji je nagib 60 mV po dekadi u opsegu potencijala 0,9 V-
0,84 V. Medutim, treba spomenuti da u opsegu 0,84 V — 0,8 V Tafel-ovog dijagrama A2
katalizatora, moze se povuci prava linija sa nagibom od 80 mV po dekadi. Obe
vrednosti Tafel-ovog nagiba pri malim nadnaponima (60 i 80 mV po dekadi) za

redukciju kiseonika na srebru dobijene su i u literaturi [63].
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Slika 21. Redukcija O, na srebrnim katalizatorima: a) polarizacione krive snimljene u O,-zasi¢enom 0,1
M KOH rastvoru u anodnom smeru pri brzini polarizacije od 20 mV s™ i pri frekvenciji rotacije elektrode
od 1600 rpm; b) broj izmenjenih elektrona po O, molekulu na razli¢itim potencijalima; i ¢) Tafel-ovi
dijagrami katalizatora dobijenih pomoéu I-E krivih pod (a).
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Kao sto je prikazano na slici 21, katalizatori sa vecim procentom ugljenika, A3, A4 i
A5, imaju manje difuzione struje, indiciraju¢i da ugljenik mozda blokira pristup
kiseonika povrSini srebra. Dalje, na ovim katalizatorima, a narocCito na A3 1 A4, kinetika
redukcije kiseonika je sporija nego na Al i A2 Sto se manifestuje manjim kinetickim
strujama, ve¢im nadnaponima i ve¢im Tafel-ovim nagibima (tabela 6). Veli¢ine Cestica
katalizatora imaju doprinos ovakvom ponasanju — katalizatori Al i A2 imaju manje
dimenzije Cestica u poredenju sa uzorcima A3 i A4, a samim tim i vecu specificnu
povrSinu. Drugi razlog za razli¢ite aktivnosti za redukciju kiseonika na ovim
katalizatorima moze biti struktura povrSine. Na osnovu ovih merenja ne mogu se sa

sigurno$¢u utvrditi ta¢ni razlozi razli¢itih aktivnosti katalizatora.

Tabela 6. Poredenje Tafel-ovih nagiba i kinetickih struja katalizatora, pre i nakon testa stabilnosti.

1. Ciklus 4000. Ciklus

Katalizator __Tafelov nagib (mV dec™) i (uA) Tafelov nagib (mV dec™) iy (A)
Mali Veliki na0,8Vv | Mali Veliki na0,8 Vv
nadnaponi nadnaponi vs. RHE | nadnaponi nadnaponi vs. RHE

Al 75 121 129,4 82 135 80,9

A2 60 126 93,9 75 130 80,1

AS 80 137 75,3 90 183 46,3

A3 85 133 39,3 98 143 22,9

Ad 84 133 39,3 96 159 23,6

Sa ekonomskog aspekta razvoja katalizatora masena aktivnost katalizatora igra veliku
ulogu. Ona predstavlja unutraSnje merilo kataliticke aktivnosti i izrazava se kao
dobijena kineticka struja, ix, po masi aktivnog materijala, jmas = i/m. Za poredenje
aktivnosti razli¢itih katalizatora kao pogodna metoda se koristi rotirajuca disk elektroda
na kojoj su deponovani katalizatori u tankom filmu. U tabeli 7 su uporedene masene
aktivnosti katalizatora ispitivanih u ovom istrazivanju i onih objavljenih u literaturi. Da
bi se izbegla greSska u odredivanju masene aktivnosti, neophodna je potpuna
iskori§¢enost katalizatora u tankom filmu na elektrodi. Potrebno je koli¢inu katalizatora
na elektrodi optimizovati za svaki pojedina¢ni slu¢aj, na nacin opisan od strane
Markovica i saradnika [62]. Kineticke struje uzoraka na 0,8 V su u ovoj studiji odredene
na osnovu Koutecky-Levich analize, dok su struje preuzete iz literature korigovane za
transfer mase, mnoZenjem sa faktorom j /(ju — 1). Srebrni katalizatori dobijeni

radiolitickom metodom pokazali su vece aktivnosti u odnosu na druge katalizatore,
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izuzev Ag/IMWCNT pripremljenih magnetnim spaterovanjem. Ovo pokazuje da
radioliticka metoda sinteze pored brzine i jednostavnosti proizvodi katalizatore relativno
velike aktivnosti za redukciju Kiseonika. lzmerena aktivnost katalizatora umonogome
zavisi od naCina nanoSenja katalizatora na elektrodu i stoga rezultate treba uzeti sa

rezervom.

Tabela 7. Poredenje specifi¢nih gustina struje katalizatora dobijenih u ovom istraZivanju sa onima iz
literature.

Brzina

d Frekvencija Jmas™

Katalizator Sinteza " olarizacije } Literatura
(nm)  rotacije (rpm) ?mv &) ! (A gag D)
Ag y-radijaciona metoda 14,7 Kilét/eiilr(\y- 20 33,0 Ovaj rad
Ag/C y- radijaciona metoda 15,9 Kilét/eiilr(\y- 20 24,0 Ovaj rad
Komercijalni Ag prah
60% Agic  (Kolundo Chemical Lab. ¢, 2500 20 6,7 [64]

Co. Ltd.) deponovan na
Vulcan XC-72R

Komercijalni Ag prah
60% Ag/C (Aldrich) deponovan na 38 2500 20 51 [64]
Vulcan XC-72R

Komercijalni Ag prah
(Kishida Chemical Co.

90% Ag/C Ltd.) deponovan na 113 2500 20 11 [64]
Vulcan XC-72R

60% Ag/C Komercijalni (E-Tek Co.) 79 2500 20 2,8 [64]

AgQ/MWCNT  Spaterovanje 13 3100 10 67,5 [55]
Hemijska redukcija

60% AQIC | ocu NaBH, 14 2500 20 13,7 [49]
Hemijska redukcija

40% Ag/C pomoéu NaBH, 13,9 2500 20 11,6 [49]

0 . .
30% Hemijska redukcija 15.2 2000 10 10.9 [50]

Ag/MWCNT pomocu NaBH,

*Vrednosti specifi¢nih kineti¢kih gustina struje (jmass) dobijene su: a) pomocu Koutecky-Levich analize, u slugaju
ovog istrazivanja i b) korigovanjem ukupne struje na 0,8 V mnoZenjem sa faktorom koji ukljuduje transfer mase,
Jji./(r — 1), u slu¢aju gustina struje preuzetih iz literature.

S obzirom da platinski Kkatalizatori predstavljaju standard u ispitivanju redukcije
kiseonika, interesantno je uporediti ih sa srebrnim katalizatorima. Poznato je da
redukcija kiseonika pocinje na 50 — 100 mV manjim potencijalima na platini u odnosu
na srebro [45] i da srebrne elektrode rade na 50 — 100 mV visim nadnaponima. Tako,
ako se uporede specificne gustine struja na istom potencijalu, one su mnogo veée u

slu¢aju platine, narocito na potencijalima iznad 0,75 V u odnosu na RHE, dok su na
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nizim, uporedive. U ovom istrazivanju je to i potvrdeno, poredenjem specifi¢nih gustina
struja (nekorigovanih za transfer mase) na potencijalu od 0,75 V katalizatora Al sa dva
Pt/C katalizatora koji su ispitivani od strane drugih autora. Specifi¢ne gustine struja
Pt/C katalizatora merenih pri rotaciji elektrode od 2500 rpm, su 1,5 i 2,8 puta vece od
one za uzorak Al, meren na 2200 rpm. Ako se uzme u obzir cena ova dva katalizatora,

ovo ¢ini srebro primamljivim kandidatom za katodni katalizator alkalne gorivne ¢elije.

Za bilo koju primenu gorivnih ¢elija (bilo stacionarnu ili u elektricnim vozilima) veoma
je bitno da Kkatalizatori imaju veliku izdrZljivost. Degradacija katalizatora je viSe
izrazena u primeni u elektricnim vozilima nego u stacionarnoj primeni zbog
nepovoljnijih uslova. Protokoli stabilnosti se sastoje od ciklusa potencijala razli¢itih
profila i frekvencija. Opseg potencijala na kome gorivna ¢elija radi u tim uslovima je od
oko 0,65 V do 0,9 V. Kocha i saradnici su ispitivali izdrzljivost katalizatora na
rotiraju¢oj disk elektrodi na tankom filmu i zaklju¢ili da najvecu degradaciju

katalizatora stvaraju ciklusi sa kvadratnim pulsnim profilima.

Testovi stabilnosti sprovedeni u ovom radu sastojali su se od promene potencijala
izmedu 0,65 1 0,9 V u odnosu na RHE sa ponavljanjem ciklusa do 4000 puta. Anodne
polarizacije nakon izvesnog broja ciklusa su predstavljene na slici 22. Da bi se utvrdilo
da li se deo aktivnog materijala otkacio sa elektrode tokom cikliranja, utroSene koli¢ine
naelektrisanja za oksidaciju Ag do Ag,0O i za redukciju Ag,O, uporedene su nakon
prvog 1 Cetvrtohiljaditog ciklusa za sluCaj katalizatora Al. Utvrdeno je da je
upotrebljena koli¢ina naelektrisanja samo 3,5 % manja nakon cikliranja, dok je za
redukciju manja za 10 %. Ovo jasno ukazuje da nije postojalo mehanickog uklanjanja
materijala sa elektrode. Polarizacione krive tokom cikliranja pokazuju razli¢ita
ponasanja (slika 22). Difuzione struje su se smanjile za katalizatore koji su imali
pocetne male difuzione struje, tj. za one sa vecom koli¢inom ugljenika. Na drugoj
strani, struja je ostala ista za katalizatore A1 i A2. Kineticka struja se smanjila za oko
40 % nakon 4000 ciklusa za sve katalizatore sem za A2. U slucaju A2 smanjila se za

15 %, pokazujuéi odli¢nu stabilnost.
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—— 1. Ciklus
—— 100. Ciklus
14 —— 500. Ciklus
—— 1000. Ciklus
-2 —— 2000. Ciklus|
— 3000. Ciklus|
— 4000. Ciklus

2
2

-3

-4

-5

Gustina struje / mA cm’

5 . : , . :
-02 00 02 04 06 08 10
Potential vs. RHE / V

Slika 22.  Stabilnost srebrnih  katalizatora:
Polarizacione krive srebrnih katalizatora snimljene
nakon primene izvesnog broja ciklusa (1, 100, 500,
1000, 2000, 3000, 4000). Snimljene su pri brzini
polarizacije od 20 mV s u kiseoni¢no-zasi¢enom
0,1 M rastvoru KOH. Frekvencija rotacije radne
elektrode je bila 1600 rpm.
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4.4. Zakljucci

Nanocesti¢ni srebrni katalizatori na ugljeniku su sintetisani radijaciono-hemijskom
metodom, redukcijom srebrnih jona iz vodenih rastvora srebro-nitrata koji su ozra¢ivani
gama-zracenjem. Prosecna veli¢ina srebrnih Cestica varira izmedu 15 nm i 20 nm u
zavisnosti od uslova sinteze. Elektrohemijska merenja su pokazala da se mehanizam
redukcije kiseonika na srebru odvija Cetvoroelektronskim putem i da se na malim
nadnaponima postizu kineticke gustine struja koje su u poredenju sa literaturom
odgovarajuce za srebro. Procedura dobijanja katalitiCkog mastila je pojednostavljena

tako $to je mastilo dobijeno direktno iz suspenzije u kojoj su Cestice sintetisane.
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5. Optimizacija katalitickog sloja i ispitivanje rada gorivne
Celije

Krajnji cilj ovog dela istraZivanja, kao i c¢itavog rada je napraviti gorivnu éeliju
pomocu katalizatora i membrana koji su sintetisani u ovom radu i razmotriti
mogucnost upotrebe srebra kao katodnog materijala alkalne gorivne celije umesto
platine. Sastav i struktura katalitickog sloja imaju kljucnu ulogu u definisanju
efikasnosti gorivne Celije i zato je jedan deo istrazivanja posvecen optimizaciji
sastava i strukture katalitickog sloja, odredivanju odgovarajuéeg nacina pripreme
katalitickog sloja i membransko-elektrodnog sklopa. U te svrhe, izradena je
polucelija kojom se ovakva merenja izvode na pouzdaniji i jednostavniji nacin.
Ona je omogucila da se predvide performanse gorivnih Celija, ali i detektuju
komponente koje su uzrocnici njihove slabije efikasnosti. Nakon toga napravljena
Jje gorivna Celija sa katalitickim slojem optimalnog sastava i razvijena aparatura za
kontrolu i merenje temperature, pritiska i protoka gasova.

5.1. Pregled literature

Membranske gorivne ¢elije se sastoje od membrane upresovane izmedu dve elektrode
(katode i anode) i strujnih kolektora na kojima se nalaze kanali za transport gasova.
Elektrode se sastoje od gasno-difuzionog i katalitickog sloja. Vodoni¢ne alkalne gorivne
¢elije sa polimernom membranom matriks tipa, koje su u fokusu ovog rada, imaju
velikih sli¢nosti sa celijama sa anjonski-izmenjivim membranama, ali i klasi¢nim
alkalnim celijama sa te¢nim elektrolitom. Takode, po mnogim elementima su sli¢ne, a
naroCito po strukturi i sastavu katalitickog sloja, i ¢elijama sa protonski-izmenjivim
membranama. Kako su ove bile predmet najveceg broja istrazivanja do sada, razvoj

njihovih elektroda ¢e biti ukratko razmotren.

Na optimizaciji sastava i pripremi kataltickog sloja i membransko-elektrodnog sklopa
dosta je uradeno u poslednjih par decenija. Prva generacija katalitickih slojeva se
sastojala od platinskih €estica, medusobno vezanih teflonom, pri cemu je koris¢eno oko
4 mg Pt po kvadratnom centimetru elektrode [27]. Dodatkom jono-izmenjivackog
polimera (nafiona) u kataliticki sloj i dispergovanjem Pt Cestica na ugljeni¢ne Cestice
[28], omoguceno je da se sa samo 0,4 mg Pt po kvadratnom centimetru dobije ista

gustina snage kao u prethodnom sludaju sa 4 mg cm™. Zatim je otkriveno da se
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smanjenjem debljine katalitiCkog sloja moze povecati iskoriS¢enost katalizatora, pa je
koli¢ina platine smanjena na 0,1 mg cm? - 0,3 mg cm? [29,30]. Na kraju,
deponovanjem platine ,,spaterovanjem omoguceno da se sa veoma malim koli¢inama

katalizatora 0,01 mg cm™ - 0,02 mg cm dobiju zadovoljavajuce snage [31].

Da bi ¢elija postigla §to vecu specificnu snagu, gustinu snage i efikasnost, potrebno je u
elektrodi minimalizovati otpore pri transportu jona, elektrona, gasova i povecati
iskoriS¢enost katalizatora. To znaci da sastav i struktura katalitiCkog sloja imaju klju¢nu
ulogu u definisanju efikasnosti gorivne ¢elije. Zato su u fokusu ovog dela istrazivanja
optimizacija sastava i strukture katalitiCkog sloja, odredivanje odgovarajuéeg nacina
pripreme katalitickog sloja i membransko-elektrodnog sklopa. Za pripremu kataliti¢kih
slojeva, koris¢ena je metoda rasprsivanja kataliticke disperzije pod pritiskom (air-brush
metoda) na membranu ili ugljeni¢ni papir. Ovom metodom postiZzu se relativno dobri

rezultati, a jednostavna je i ne zahteva skupu opremu.

5.2. Eksperimentalni deo
5.2.1. Poludelija, aparatura i uslovi merenja

Da bi se na brz, jednostavan i pouzdan nacin, uz upotrebu lako dostupnih uredaja,
izvrSila optimizacija katalitickog sloja, konstruisana je troelektrodna elektrohemijska
¢elija sa gasnom radnom elektrodom i membranom (polucelija), u kojoj se radna
elektroda nalazi u sliénom okruzenju kao u gorivnoj celiji. Polucelija je graficki
prikazana na slici 23 i moze se videti da je membrana u kontaktu sa gasnom elektrodom
sa jedne, i te¢nim elektrolitom, sa druge strane. U elektrolit su uronjene pomoc¢na i
referentna elektroda, dok se radna napaja gasom ¢ija se reakcija ispituje. Radna
elektroda se moze ispitivati i kao anoda i kao katoda gorivne celije (oksidacija
vodonika/redukcija kiseonika) i to pri razliCitim spoljasnjim uslovima (relativna

vlaznost 1 protok gasova, temperatura, pritisak itd.).

Po potrebi moguce je koristiti razliite tipove membrana ili ¢ak uopSte ne Koristiti
membranu, ve¢ samo tecni elektrolit. Na taj nacin bi se simulirali uslovi razli€itih tipova
gorivnih ¢elija: alkalnih, sa te¢nim elektrolitom (konvencionalnih) ili sa membranom

(matriks tipa ili jono-izmenjivackog tipa), ¢elija sa protonski-provodnom membranom
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Radna elektroda
Ugljeniéni papir sa
deponovanim katalizatorom

b)

Tecni elektrolit

Pomocna el. .
Referentna el. .

-«

H: ili O2

Elektricni
izvod

Membrana
l H. ili O:

Slika 23. a) Trodimenzioni prikaz troelektrodne elektrohemijske poluéelije sa gasnom elektrodom i
polimernom membranom, b) popre¢ni presek polucelije.
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itd. U ovom radu, kori$¢ena je PVA/PEGDGE membrana natopljena 2 M rastvorom
KOH. Odabrane su hemijski umrezene membrane zbog jednostavnosti pripreme, s

obzirom da je obavljen veliki broj merenja.

Radna elektroda se, kao 1 kod gorivne ¢elije, sastoji od gasno-difuzionog i katalitickog
sloja. Gasno-difuzioni sloj je komercijalni, hidrofobizirani ugljeni¢ni papir sa
mezoporoznim slojem (Toray 35BC, proizvodaca Fuel Cells Etc), dok je kataliticki sloj
pripreman na razlicite nacine. Njegova priprema Se sastojala od rasprsivanja kataliticke
disperzije pod pritiskom nosefeg gasa (azota) od 2,5 bar na ugljeni¢ni papir ili
membranu. Nakon isparavanja rastvaraca iz deponovane disperzije, formira se
kataliti¢ki sloj. Membransko-elektrodni sklop (MEA) tj. sklop membrane i jedne
elektrode je napravljen na vise nacina: 1) presovanjem ugljeni¢nog papira (sa prethodno
nanetim katalitickim slojem) i membrane, 2) spajanjem uglj. papira i membrane u ¢eliji
pod pritiskom celicnog, elektri¢nog izvoda radne elektrode (kataliticki sloj na nanet
uglj. papir ili membranu) i 3) postavljanjem uglj. papira (sa ve¢ nanetim katalitickim
slojem) da pluta po rastvoru polimera i umrezivaca, pri ¢emu se MEA formira

istovremeno sa umreZavanjem membrane.

Ispitivanjem elektrohemijske aktivnosti za reakciju redukcije kiseonika razli¢ito
pripremljenih MEA u poluceliji, odreden je najpogodniji nacin pripreme. Pored toga,
napravljeni su kataliticki slojevi razli¢itog hemijskog sastava i razlicite koli¢ine da bi se
odabrao optimalan sastav i odgovaraju¢a koli¢ina katalizatora po jedinici povrSine
elektrode. Kao katalizatori su kori$¢eni komercijalni platinski (40 % Pt/C) ili srebrni (75
% AQ/C, uzorak A2 iz poglavlja 4). U svim katalitickim disperzijama sa platinskim
katalizatorom, 50 mg Pt/C praha je dispergovano ultrazvu¢nim kupatilom u 1 mL
vodeno-alkoholnog rastvaraca (zapreminski odnos vode i 2-propanola je 0,85 : 0,15).
Zatim su dodate odredene koli¢ine PVA ili PTFE-a, nakon Cega je kataliticka disperzija
rasprsena vazdu$nim piStoljem na odgovarajuci supstrat (uglj. papir ili membranu).
Disperzija na bazi srebra koja je dobijena nakon ozracivanja AgNO3/C/PVA/CS
disperzije, koris¢ena je kao polazna komponenta. Jedna elektroda je napravljena
rasprSivanjem takve disperzije, bez ikakve promene sastava, dok su druge dobijene
dodavanjem razli¢itih koli¢ina PTFE ili PEGDGE pre rasprsivanja, tako da su dobijeni

medusobni maseni odnosi komponenata (U suvoj elektrodi) kao na slici 29.
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Sve elektrode koje su u svom sastavu imale PTFE, Zarene su na 360 °C po 30 minuta, da
bi se PTFE sinterovao, a surfaktant razgradio. Na taj nacin, elektroda postaje hidrofobna
i PTFE ima ulogu veziva katalizatora. S druge strane, elektrode koje u svom sastavu
imaju PVA (bez PTFE-a), sadrze i PEGDGE koji tokom isparavanja rastvarata
umrezava PVA i ima ulogu veziva (ovakve elektrode su hidrofilnije u odnosu na one sa
PTFE-om).

Polucelija se preko radne H g"rgggga
elektrode napaja gasom (H,, O >< III—
ili Ny), dok se istovremeno _

. . . . 02 ~L 1 (T Ovlazivag
snima  polarizaciona  kriva ~ S ' "l gasova
pomocu potenciostata koji je N

2 — |
vezan za elektrode polucelije. > — ”
Da bi se elektrohemijska Manometar  Polucelija
merenja izvodila pod tacno *
odredenim uslovima, zlaz S|

napravljena je aparatura za

napajanje  c¢elije  gasovima

Potenciostat

odredene vlaZnosti, protoka,
pritiska i temperature (slika Slika 24. Sematski prikaz sistema za napajanje gasovima i
24). Takode, ¢elija se moze testiranie elektroda u poluceliii.

termostatirati pomoc¢u termoregulatora koji je povezan sa termoparom i grejacem koji su
uronjeni u elektrolit polucelije. Pritisak se kontrolise regulacionom slavinom na izlazu,
a meri manometrom koji se nalazi izmedu izlazne slavine i ¢elije. Zeljena relativna
vlaznost gasova u ¢eliji se postize podeSavanjem tacno odredenih temperatura u uredaju

za ovlazivanje gasova i U poluceliji, na nacin koji ¢e biti opisan kasnije.

Akvizicija elektricnih podataka je vrSena pomocu potenciostata-galvanostata (ciklatora -
Arbin Battery Test System), proizvodaca ,,Arbin Instruments®. Ispitivana je aktivnost
elektroda u pogledu redukcije kiseonika i oksidacije vodonika. Nakon ispitivanja
kiseoni¢ne elektrode, a pre napajanja vodonikom, elektroda je ,,ispirana“ azotom da bi
se oCistila od zaostalog kiseonika. Medu-korak sa azotom je neophodan zato $to bi inace

dolazilo do direktne reakcije H, i O, na katalizatoru, koja oslobadanjem velike koli¢ine
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energije dovodi do ostecenja i katalizatora i1 polimera. Sva merenja u poluceliji vrSena
su na sobnoj temperaturi (23 °C do 25 °C), pri protoku O, od 10 mL min™ ili pri protoku
H, od 20 mL min™. Kao elektrolit u koji su uronjene pomoéna i referentna elektroda
koris¢en je 2 M rastvor KOH, kojim su takode natapane i membrane, 24 h pre svakog

merenja.

Procedura kojom je ispitivana reakcija L] @

redukcije kiseonika prikazana je na 10,
slici 25. Pre same procedure, vr$ena je 08+

cikli¢na voltametrija u opsegu od 0 V %81

do 1,2 V vs. RHE u inertnoj sredini

Potencijal vs. RHE / V

0,4

0,24

(propustanjem N,). Kada se elektroda 3 o " 0 e a0

y T . . . Vreme |
pocne napajati kiseonikom, primenjuje @ b remers

30 4

se katodni potencijal od 0,3 V (slika

25a) u vremenskom intervalu od 4

minuta, tokom kojeg redukciona struja :Z

lagano raste tj.
(slika 25b).
od

potencijal) u periodu od 20 s, nakon - °]

-204

postaje negativnija ool — ]

Gustina struje / mA cm™

Zatim se primenjuje 1204

260 360 460 560
potencijal 1,2 V (ravnotezni 20- Vreme /s

c)

Cega se stepenasto smanjuje sve do 0,2 «0]

V sa trajanjem koraka od 10 s (slika 0
-804

Gustina struje / mA cm*

25a), da bi se postigli stacionarni uslovi

-100+

-120

1 merenja bila sli¢na onima u gorivnim

01 02 03 04 05 06 07 08 08 10

¢elijama. Tokom primene potencijala
od 1,2 V, struja se stabilizuje oko nule,

a zatim postaje negativnija kako

Potencijal vs. RHE / V

Slika 25. Protokol za testiranje katalizatora: a)
zadaju se koraci poetncijala u funkciji vremena,

b) meri se struja na datom potencijalu i c)
potencijal opada tj. kako brzina  odreduje I/E polarizaciona kriva.

redukcije kiseonika raste. Ovo se ponavlja 3 puta jer je primeceno da struja na prvom
koraku (0,3 V), tek nakon ponovljena tri ciklusa postaje konstantna. Ovakva procedura
je primenjena za sve elektrode ispitivane za redukciju O, u poluceliji. Za ispitivanje
oksidacije H,, takode su primenjene stepenaste promene potencijala, s tim da je pocetni

potencijal 0 V, a krajnji 0,35 V.
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5.2.2. Priprema i ispitivanje rada gorivne Celije

Sve konstruisane gorivne ¢elije sadrze istu anodu, komercijalnu elektrodu proizvodaca
Fuel Cells Etc, koja sadrzi 0,3 mg platine po kvadratnom centimetru elektrode u vidu
nanocesti¢ne platine na nosacu od ugljenika sa teflonom kao vezivom. Kao katode u
razli¢itim gorivnim ¢elijama, koriS¢ene su elektrode na bazi platinskog (komercijalnog)
ili srebrnog katalizatora, sintetisanog u ovom radu. Optimalni sastavi njihovih
katalitickih slojeva i koli¢ine katalizatora odredene su merenjima u poluceliji, kao
elektrode koje su postigle najveée gustine struja i specificne struje pri datim
nadnaponima (za reakciju redukcije O,). To zna¢i da su elektrode pripremljene
rasprSivanjem katalitiCkih disperzija na ugljeni¢ni papir sa mezoporoznim slojem, a da
mase katalizatora po jedinici povrSine treba da budu izmedu 0,1 mg i 0,2 mg po
kvadratnom centimetru. U slugaju platinske katode, naneto je ta¢no 0,1 mg cm™ Pt, dok
je maseni odnos Pt/C prema PTFE u elektrodi, 0,75 : 0,25. Naneta koli¢ina Ag na
srebrnoj katodi iznosi 0,12 mg cm, a odnos izmedu Ag/C i PVA je 0,55 : 0,45. Ovaj
odnos komponenata u srebrnoj disperziji odgovara odnosu u ozra¢enoj disperziji, s tim
Sto je ovde dodat PEGDGE pre raspr$ivanja na uglj. papir. Kao membrane, koris¢ene su

hemijski umrezena PVA/PEGDGE i radioliticki umrezena 10%PV Ajskgy membrana.

Priprema MEA-e (u ovom slucaju membransko-elektrodni sklop se odnosi na sklop
membrane i dve elektrode) se sastojala u spajanju membrane sa pripremljenom anodom
1 katodom izmedu prirubnica gorivne Celije koje su stegnute Srafovima momentom sile
od 1,2 N m. Ovakav nacin pripreme MEA-e se pokazao najpogodnijim tokom merenja u
poluceliji. Prirubnice gorivne ¢elije imaju nikleni strujni kolektor sa urezanim gasnim
kanalima (paralelnog tipa), debljine 1 dubine od 1 mm. PovrSina strujnih kolektora tj.
aktivna povrsina je 8 cm?, §to je ujedno 1 povrsina elektroda. Kolektor je smesten u
ku¢istu prirubnice od pleksiglasa koje ima izvode za dovod 1 odvod gasova. Prirubnice

su napravljene u Institutu Vinca.

Polarizacione I-U krive predstavljaju strujno-naponsku karakteristiku gorivnih ¢elija i
na osnovu njih se mogu odrediti njihove performanse (gustine snaga i specificne snage).
S obzirom da zavise od spoljasnjih uslova: relativne vlaZnosti gasova, pritiska,
temperature itd., neophodno je tokom snimanja, pouzdano kontrolisati i meriti

spoljasnje parametre. U te svrhe konstruisana je aparatura prikazana na slici 26 koja je
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sli¢na onoj na slici 24. Kao $to se vidi, ¢elija se napaja gasovima - kiseonik snabdeva
katodu, a vodonik anodu. Pre nego Sto dospeju do gorivne Celije, gasovi se vlaze
prolaskom kroz ovlaziva¢ gasova (Hephas Mini). Ovaj uredaj sadrzi sudove napunjene
vodom, ¢ije se temperature mogu kontrolisati, a relativna vlaznost gasova od 100 % na
datoj temperaturi se postize prolaskom gasova kroz njih. Zeljena relativna vlaznost
gasova u ¢eliji se postize podeSavanjem temperature Celije. Na izlazu iz Celije, pritisak

se posebno na svakoj elektrodi kontrolise 1 meri (slika 26).

Katoda je napajana kiseonikom Merac

H protoka
100 %-ne relativne vlaznosti 2 P (I
(temperatura katodne boce u O, ~I e
ovlazivatu je 52 °C) i l

zapreminskog protoka 10 cm® Potenciostat Ovlazivag
gasova
min? (4~3). Anoda je napajana

vodonikom zapreminskog | L, | ,J

protoka 140 cm® min® (1=20), izlaz O, S
koji je relativne vlaznosti ~ Manometar .
Gorivna
60 % (temperatura anodne boce * ¢elija
Izlaz H2 T‘

u ovlazivacu je 41 °C). Merenja
su vrSena pri temperaturi Celije  Slika 26. Sematski prikaz sistema za napajanje gasovima i
od 60 °C, a izlazni nadpritisci na ~ testiranje gorivnih celija.

katodi i anodi su bili 0,1 bar i 0,2 bar, respektivno. Ove vrednosti su dobijene pomocu

racuna koji je objasnjen u sledecem poglavlju.

I-U polarizacione krive snimane su pomocu test stanice (Arbin Battery Test System
proizvodaca ,,Arbin Instruments®) ili u slucajevima kada je jacina struje céelija imala
vrednosti visSe od 1 A, koriS¢en je sistem sastavljen od promenljivog otpornika,
ampermetra i voltmetra. Polarizacija se sastojala u tome da se pocevsi od napona
otvorenog kola, napon stepenasto smanjivao za 50 mV do napona éelije od 0,2 V, sa
zadrzavanjem od 10 s na svakom koraku. Jacina struje ¢elije je konstantno merena, ali je
u polarizacionim krivama prikazana po jedna vrednost u desetoj sekundi svakog koraka,
jer se pokazalo da je taj period potreban za stabilizaciju struje nakon promene

potencijala.
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5.3. Rezultati i diskusija
5.3.1. Merenja u polugéeliji

5.3.1.1. Optimizacija katalitickog sloja

Idealna struktura katalitickog sloja podrazumeva da Citava aktivna povrsSina katalizatora
bude dostupna gasovima (H i O,), jonima i elektronima, kao i da ove hemijske vrste, ali
1 voda mogu olakSano da se krec¢u. To bi znacilo da struktura treba da bude dovoljno
porozna i hidrofobna za efikasan transport gasova i uklanjanje viska formirane vode, a
da sa druge strane bude dovoljno polimera tj. elektrolita kroz koji ¢e se kretati joni. Da
bi se po jedinici mase katalizatora ili po jedinici povrSine elektrode dobila Sto veca
struja za dati napon, potrebno je da kontakt tri faze (katalizator, elektrolit i gas) u
katalitickom sloju ima §to veéu povrSinu. Optimizacija katalitickog sloja podrazumeva
kompromis izmedu jonskog transporta i transporta gasova, s obzirom da povecéanje

poroznosti ide na ustrb smanjenja zapremine elektrolita, i obrnuto.

Najpogodniji nacin pripreme elektrode, optimalan sastav kataliti¢kog sloja 1 optimalna
koli¢ina katalizatora u elektrodi odredivane su pomocu troelektrodne polucelije.
Polucelija omoguc¢ava da ispitivana elektroda ima identi¢ne uslove kao Sto bi imala u
gorivnoj celiji, s tim da se ostali uticaji (otpor elektrolita i druge elektrode) mogu
manje koli¢ine materijala moze ispitivati kvalitet elektrode, nego $to bi se postiglo
testiranjem u gorivnoj ¢eliji. Merenja su izvodena tako §to su elektrode i kataliticki
slojevi pripremani na nekoliko razli¢itih nacina, nakon ¢ega su im u poluceliji snimane
polarizacione krive za reakciju redukcije kiseonika. Elektronemijska aktivnost (gustina
struje na datom nadnaponu) u pogledu redukcije kiseonika je koris¢ena kao konacno
merilo za najbolje uravnotezeni Sastav i nacin pripreme elektrode. Kasnije ¢e biti
pokazano da se na osnovu merenja u poluceliji mogu dosta pouzdano odredivati

polarizacione krive i performanse gorivnih Celija sastavljenih od istih elektroda.

Polarizacione krive razli¢ito pripremljenih elektroda prikazane su na slici 27, dok su
odredene izostavljene jer nisu pokazale zadovoljavaju¢e gustine struja. Tokom izrade
membransko-elektrodnog sklopa teznja je bila da postoji Sto bolji kontakt izmedu

membrane i elektrode, jer je smatrano ¢e jonski transport i nedovoljna kontaktna
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povrsina izmedu elektrolita i

katalizatora biti glavni uzroci

pada napona tokom reakcije. -

Medutim, ispostavilo se da je ]

. e v . -60
najpogodniji nacin pripreme,

deponovanje katalitickog e

-100 o —— Presovanje
—— Spajanje elektrode
i membrane u celiji

koji se potom spaja sa 1204 —— Spaanie tokom

Gustina struje / mA cm™

mastila na ugljeni¢ni papir

sinteze membrane

membranom kada se sklopi ey . -
04 0.6 08 1.0 1.2
Potencijal vs. RHE / V
linija). Prskanje katalitickog — Slika 27. Odredivanje najpogodnijeg nacina pripreme
katalitickog sloja i membransko-elektrodnog sklopa. U sva tri
slu¢aja kataliti¢ki sloj je nanet na ugljeni¢ni papir, s tim da su
vlaznu membranu nije dalo  u jednom slutaju papir i membrana presovani (crna linija), u
drugom spojeni prilikom sklapanja Celije (crvena linija) i u
tre¢em spojeni tokom sinteze membrane (plava linija). Protok
membrana menja dimenzije  kiseonika (0 % relativne vlaznosti) je 10 mL min™ pri
temperaturi éelije od 25 °C.

¢elija (slika 27, crvena

mastila bilo na suvu ili

dobre rezultate. Suva

nakon potapanja u elektrolit,

a kod vlazne se polimer nije dovoljno umreZio 1 nije cvrsto vezao katalizator.
Presovanje je ocigledno naruSilo poroznu strukturu katalitiCkog sloja 1 napravilo ga
kompaktnim (katalizator nedostupan gasovima). Verovatno je da bi se primenom

manjeg pritiska tokom presovanja, postigli bolji rezultati.

Priprema od koje se o¢ekivalo da ¢e biti najefikasnija zbog najintimnijeg kontakta
elektrode i membrane a samim tim i olakSanog jonskog transporta, predstavljena je
plavom linijom na slici 27. Ta elektroda je pripremljena tako §to je ugljeniéni papir (sa
ve¢ deponovanim Kkatalitickim slojem) postavljen da pluta po rastvoru PVA i
umrezivaca koji se susi tj. umrezava, tako da se MEA pravi istovremeno sa sintezom
membrane. Na taj nacin je postignut odlican kontakt membrane sa katalitickim slojem.
Moguéi razlog zbog kojeg se ne postizu zadovoljavajuce gustine struja je da rastvor
PVA tokom suSenja, dejstvom kapilarnih sila, prodire u kataliti¢ki sloj i popunjava
prazan prostor, blokirajuc¢i dotok gasova (reaktanata do katalizatora). Unapredenje ovog
metoda bi se moglo posti¢i koriS¢enjem viskoznijeg rastvora PVA tj. rastvora vece

koncentracije.
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Kada je odabran nacin pripreme, sve elektrode su nadalje pripremane na ovaj nacin, bilo
za poluceliju ili gorivnu ¢Celiju. Odredivanje optimalnog sastava katalitickog mastila sa
platinskim katalizatorom je predstavljeno na slici 28. Varirane su medusobne koli¢ine
PVA, PTFE i Pt/C, menjaju¢i hidrofilnost tj. hidrofobnost elektrode. Hidrofobni
materijali kao Sto je PTFE, mogu sluziti kao vezivo ali i da olakSaju transport gasova ka
1 od katalizatora. Kao S$to se sa slike 28 moze videti, hidrofobnije elektrode postizu vece
struje na datom naponu od hidrofilne, koja kao vezivo koristi PVA. Ovi rezultati idu u
prilog tome da je transport gasova bio problem i kod nacina pripreme, iako se ocekivalo

da ¢e jonski transport kroz kataliticki sloj biti ograni¢avajuéi faktor.

-40 4

&
S
1

-120

-160

Sastav katalitickog sloja
(PY/C : PVA: PTFE):

Gustina struje / mA cm”

-200 4
0 —— (85 %:15% : 0 %)
1 ——(85%:0%: 15 %)
240 —— (75 %: 0% : 25 %)

T T T T
0.5 0.6 0.7 0.8 0.9 1.0 11 1.2

Potencijal vs. RHE / V

Slika 28. Odredivanje optimalnog sastava elektrode sa platinskim katalizatorom. Polarizacione krive,
korigovane za omski otpor Celije, elektroda napravljenih od Pt/C, PVA i PTFE u razli¢itim odnosima
(predstavljeno u masenim procentima). Protok kiseonika (0 % relativne vlaznosti) je 10 mL min™ pri
temperaturi éelije od 25 °C.

Za razliku od elektroda napravljenih sa platinskim katalizatorom, elektrode na bazi
srebra pokazuju bolju efikasnost kada su hidrofilnije (slika 29 a i1 b). Najvece
iskoriS¢enje katalizatora je postignuto kada je medusobni maseni odnos Ag/C prema
PVA u katalitickom mastilu nepromenjen u odnosu na onaj koji je dobijen nakon
sinteze (0,55 : 0,45). Pre nanoSenja na elektrodu, u koloidnu disperziju je dodata mala
koli¢ina umrezivaca (PEGDGE) da bi se PVA u katalitickom sloju umrezio i imao
ulogu veziva, ali i nosaca za elektrolit. Odnos umrezivaca prema PVA je nekoliko puta
manji nego u membrani da se ne bi formirala gusta mreza koja bi otezala transport gasa.
Cinjenica da elektroda pripremljena iz katalititkog mastila, dobijenog direktno iz
sinteze, znacajno pojednostavljuje i1 ubrzava proces pripreme elektrode. Usled

nemogucnosti da se uvek identicna koli¢ina katalizatora nanese na elektrodu,
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predstavljen je i grafik a)
specificne struje u funkciji -
potencijala gde je spec. struja § 50
jednaka  izmerenoj  struji g_
podeljenoj sa masom srebra u g | Sasta(vof’;g’:coig\{f*o; j’TPFEEgDGEE
elektrodi. Vidi se da ove krive & .ol B e
——(0,3:0,3:04)
prate isti trend. U slucaju kada ——(0,3:02:05)
u elektrodi nema umreZzivaca, = 05 06 Potgsl?Cijalvs_UF'fHENOfg 10
bitno je dodati vise PTFE. ol B
Bitniji je kao vezivo nego Sto .
doprinosi  hidrofobnosti, jer g =
kada 1ma umrezivaa ista % |
elektroda  pokazuje  bolju j% v
aktivnost za redukciju O, (slika ~ ~ ™7
29). 500+
0,4 0,5 0,6 Q0,7 0,8 09 1,0 1.1
U razvoju elektroda gorivnih RotencielvsrRHE LY

. L. . ", . Slika 29. Odredivanje optimalnog sastava elektrode sa
celija, teznja je da iskoriscenje srebrnim katalizatorom. Gustina struje i specificna struja u

katalizatora bude §to veée. funkciji potencijala korigavonog za omski otpor elektrolita.
] o ) ) ) Medusobni odnos komponenata je predstavljen masenim
Merilo katalitickog iskoriS¢enja udelima. Protok kiseonika (0 % relativne vlaZnosti) je

.1 . oy qee 0
je specifitna struja na datom 10 mL min™ pri temperaturi ¢elije od 25 “C.

naponu. U nekim slucajevima se tezi da struja po jedinici povrSine elektrode bude veca,
makar to zahtevalo da iskoriS¢enje katalizatora ne bude maksimalno npr. kada je
katalizator jeftin u odnosu na ostale komponente gorivne ¢elije, pa je ekonomicnije
upotrebljavati vecu koli¢inu katalizatora i dobiti vece snage po jednoj Celiji, jer se time

dobija na ustedi u pogledu broja komponenata.

Na slici 30 su predstavljene specifi¢ne struje i gustine struja za tri elektrode sa razli¢itim
koli¢inama srebra. Vidi se da sa porastom koli¢ine srebra na elektrodi sa 0,185 mg na
0,22 mg raste i gustina struje elektrode, dok sa daljim porastom na 1 mg, gustina struje
ostaje priblizno ista. Najces¢i razlog dostizanja grani¢ne struje sa koli¢inom je debljina
katalitickog sloja. Elektrode sa ve¢om koli¢inom Kkatalizatora imaju vecu aktivnu

povrsinu za reakciju, ali zbog vece debljine sloja put reaktanata i produkata (jona,
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gasova i vode) je duzi, te su otpori 1 a)
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1
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negativni efekti [65]. b
5.3.1.2. Predvidanje performansi i

gorivnih Celija o

Promenom gasa kojim se napaja -300

Specificna struja / A 94Ag

radna elektroda polucelije moze se 400 4

testirati aktivnost iste elektrode za -500 1

T
05 06 0.7 08 09 1.0

razli¢ite reakcije. Na primer, L s
otencijal vs.

elektrode koje su do sada . . _
Slika 30. Odredivanje optimalne koli¢ine srebrnog
ispitivane, ispitivane su u pogledu katalizatora u elektrodi. Gustina struje i specifi¢na
struja u funkciji potencijala korigavonog za omski
otpor elektrolita. Protok kiseonika (0 % relativne

katodu gorivne celije. Kada bi se vlaznosti) je 10 mL min™ pri temperaturi celije od
25°C.

aktivnosti za redukciju kiseonika tj.

umesto  Kiseonika,  elektroda

napajala vodonikom, mogla bi se odrediti njena efikasnost u pogledu oksidacije
vodonika tj. kao anode vodoni¢ne gorivne Celije. Znajuéi polarizacione krive katode i
anode 1 omski otpor elektrolita, koji je lako odrediti eksperimentalno, moguce je
predvideti polarizacionu krivu i performanse gorivne celije, sastavljene od ispitivanih
elektroda. U tom smislu se ovakva polucelija moze koristiti, pored brze optimizacije
pojedinacnih elektroda, 1 za predvidanje efikasnosti gorivne Celije, ali i

dijagnostifikovanje problemati¢nih komponenata.

Poznato je da je reakcija oksidacije vodonika veoma brza na platinskim katalizatorima
[66], za razliku od redukcije kiseonika i da zato u gorivnim ¢elijama postoji veoma mali
pad napona na anodi u poredenju sa onim na katodi. Medutim, oksidacija vodonika na

platinskim elektrodama koje su testirane u ovom radu odvija se nesto sporije u odnosu
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Slika 31. Reakcija oksidacije vodonika na tri razli¢ite
platinske elektrode, komercijalnoj (crna linija), T15
(crvena linija) i T25 (plava linija). Polarizacione krive,
korigavone za omski otpor elektrolita, snimane su u
poluceliji sa PVA/KOH elektrolitom na temperaturi
od 25 °C. Protok vodonika (0 % relativne vlaznosti) je
20 mL min™.
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na to kako je predstavljeno u
literaturi (slika 31), iako je jedna od
ispitivanih elektroda komercijalna
sa koli¢inom platine od 0,3 mg cm’
2.'S obzirom da reakcija oksidacije
H, tj. anoda gorivne celije nije u
fokusu ovog rada, a da ¢e se ista
vodoni¢na elektroda upotrebljavati
u kombinaciji i sa platinskim i sa
srebrnim  katodama, moguce je

uporediti ove katode medusobno.

Pored komercijalne  elektrode,

ispitivane su i dve platinske

elektrode sa slike 28 sa masenim odnosom Pt/C prema PTFE od 75 : 25 (elektroda T25)

i 85 : 15 (elektroda T15), koje su pokazale najbolje efikasnosti u pogledu redukcije Oo. |

u ovom slu¢aju, one medusobno pokazuju slicnu aktivnost. Njihove gustine struja u

pogledu oksidacije vodonika su manje u odnosu na komercijalnu elektrodu, ali su im i

koli¢ine katalizatora dva do tri puta manje, tako da im i specifi¢ne struje imaju priblizne

vrednosti.

Na slici 32 su prikazane

polarizacione krive redukcije

o
o
1

kiseonika elektroda koje su
pokazale najvece aktivnosti, -100 4
jedne platinske (75 mas.%
Pt/C : 25 mas.% PTFE) i
jedne srebrne (55 mas.%

Ag/IC : 45 mas.% PVA). -250 -
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Slika 32. Reakcija redukcije kiseonika na dve platinske i
elektrodi  (A2). Polarizacione krive,

linija). Moze se videti da u korigavone za omski otpor elektrolita, snimane su u poluceliji
sa PVA/KOH elektrolitom na temperaturi od 25 °C, pri
protoku vodonika (0 % relativne vlaznosti) od 20 mL min™.
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pogledu gustine struja, komercijalna elektroda ispoljava slicnu aktivnost platinskoj
elektrodi pripremljenoj u ovom radu. Medutim, s obzirom da sadrzi tri puta veéu
kolicinu Pt, njena specifi¢na aktivnost ¢e biti oko tri puta niza, ¢ime je potvrdeno da su

sastav 1 nacin pripreme elektroda optimizovani na odgovarajuci nacin.

Kada se uporede aktivnosti srebrne i platinskih elektroda, vidi se da redukcija na srebru
po&inje na ve¢im nadnaponima i da na 100 mA cm™ ima 150 mV veéi nadnapon. Takvo
ponasanje je i bilo ocekivano, jer je poznato da se redukcija kiseonika na srebru odvija
za 100 mV — 150 mV vec¢im nadnaponima nego na platini [45]. Kasnije ¢e biti pokazano

kako ¢e se to odraziti na snagu gorivne Celije.

Kada su poznate polarizacione krive redukcije kiseonika i oksidacije vodonika
odredenih elektroda, moguce je predvideti polarizacionu krivu gorivne ¢elije koja bi bila
napravljena od istih elektroda (slika 33). Pored potencijala na katodi, E¢, i anodi, E,,
neophodno je znati i omski otpor ¢elije, r, u kome dominira otpor elektrolita. Njega je
moguce odrediti eksperimentalno, impedansnom spektroskopijom, sto i jeste ucinjeno u
slucajevima kada su konstruisane gorivne ¢elije. Za sada je pretpostavljeno nekoliko
razli¢itih vrednosti otpora (slika 33b). Potencijali, E; i Es, se odreduju sa katodne i
anodne polarizacione krive (slika 33a). Napon gorivne Celije pri odredenoj struji dobija
se kada se od potencijala na katodi oduzme potencijal na anodi i pad napona kroz

elektrolit, AUy, pri istoj struji:

U=E,—E, — AU, (42)
Sto se dalje moze napisati kao:

U=E,—E,—i-r (43)

Na taj nacin dobijene su polarizacione krive hipotetickih gorivnih ¢elija koje bi bile
sastavljene od komercijalne platinske anode i T25 katode (slika 33c). Na slici 33 pod c,
prikazane su polarizacione krive (i na osnovu njih izracunate gustine snaga) ovih celija,
u slucaju kada bi unutrasnji omski otpor ¢elije bio 1,6 Q i kada bi bio 0 Q. Prvo §to se
moze uociti je velika razlika u snagama tj. evidentan je uticaj otpora membrane na
smanjenje performansi gorivne celije. Drugo, ako se posmatra samo gustina snage

hipoteticke Celije bez otpora, vidi se da su njene vrednosti manje od eksperimentalno
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dobijenih celija u literaturi [67]. Postoje dva razloga za takvo ponasanje. Jedan je taj Sto
je anodna reakcija sporija i stvara ve¢i nadnapon nego $to bi trebalo, a drugi je taj da je
u ovom radu vr$ena optimizacija specifiéne snage tj. teZznja za $to vecom efikasnosc¢u po
masi katalizatora, a ne po povrsini elektrode. Kada se gustina snage na maksimumu
krive na slici 33c podeli sa masom katalizatora na katodi, dobija se specificna snaga od
oko 0,8 kW g, sto je vrednost koja odgovara i specifi¢nim snagama alkalnih gorivnih

¢elija sa platinom [68].

a) b) Omski otpor gorivne celije:
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Slika 33. Odredivanje polarizacione krive gorivne ¢éelije na osnovu izmerenih polarizacionih krivih za
redukciju O, i oksidaciju H; u poluceliji (a). Kriva za oksidaciju vodonika je racunski ekstrapolisana do
0,5 V. Izracunate su polarizacione krive gorivne Celije, sastavljene od T25 katode i komercijalne platinske
elektrode kao anode, kada bi njen omski otpor imao vrednosti izmedu 0,2 Q i 1,6 Q (b). Gustine snaga
¢elije kada ne bi imala otpor i sa otporom od 1,6 Q (C).

Na isti nacin odredeni su polarizaciona kriva, gustine snaga i specificne snage gorivne
¢elije koja bi bila sastavljena od komercijalne anode na bazi Pt/C (ista elektroda kao i
prethodnom sluc¢aju) i katode na bazi srebra. Izracunate krive su predstavljene zajedno,

radi poredenja, sa izraCunatim krivama gorivne celije napravljenih sa platinskom
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katodom (slika 34). Maksimalna gustina snage srebrne ¢elije ima za oko 40 % do 50 %
nizu vrednost u odnosu na platinsku, dok je specifi¢na snaga srebrne ¢éelije oko 4 puta
manja. Slabije performanse gorivnih celija na bazi srebra su ocCekivane, jer srebro
pokazuje slabiju aktivnost za redukciju O,. Na gornjem grafiku slike 34 vidi se kako se
sporija kinetika srebrne gorivne ¢elije odraZzava na njene performanse. Evidentno je da
postoji ve¢i pad napona u oblasti malih struja (kineticki region), a da sa daljim
povecanjem struje polarizaciona kriva srebrne celije paralelno prati krivu platinske
¢elije. S obzirom da su anodne elektrode u obe Celije iste, a i otpor elektrolita je
medusobno jednak (r=0), moze se zakljuciti da je srebrni katalizator na katodi uzro¢nik

pada napona u kinetickom regionu polarizacione krive.
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o S
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najveci uzroCnici pada napona  gjika 34, Poredenje modelovanih polarizacionih krivih
gorivnih ¢elija sa katodama na bazi srebra i platine. Na
gornjoj slici su snage i struje izrazene po jedinici povrsine
polarizacione krive elektroda (sa  elektrode, a na donjoj po jedinici mase kataliazatora.

¢elije. Moguce je 1 snimati
razli¢itim katalizatorima, katalitiCkim nosac¢ima, difuzionim slojevima ili katalitickim

slojevima razli¢itih struktura itd.) i za katodne i za anodne reakcije i praviti svojevrsnu

bazu podataka, na osnovu koje se mogu modelovati 1/U krive gorivnih ¢elija. Takode,
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polucelija pruza mogucnosti i za fundamentalna ispitivanja katalitickih ili gasno-
difuzionih slojeva. Naravno, da bi sve to bilo moguce, neophodno je da su merenja

.....

gorivnoj ¢eliji, o cemu ¢e vise reci biti u narednom poglavlju.
5.3.2. Ispitivanje rada gorivne ¢elije

Da bi se proverila pouzdanost ra¢unski dobijenih I/U krivih gorivnih ¢elija, napravljena
je gorivna Celija od identi¢nih elektroda i snimljena polarizaciona kriva pri identi¢nim
uslovima (slika 35). Uporedivanjem sa odgovaraju¢om racunski-dobijenom krivom,
moze se videti da postoji znacajno slaganje. Malo odstupanje koje se javlja na oko 0,5 V
je posledica osetljivosti ¢elije na promenu spoljasnjih parametara. Ovo slaganje je dobra
indikacija da polucelija tehnicki simulira uslove gorivne ¢elije za pojedinacne elektrode.
Medutim, zarad potpune provere neophodno je merenje ponoviti jo$ nekoliko puta i to

sa razli¢itim elektrodama i ako za tim postoji potreba, modifikovati ¢eliju.

Treba napomenUti da je pre L2 —m— Eksperimentalno - gorivna celija
.. i .. 1 - —e— Racunski - iz polucelije
konstrukcije stabilnih gorivnih 104 ﬁ
Celija sa repetabilnim o .\..
polarizacionim krivama (kao < . \-\'\-f\.
c thedm L NG
o i
§to je ova slici 35), bilo & 1 e
) ) g -
nekoliko neuspeSnih pokuSaja ] \\.
- - - 0’2_ \\\
koje valja pomenuti zbog | e
eyt . . o -
tehnickih 1 drugih problema koji i
T v T Y T ) T 5 T 1 T 1 T o T
o1 . . 0 10 20 30 0 50 60 0
su tom prilikom prevazideni. Cloina Struje,m; . :

Zaklju¢eno je da zaptivna Slika 35. Poredenje polarizacionih krivih eksperimentalne

. gorivne celije sastavljene od komercijalne Pt-anode i T25
sredstva na bazi acetata katode (crna linija) i racunski dobijene krive na osnovu
merenja istih elektroda u poluceliji (crvena linija). Snimanje
polarizacionih krivih u obe éelije je vrSeno na temperaturi
upotrebljavati,  jer  tokom  od 25 °C, pri napajanju suvim gasovima.

(silikon) nije  preporucljivo

suSenja dovode do potpunog isuSivanja membrane (naroCito ako su u kontaktu sa
membranom), §to smanjuje njenu jonsku provodljivost za nekoliko redova veliCine.
Umesto toga koriS¢ena je silikonska guma debljine 0,3 mm. Nakon ove promene,
dobijene su zadovoljavajuc¢e gustine struja na datim naponima, medutim one su bile

nestabilne sa vremenom. Jedna takva polarizaciona kriva (slika 36), koja iako pokazuje
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veliku gustinu snage na naponu i e s

od 0,8 V, nije mogla biti 104%, ey 125
. . .. U\C\"U‘Cw-_n\h / 2
ponovljena, sa istom celijom. 084 -’—'—379____%? L0 2
) . . . > e, o
Razlog tome je meSanje H> 102 = | T %l 3
.. B a &
u Celiji. lako membrana koja je 2 - . A Lo =
o, .. ] A
koriS¢ena, PVA/PEGDGE, nije - B §
... g3l A (S
znacajnije propusna za gasove, L’ L
1 1 i 0.0 LEERYSIP P JETRSYY FVTO WY ST, [P PTI, SYSNYIY PESLPENTR EVCR. S
ispostavilo se da zbog njene A s S e PR R S S B
strukture i slabe adhezivnosti Gustina struje / mA cm”

izmedu membranske povriine i Slika 36. I-U kriva gorivne c¢elije sa PVA/PEGDGE

] 3 _ membranom i komercijalnim 40% Pt/C katalizatorom i na
drugih materijala, gas prolazi  anodi i na katodi.

izmedu njene povrSine i zaptivnog sredstva, prodiru¢i do druge elektrode. Jedan od
»simptoma“ koje su pokazivale takve ¢elije je nestabilnost napona otvorenog kola, $to je
karakteristi¢no za celije kod kojih dolazi do meSanja gasova. Zato su u svim narednim
merenjima koriS¢ene membrane dobijene radiolitickim putem, ¢ime je ovaj problem

reSen, a gorivne Celije pokazivale stabilne i repetabilne polarizacione krive.

Gorivne ¢elije efikasnije rade na povisenoj temperaturi, zbog brze kinetike, a ovde je
odabrana temperatura od 60 °C. Ukoliko se na toj temperaturi éelija snabdeva suvim
gasovima iz boce, voda iz elektrolita tj. iz PVA matriksa bi intenzivno isparavala i time
smanjivala jonsku provodljivost. S obzirom da je membrana debljine 100 um — 200 um,
u kratkom vremenskom intervalu bi doslo do smanjenja provodljivosti za vise redova
veli¢ine i do nepovratnog oSteCenja membrane. Zato je neophodno odrediti relativnu
vlaznost gasova, pritisak i stehiometrijski koeficijent tj. protok gasova pri kojima gasovi
nece isusivati membranu, a imace kapacitet da odnesu visak vode koja se formira na
anodi. U daljim merenjima primenjeni su ta¢no odredeni uslovi, koji su odredeni

racunskim putem, iako se oni ¢esto odreduju eksperimentalno.

Stehiometrijski gledano, na dva formirana elektrona, na anodi nastaju dva molekula
H,O, dok na katodi jedan molekul H,O izreaguje (jednacine 2 i 3). Zato je na katodi
bitno da voda ne isparava, pa je relativna vlaznost je podesena da bude 100 %, tj.
parcijalni pritisak vodene pare na ulazu u katodu da bude jednak naponu pare elektrolita

(6 M rastvor KOH). Da bi se odrzala konstantna koli¢ina vode u ¢eliji, neophodno je da
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na anodi polovina od stvorene koli¢ine vode ispari. Visak vode koja se kumulativno
stvara na anodi (u odnosu na katodu), a nije isparila, difuzijom ¢e se transportovati do
katode. Formula koja omogucava da se odrede uslovi gasa na katodi PEM ¢elije, da bi
se odrzala konstantna koli¢ina vode u ¢eliji, izvedena je u udZzbeniku Larminie-a i
Dicks-a [15]. Sluze¢i se tom logikom, ovde je izvedena formula za anodu alkalne
gorivne celije, koja polazi od toga da je odnos parcijalnog pritiska vodene pare, py,o,izlaz
i ukupnog pritiska na izlazu anode, pizaz, proporcionalan odnosu izlaznog molarnog

protoka vodene pare (ulazne, rin,o.uz | ONe koja se formira na anodi, Ax,oform) 1 Zbiru

molarnih protoka Aw,o,ulaz, fH,0.form | N€IZreagovalog Ha, A, neizr, N izlazu anode:

. I
PH,0,izlaz NH,0,ulaz T MH,0,form _ NH,0,ulaz T 2F (44)
: n +1 + Ny neizr o L
Dizlaz H,O0,ulaz H,0,form Hj,neizr nHZO,ulaz + lﬁ

Sli¢no vazi i za odnos parcijalnog pritiska vodene pare, pr,o.ulaz 1 UKUPNOQ pritiska, Puiaz,

na ulazu u anodu:

pHZO,ulaz _ nHZO,ulaz nHZO,ulaz

Pulaz B ﬁHZO,ulaZ + nHz,ulaZ N le 0 ulaz + /1% (45)
20,

Prema Faradejevim zakonima elektrolize, broj molova H; koji je izreagovao u jedinici
vremena moze se izraziti preko jacine struje, I rin,,izreag=1/2F. Na osnovu toga moze se
odrediti molarni protok ulaznog vodonika, Au,us,=Al/2F, dok se molarni protok
neizreagovalog Ha, A, neiz=(A-1)I/2F, moze dobiti iz AHyulaz=NHy,izreagt Rty neizr: S
obzirom da se na anodi potro$njom jednog mola Hj, nagradi 2 mol H,O, brzina
stvaranja vode jednaka je I/F. Medutim posto je u ra¢unskom modelu pretpostavljeno da
polovina od stvorene koli¢ine vode ispari, onda je Ap,ofm = I/2F, §to je i ubaceno u
jednacinu 44. Posledice toga su da ¢e ulazni i izlazni pritisak na anodi alkalne ¢elije biti
iSti, Piztaz=Pulaz» jer je odnos delioca u jednaCinama 44 i 45 jednak jedinici.
Kombinacijom jednacina 44 i 45 i uvrStanjem ove jednakosti i sredivanjem, dobija se
krajnje jednostavan izraz:

. A PH,0,izlaz — Pizlaz _ A pzaS,KOH(T) — Pizlaz (46)
pHZO,ulaZ - 1—1 - 1—1
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u kome se svi parametri mogu eksperimentalno meriti 1 kontrolisati ili izracunati. U
idealnom slucaju, izlazni H, bi trebalo da ima relativnu vlaznost od 100 %. Ako je na
izlazu previse suv (manji od 100 %) znaci da 1 dalje ima kapaciteta da primi vodene
pare i da je vrSio intenzivno isparavanje vode na anodi. Sa druge strane ako je rel.
vlaznost ve¢a od 100 %, znaci da ¢e se deSavati kondenzacija. Da bi izlazna rel.
vlaznost H, bila 100 %, neophodno je da parcijalni pritisak vodene pare na izlazu,
PH,0,izlaz, bude jednak naponu pare elektrolita (6 M rastvor KOH), pzaskon(T), na
odredenoj temperaturi (u ovom slucaju je to 60 °C). Ispunjavanjem ovog uslova tj.

zamenom poznate vrednosti Pzaskon(T) u jednacinu 46, variraju se A, Pizlaz | PH,0,ulaz- SVE

vrednosti koje imaju fizickog I : . ; ; ;
35
smisla dolaze u obzir, a o - - L
.. . . %}5 / o @
medu njima, odabran je onaj %, - los &
. T > 0.8 q,ztbo‘o\ / g
skup vrednosti koji je mogao = e E
o o 0, «Q
. .. 2 6 S \ L5 @
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. .. S . e =
kontrolise na najjednostavniji “i . \°\o\ . 3
e . 9 O\
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naVEdene Su u (I] 2‘0 4‘0 6‘0 8‘0 1(‘]0 12‘0 E
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. , g v . Specificna struja/Ag'2
gorivne Celije. Kao Sto je _ "

Slika 37. Polarizacione krive, gustine snaga i specifi¢ne snage
opisano u Eksperimentalnom  gorivne ¢elije sa platinskom katodom (T25, 0,1 mg Pt cm?) i
komercijalnom anodom (0,3 mg Pt cm?) snimane na
temperaturi od 60 °C. Na katodi je zapreminski protok O, 10
komponenti, sem katoda, cm® min? sa relativnom vlaznoséu od 100 %. Anoda je
napajana vodonikom zapreminskog protoka 140 cm® min™ i
relativne vlaznosti 60 %. Izlazni nadpritisci na katodi i anodi

katalizatora u jednoj, i na su0l bar i 0.2 bar, respektivno.

delu, napravljene su od istih

koje su na bazi Ag/C
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bazi Pt/C katalizatora u drugoj ¢eliji. Njihove performanse su prikazane na slikama 37 i
38.

Snimljene  su  polarizacione T R e e =
. . cer v 1,0 L
krive i na osnovu njih izraunate i - - @
. . ey 3 o 2 lo 3
gustine snaga i specifi¢ne snage > °° %,bo H
. . . . E Yo 6 L5 @
koje postizu svoje maksimalne & os- B Z
e O/Q fo 10 3
- . ,0/ \o [ é
vrednosti na odredenim ol & -l a
, P \ Ls 3,
. . / e
naponima. Maksimalne . g@o —
e o
specifi¢ne snage i gustine snaga T T T - Pz

Gustina struje / mA cm”®

suoko 180 W gti22 mwWem? o] | b
J4 .. . ‘ _o—0
za  celiju sa  srebrnim g = g
084 & L1so S
katalizatorom i 350 W g i 35 > ‘*oc\a / 5
. . . 5 Wo, o | 4
mW cm™ za onu sa platinskim a0 :‘840_\0 s
katalizatorom. Dobijene snage, L /gpd \o\{,\ o 2
ocekivano, imaju nize vrednosti S \0 Lo
u odnosu na one dobijene = 0 10 200 300 400 500 600 700

..  gees . Specificna struja / A g”*,
merenjima u poluceliji (sa slike _ o . ‘ ' -
Slika 38. Polarizacione krive, gustine snaga i specifi¢ne

34) zbog otpora elektrolita koji  snage gorivne éelije sa srebrnom katodom (A2, 0,12 mg
Ag cm?®) i komercijalnom anodom (0,3 mg Pt cm?)
snimane na temperaturi od 60 °C. Na katodi je zapreminski
snaga eksperimentalne i protok O, 10 cm® min™ sa relativnom vlaznoséu od 100 %.
Anoda je napajana vodonikom zapreminskog protoka 140
cm® min™ i relativne vlaznosti 60 %. Izlazni nadpritisci na

katodom, su relativno bliske Kkatodiianodisu 0,1 bari0,2 bar, respektivno.

tamo nije uracunat. Vrednosti

modelovane celije, sa srebrnom

zato $to je izmereni omski otpor gorivne c¢elije samo 0,1 Q (izmereno metodom
impedansne spektroskopije na naponu otvorenog kola gor. ¢elije). Sa druge strane
eksperimentalna gorivna ¢elija sa platinom poseduje omski otpor od 1,2 Q, te zato njene
performanse odstupaju znacajnije. Iako su u obe Celije koriS¢ene membrane dobijene na
isti nacin, postoji velika razlika u unutrasnjem otporu, Sto se moze pripisati slabijem
kontaktu membrane i elektroda unutar platinske cCelije ili upotrebi komada membrane
koji lokalno ima manju provodljivost (ise¢enog od veceg komada dobijenog nakon
zraCenja). Na primer, poznato je da delovi gela po obodu imaju manju provodljivost

zbog slabije umrezenosti.
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Medusobni odnos snaga eksperimentalnih ¢elija, platinske i srebrne, trebalo bi da bude
slican odnosu snaga modelovanih ¢elija sa platinskom i srebrnom katodom, sa slike 34.
Eksperimentalna gorivna ¢elija sa srebrom ima za 35 % manju maksimalnu gustinu
snage i upola manju spec. snagu od platinske ¢elije. Kod modelovanih ¢elija, ova razlika
je veca, a uzrok tome lezi U razli¢itim unutra$njim otporima eksperimentalnih ¢elija tj.
veéem otporu platinske ¢elije. Upravo u tome se ogleda prednost ispitivanja u poluceliji,
u kojoj je lakSe ostvariti identi¢ne uslove u razli¢itim merenjima i dobiti pouzdanije
rezultate. Ono $to je bilo karakteristicno kod modelovanih ¢elija, a moze se uo€iti i kod
eksperimentalnih, je veci pad napona u kinetickom regionu polarizacione krive srebrne

¢elije, zbog slabijih katalitickih svojstava srebra.

Maksimalne specificne snage vodoni¢nih alkalnih gorivnih ¢celija sa srebrnim
katalizatorima na katodi, koje se istrazuju u literaturi [67,69], variraju izmedu 40 W g™ i
300 W g i imaju nekoliko puta nizu vrednost od maksimalne specifi¢ne snage gorivnih
¢elija sa platinskim katalizatorima [68]. Dobijene specifi¢ne snage i platinske i srebrne
gorivne Celije u ovom istrazivanju su, kao Sto se moze videti, u skladu sa literaturnim
podacima, $to pokazuje da je iskoriS¢enje katalizatora sasvim zadovoljavajuce. Najvece
iskori§c¢enje katalizatora je dobijeno pri malim koli¢inama katalizatora na elektrodi, a to

je uzrokovalo da gustine snaga imaju nize vrednosti u odnosu na literaturne podatke.
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6. Zakljucci

U poslednjem poglavlju razvijen je efikasan metod za odredjivanje optimalnog sastava i
strukture katalitickih slojeva elektroda gorivnih c¢elija. Metod ukljucuje upotrebu
specijalno dizajnirane poluéelije u kojoj su ispitivane elektrode na bazi srebra i platine.
Na osnovu merenja je utvrdeno da se ovaj metod moze pouzdano Koristiti i za
modelovanje polarizacionih krivih i odredivanje snaga gorivnih Celija, ali i za
detektovanje komponenti koje uzrokuju pad performansi. Pokazano je da se ovakvim
merenjima, elektrode mogu optimizovati za kra¢e vreme i uz utroSak manje koli¢ine

katalizatora u odnosu na merenja u gorivnim ¢elijama.

Napravljene su i gorivne ¢elije od sintetisanih katalizatora i membrana i njihove
performanse uporedene sa gorivnim Celijama zasnovanim na platinskom,
komercijalnom katalizatoru. Rezultati merenja i u gorivnoj ¢eliji i u poluéeliji su
pokazali da srebro moze da zameni platinu na katodi gorivne ¢elije uz gubitke gustine
snage od 40 % i specifi¢ne snage do 4 puta. Uzimajuci u obzir da je cena srebra oko 60
puta niza od cene platine, moze se zakljuditi da ¢e gorivne ¢elije sastavljene od jeftinijih
i dostupnijih katalizatora imati veci potencijal za §iru primenu od onih baziranih na

platinskim katalizatorima.
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Mpunor 1.

UsjaBa o ayTopcTBY

MoTtnncanu MBaH CToLueBcku

6poj ynuca

UsjaBrbyjem
[a je JOKTOpCKa AucepTaumja noa Hacrnosom

BopoHnyHa ankanHa ropuBHa henuja ca MembpaHoOM of NONMBUHUIT ankoxorna u
CpeGpHUM KaTanmsaTtopom

e pesynTaT CONCTBEHOr UCTPaXXMBaYKor paaa,

e [a npegnioxeHa gucepTaumja y LenvHU HX y AenoBuMa Huje buna npeanoxeHa
3a pobujakbe 6GuNo koje gunnomMe npema CTyAujCKMM Mporpamuma gpyrux
BUCOKOLLIKOFICKMX YCTaHOBA,

e [a cy pe3ynTaTi KOPeKTHO HaBeAEHU U

e [a HMCaM KpLuMo/na ayTopcka npaBa M KOPUCTUO WHTENEeKTyanHy CBOjUHY
APYrux nuua.

MoTnuc pokropaHaa

Y Beorpagay,

MBaH CToLwueBcku
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Mpunor 2.
I/I3jaBa O UCTOBETHOCTU LUTamMnaHe N eNNeKTPOHCKe Bepsuje

AOKTOPCKOr paga

Mme u npesume aytopa: MeaH CToLLeBCKM

Bpoj ynuca

Cryavnjcku nporpam

Hacrnos paga: BogoHu4yHa ankanHa ropmBHa henuja ca mem6paHom of
NONMBUHUI ankoxona u cpedbpHUM KaTanm3aTopom

MenTop: gp WhenaH Mursanuh, pegosHu npodecop

MoTtnucanu: MBaH CtoLueBcku

nsjaBrbyjeM a je wTamMnaHa Bep3uja MoOr AOKTOPCKOr paja UCTOBETHa eneKTPOHCKO)
BEp3nju Kojy cam npepgao/na 3a objaBrbuMBawe Ha noptany [OurutanHor
penosutopujyma YHuBep3uTteTa y beorpany.

[osBorbaBam ga ce objaBe MoOjM NMMYHM nojauM Be3aHu 3a gobujarbe akagemckor
3Bakba JOKTOpA Hayka, Kao LUTO Cy MMe W npe3ume, roanHa n Mecto pohewa u gatym
oabGpaHe paga.

OBu nuyHM nogaun Mory ce o06jaBUTM Ha MpPEXHMM CTpaHuuama AurvtanHe
ombnunoTeke, y enekTpoHCKOM KaTanory u y nybnukauvjama YHusepauteta y beorpagy.

MoTnuc pokropaHaa

Y Beorpaay,
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Mpwunor 3.

UsjaBa o kopuwhemwy

Osnawhyjem YHuBepautetcky 6ubnuoteky ,CseTtosap Mapkosvh® ga y Ourutantyu
penosuTopujym YHuBepauteta y beorpagy yHece Mojy OOKTOpCKy AwucepTauujy nof
HacrnoBoOM:

BopoHnyHa ankanHa ropuBHa henuja ca MembpaHOM of NONMMBUHUIT ankoxorna u
CpeOpHMM KaTanusaTopom

Koja je Moje ayTopcko aeno.

OduncepTaumjy ca caum npunosmma npegao/na cam y enekTpoHCKom popmMaTty norogHom
3a TpajHO apxuBMpat-e.

Mojy OOKTOpCKY AncepTtauujy noxpaweHy y [urutanHu penosvtopujym YHusepsuTeTa
y beorpagy mory aa KopucTte CBUM KOju NOLWwTYjy ogpende cagpxaHe y ogabpaHom Tuny
nunueHue KpeaTtusHe 3ajegHuue (Creative Commons) 3a kojy cam ce ogny4uvo/na.

1. AyTtopcTBo

2. AyTOpCTBO - HEKOMEpLUMjarnHo

3. AyTopcTBO — HEKOMepUujanHo — 6e3 npepage

4. AyTOopCTBO — HEKOMEpLUMjanHo — AennuTn nog UCTUM ycrnosmuma
5. AytopcTtBo — 6€e3 npepage

6. AyTopCcTBO — AENUTM Nog UCTUM YCNnoBMMa

(MonMmo ga 3aoKkpyxuTe camo jedHy O LecT NoHyheHux nuueHuu, Kpatak onuc
nUueHumM gart je Ha nonehuHun nucra).

MoTnuc pokTopaHpa

Y Beorpagay,
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1. AytopctBo - [lo3BorbaBate yMHOXaBake, OUCTpubyLMjy M jaBHO caoniiTaBare
Aena, n npepajge, ako ce HaBefe nMMme aytopa Ha HayuH ogpeheH of cTpaHe ayTopa
unu gaesaoua nuueHue, Yak u 'y komepuujanHe cepxe. OBO je HajcnobogHuja og CBUX
nUeHUMN.

2. AyTopcTBO — HekomepuujanHo. [Jo3BorbaBaTe yMHOXaBawe, ANCTpMOyLnjy 1 jaBHO
caonwtaesawe Jena, v rnpepage, ako ce HaBede VMMe ayTopa Ha HauumH ogpeheH of
CTpaHe aytopa wnu gasaoua nuueHue. OBa nuvueHua He 003BOMbaBa KoMepuujanHy
ynoTpeby gena.

3. AyTOopCcTBO - HekomepuujanHo — 6e3 npepage. [Jo3BorbaBaTte YMHOXaBahE,
ANCTpnbyunjy M jaBHO caonwiTaBawe Aena, 6e3 npomeHa, npeobnukoBaka WM
ynoTpebe gena y CBOM [eny, ako ce HaBede Mme aytopa Ha HauvH ogpeheH of
CcTpaHe aytopa vnu aasaoua nuueHue. OBa nuvueHua He 003BOrbaBa KoMepuwujarnHy
ynotpeby Aena. Y ogHOCy Ha cBe ocTane nuueHue, OBOM fULEHLOM ce orpaHuvaBa
Hajsehun o61M npaBa kopuwwhewa gena.

4. AyTOpCTBO - HEKoMepuwujanHo — Jenutn nog Uctum ycrosuma. [osBorbaBaTte
YMHOXaBake, AMCTpMOyLMjy 1 jaBHO caonwiTaBakwe gerna, v npepage, ako ce HaBede
MMe aytopa Ha HayuH ofdpefeH oA CcTpaHe ayTopa Wnu gasaoua nuueHLe U ako ce
npepaga Auctpubympa nog WCTOM MMM CAMYHOM nuvueHuom. OBa nuueHua He
[03BOSbaBa kKoMepuujanHy ynotpeby agena v npepaga.

5. AyTtopctBo — 6e3 npepage. [Jo3BorbaBate yMHOXaBawe, OUCTpUOyLMjy U jaBHO
caonwrTaBawe aena, 6e3 npomeHa, npeobnukosawa Unu ynotpebe gena y csom geny,
ako ce HaBede MMe ayTopa Ha HayuH ogpeheH of cTpaHe ayTtopa wvnu gasaoua
nuueHue. OBa nuueHua Jo3BoSbaBa koMepumjanHy ynotpeby gena.

6. AyTopCcTBO - pgenutu nog wucTum ycnoeuma. [lo3BorbaBaTe yMHOXaBawe,
ANCTpnbyuumjy 1 jaBHO caoniwiTaBake Aena, U npepage, ako ce HaBege nMe aytopa Ha
HauuH oapefeH of cTpaHe ayTopa unvM JaBaoua nuueHue W ako ce npepaga
anctpnbympa nog WMCTOM wMnM cnudHoM numueHuom. OBa nuvueHua [A03BOfbaBa
koMmepuujanHy ynotpeby gena u npepaga. CnuyHa je codTBEpCKMM nuueHuama,
O[HOCHO NunLeHuamMa OTBOPEeHOr Koaa.
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