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Uticaj volfram-karbidnih i ugljeni¢nih nosa¢a anodnih

katalizatora na karakteristike PEM gorivne cCelije

Rezime

Gorivne ¢elije su elektrohemijski izvori struje koji direktno prevode hemijsku energiju
goriva u elektri¢nu energiju. Vodoniéne gorivne ¢elije (eng. Proton Exchange Membrane Fuel
Cell, PEMFC) kao gorivo koriste vodonik, a kao oksidans kiseonik ili vazduh, a pored
dobijene elektri¢ne energije jedini prate¢i proizvodi su voda i toplota.

Poslednjih godina se intenzivno razvijaju sistemi koji koriste PEMFC namenjeni
snabdevanju elektri¢nom energijom pojedina¢nih domacinstava ili zgrada. Ovakvi sistemi
(eng. Micro Combined Heat and Power, uCHP) koriste dobijenu toplotu, nastalu
proizvodnjom elektri¢ne energije, za grejanje/ hladenje pojedinacnih domacinstava ili zgrada.
Kako centralnu komponentu pnCHP sistema ¢ine PEM gorivne ¢elije, visoka cena komponenti
PEMFC 1 opadanje performansi tokom dugotrajnog rada usporavaju Siroku primenu u
decentralizaciji energetskih sistema. Oko 50% cene PEMFC ¢ini cena kori§¢enog katalizatora,
a promene u strukturi katalizatora nastale oksidacijom nosaCa katalizatora 1 niskom
tolerancijom na necistoce u gorivu direktno uti¢u na dugotrajnost upotrebe uCHP sistema za
snabdevanje elektricnom energijom i toplotom.

U okviru ove disertacije je razvijen i karakterisan interaktivan nosa¢ katalizatora na
bazi nanopraha volfram-karbida. Ovakav materijal sluzi kao nosa¢ nekoliko razli¢itih
katalizatora (Pt, Pd, Pt-Pd i Pt-Ru). Pored ovoga pripremljen je i neplatinski katalizator na
bazi kobalta. Rezultati fizicko-hemijske karakterizacije su korelisani sa elektrohemijskim
merenjima, kako bi se dobio uvid u ponaSanje sintetisanih katalizatora. Kinetika reakcije
oksidacije vodonika je ispitana korisé¢enjem klasi¢nih metoda elektrohemije. Pokazano je da
je reakcija oksidacije vodonika veoma brza na svim ispitivanim Katalizatorima, tj. da je
kineticki kontrolisana do nadnapona od 50 mV. Interakcija Cestica Pt ili Pd sa nosacem od
WC je opisana, i doprinos ove interakcije jasno ukazuje na mogucnost sniZzenja koli¢ine
plemenitog metala na WC nosacu, §to dovodi do snizenja cene katalizatora za PEMFC.
Ispitivanje uticaja ugljen-monoksida na reakciju HOR je vrSeno u smesi Hp+ 2% CO, na svim

pripremljenim Kkatalizatorima, kao i komercijalnim Pt/C (40%) i Pt-Ru/C (50%)
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katalizatorima. Pokazano je da razvijeni katalizatori na nosacu od WC imaju bolju CO
toleranciju od komercijalnog Pt/C katalizatora, dok je Pt-Ru/WC katalizator pokazao sli¢no
ponasanje kao i komercijalni Pt-Ru/C katalizator.

Ovi materijali su primenjeni i ispitani kao anodni katalizatori u PEMFC. Strujno-
naponske karakteristike ovakvih PEMFC su odredene pri razli¢itim radnim uslovima (Hz i O,
reformat i vazduh, povisene temperature). Kao parametri za poredenje performansi su uzeti
vrednost gustine struje na radnom naponu od 0.6 V, kao i iskoriS¢enost Pt katalizatora, data
kao masa Pt po kW izlazne snage. Ovo poredenje je pokazalo da Pd katalizator na nosacu od
WC daje bolje performanse, uz istovremeno sniZenje koli¢ine Pt potrebne za proizvodnju 1
kW struje. Ovakva zamena Pt katalizatora sa Pd/WC kao anodnim katalizatorom, znacajno
utice na snizenje cene PEMFC. Pokazano je da su performanse MEA sa Pt katalizatorom na
nosacu od WC niZe od performansi MEA sa komercijalnim katalizatorom, Sto je uslovljeno
losijom raspodelom Pt/WC Kkatalizatora na povrSini GDL. Bifunkcionalni Pt-Ru/WC
katalizator je pokazao znacajno bolje ponasSanje, u smislu performansi PEMFC, daju¢i vece
gustine struje i bolju iskoris¢enost Pt katalizatora. Performanse PEMFC koje kao anodne
katalizatore koriste Pt/WC i Pt-Ru/WC su ispitivane u uslovima rada PEMFC u realnom
LCHP sistemu: pri poviSenim radnim temperaturama PEMFC, snizenim vlaznostima gasova i
koris¢enjem vodonika ili reformata sa 10 ppm CO na anodi, odnosno vazduha na katodi.

Znacajno snizenje cene katalizatora u PEMFC je postignuto koriS¢enjem neplemenitog
anodnog katalizatora na bazi Co, elektrodeponovanog direktno na GDL, koji je kori§¢en u
sklapanju MEA. Elektrohemijska impedansna spektroskopija je iskorié¢ena da bi se odredili
doprinosi komponenti MEA sa katalizatorom na bazi Co ukupnoj performansi PEMFC, na
razliitim radnim strujama. Analizom dobijenih rezultata je pokazano da, iako se na anodi
nalazi neplemeniti Co katalizator, performansa PEMFC je i dalje uslovljena sporo$¢u katodne
elektrodne reakcije redukcije kiseonika na komercijalnom Pt katalizatoru.

UDK broj: 541.138 (043.3)
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Influence of the tungsten carbide and carbon anode catalyst

supports on PEM fuel cell performance

Abstract

Fuel cells are electrochemical power sources that directly transform chemical energy
of fuels into electricity. Hydrogen fuel cells (Proton Exchange Membrane Fuel Cell, PEMFC)
are fueled by hydrogen and oxygen as the oxidant, and in addition to the generated electric
power only following products are water and heat.

In recent years there are intensively developed systems using PEMFC dedicated for
electricity supply individual households or buildings. Such systems (Micro Combined Heat
and Power, uCHP) use the resulting heat from power generation for heating / cooling
purposes of individual households or buildings. As the central component of the nCHP
system is PEM fuel cell, high cost of PEMFC components and the decline in performance
over the long term are slowing the wide application in the decentralized energy systems.
About 50% of the PEMFC price arises from the catalyst used, and changes in the catalyst
structure originated from oxidation of catalyst support and catalyst low tolerance to impurities
in the fuel directly affect the lifetime of the uCHP system.

This PhD thesis deals wuth the development and characterization of an interactive
catalyst support based on tungsten carbide nanopowders. This material serves as a catalyst
support for a number of different catalysts (Pt, Pd, Pt-Pd and Pt-Ru). In addition a non-nobel
anode catalyst based on cobalt is prepared. The results of physico-chemical characterization
are correlated with the electrochemical measurements, in order to gain insight into the
behavior of synthesized catalysts. Kinetics of hydrogen oxidation was investigated using the
traditional methods of electrochemistry. It is shown that the hydrogen oxidation reaction
(HOR) is very fast at all tested catalysts, ie. that is kinetically controlled by the overvoltage
of 50 mV. The interaction of Pt particles or Pd with WC catalyst support is described, and the
contribution of this interaction clearly indicates the possibility of decreasing the amount of
precious metal, which leads to catalyst price reduction for the PEMFC. Influence of the
carbon monoxide on the HOR kinetics was investigated using a mixture H, + 2% CO, at all

prepared catalysts and commercial Pt/C (40%) and Pt-Ru/C (50%) catalysts. It is shown that

Vi
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the developed catalysts exhibited better Co tolerance than the commercial Pt/C, and the Pt-
Ru/WC catalyst showed similar behavior as the commercial Pt-Ru/C catalyst.

These materials have been applied and tested as anode catalysts in PEMFC. Current-
voltage characteristics of such PEMFC were determined at different operating conditions (H;
and O, reformate and air, at elevated temperatures). Determination of performance
parameters, current density at an operating voltage of 0.6 V, and the utilization of Pt catalyst,
given as mass Pt per kW of output power, enabled comparison of the performance of the
MEAs using different anode catalysts. This comparison showed that the Pd catalyst supported
on WC has provided better performance, while lowering the amount of Pt required to produce
1 kW of electricity. Replacement of Pt catalysts with Pd/WC as the anode catalyst,
significantly affects the price reduction PEMFC. It is shown that the performance of MEA
with Pt catalyst supported on WC is lower than the performance of MEAs with commercial
catalyst, which is caused by a non-uniform distribution of Pt/WC catalyst on the surface of the
GDL. Pt-Ru/WC bifunctional catalyst showed much better behavior, providing greater density
and better utilization of Pt catalyst. Performance of the PEMFC using Pt/WC and Pt-Ru/WC
as anode catalysts were determined at operating conditions of the real uWCHP system: elevated
operating temperatures and reduced humidity of hydrogen or reformate with 10 ppm CO at
the anode and air at the cathode side.

Significant price reduction catalyst in PEMFC has been achieved using non-noble
anode catalysts based on Co, electrodeposited directly on the GDL. Electrochemical
impedance spectroscopy was used to determine the contributions of the MEA components
with the catalyst based on Co to the overall performance of PEMFC. The analysis of the
results showed that, although the anode is non-noble Co catalyst, the performance of the
PEMFC is affected by oxygen reduction reaction.

UDK No: 541.138 (043.3)
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1. Uvod

Poslednjih decenija energetskom sektoru se posvecuje velika paznja kako zbog
ograni¢enih rezervi fosilnih goriva, tako i zbog evidentnog globalnog zagrevanja uzrokovanog
prvenstveno vekovnom upotrebom ovakvih goriva kao primarnih izvora energije. Ovo je
dovelo do naglog razvoja Sirokog spektra tehnologija za proizvodnju energije, kao Sto su
solarne Celije, vetrenjace, bio-goriva i slicno. Ono $to je zajednicko ovim tehnologijama je
upotreba takozvanih alternativnih izvora energije, poput energije sunca, vetra, vode, i
biomase. Medu ovim izvorima energije nalazi se i koncept vodoni¢ne energije, u kome se
intenzivno razvijaju tehnologije za efikasno manipulisanje energijom sadrzanom u vodoniku,
od proizvodnje, transporta 1 skladiStenja do upotrebe za proizvodnju elektricne stuje.

Gorivne ¢elije su elektrohemijski izvori struje koji direktno prevode hemijsku energiju
goriva u elektri¢nu energiju. Za razliku od baterija, koje su prvenstveno uredaji za skladistenje
energije, gorivne celije proizvode elektricnu energiju kontinualno sve dok im se dovode
reaktanti. Vodoni¢ne gorivne ¢elije (eng. Proton Exchange Membrane Fuel Cell, PEMFC)
kao gorivo koriste vodonik, a kao oksidans kiseonik ili vazduh, a pored dobijene elektri¢ne
energije jedini prate¢i proizvodi su voda i toplota. Visoka efikasnost konverzije hemijske
energije vodonika u elektricnu bez emisije Stetnih gasova, ¢ini ovaj tip gorivnih celija
najozbiljnijim kandidatom za snabdevanje elektricnom energijom, ¢ija upotreba ide od
stacionarnih do transportnih aplikacija. Upotreba gorivnih ¢elija u stacionarnim aplikacijama
prevazilazi mnoge probleme postojecih energetskih sistema, kroz lokalizovano snabdevanje
energijom na mestu upotrebe. Ovakva decentralizacija postoje¢ih energetskih sistema
znafajno umanjuje gubitke nastale potrebom transporta elektricne energije do krajnjih
korisnika.

Poslednjih godina se intenzivno razvijaju sistemi koji koriste PEMFC namenjeni
snabdevanju elektri¢nom energijom pojedina¢nih domacdinstava ili zgrada. Ovakvi sistemi
(eng. Micro Combined Heat and Power, uCHP) koriste dobijenu toplotu, nastalu
proizvodnjom elektri¢ne energije, za grejanje/hladenje pojedinacnih domacinstava ili zgrada.
Ovi sistemi se napajaju prirodnim gasom, a njegove glavne komponente Cine sistem za
reforming prirodnog gasa (za dobijanje vodonika), PEMFC koja koristi reformat (vodonik sa
primesama ugljen-dioksida, ugljen-monoksida i nepreradenog metana) i vazduh za

proizvodnju elektri¢ne energije, sistem za kontrolu radnih parametara PEMFC (vlaZnosti
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gasova, temperatura i pritisaka) 1 sistem za upravljanje dobijenom energijom. Najvece
prednosti uCHP sistema su visoka ukupna efikasnost (40-50%), brzo postizanje radnih uslova
(brzi start) i brzi odgovor sistema na zahteve potrosaca. Kako centralnu komponentu pCHP
sistema ¢ine PEM gorivne ¢elije, visoka cena komponenti PEMFC i opadanje performansi
tokom dugotrajnog rada usporavaju Siroku primenu u decentralizaciji energetskih sistema.
Oko 50% cene PEMFC ¢ini cena koriS¢enog katalizatora, a aglomeracija Cestica katalizatora,
oksidacija nosaca katalizatora i niska tolerancija na gorivo (reformat) direktno uti¢u na
dugotrajnost upotrebe uCHP sistema za snabdevanje elektri¢nom energijom i toplotom.

Ovaj rad je podeljen na tri osnovna dela: opsti, u kome je opisana uloga i znacaj
vodonika i gorivnih ¢elija, primene PEM gorivnih ¢elija u pCHP sistemima i opis
elektrohemijskih metoda ispitivanja procesa u gorivnoj Celiji; eksperimentalni, u kojem su
opisane sinteze katalizatora, strukturno-morfoloske i elektrohemijske metode ispitivanja
katalizatora, konstrukcije PEM gorivnih ¢elija koris¢enih u izradi ove disertacije, zatim
elektrodni sistem i procedure testiranja performansi PEM gorivnih ¢elija; i rezultati koji su

dobijeni i njihova diskusija.
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2. 0pst1 deo

2.1. Energetska slika sveta

2.1.1. Proizvodnja energije u svetu

Energija je jedna od osnovnih potreba ¢ovecanstva. Socioloski i tehnoloski razvoj
civilizacije direktno je vezan za razvoj nacina upotrebe energije. Generalno govoreci, energija
je konstantna, ne moze se proizvesti ili potroSiti; energija se moze samo transormisati iz
jednog oblika u drugi, u zavisnosti od upotrebe. Energija na Zemlji poti¢e uglavnom od Sunca
i uskladistena je u obliku fosilnih ugljovodonika ili biomasi, ili je ,tekuca“ u obliku vode,
vetra ili sunCeve svetlosti. Skladistena energija se koristi kao gorivo, dok je ,.tekuc¢a“ energija
neprekidna. U svetu se danas oko 82% energije dobija koris¢enjem foslinih goriva: uglja,

nafte i prirodnog gasa [1], Slika 1.

Obnovljiviizvon 13%

Usgalj 28 %

Nulklearna
energija 6%

Prirodni
gas 21 %o

laa
s
=

Slika 1. Dobijanje energije u svetu (lzvor : IEA World Energy Outlook 2010)

Ovo nije iznenadujuca Cinjenica, s obzirom da je olakSani pristup ovim gorivima i doveo do
industrijske revolucije u XIX veku, koja je dovela do ubrzane urbanizacije i ekonomskog
razvoja. Upotreba fosilnih goriva je u XX veku rasla sve viSe, zahvaljuju¢i velikim
koli¢inama nafte pronadenim na Bliskom Istoku. Ipak, kako su ugalj, nafta i prirodni gas
neobnovljivi izvori energije, njihova upotreba za dobijanje energije je neodrziva. Ovo znaci
da ¢e u nekom vremenu njihova upotreba dosti¢i vrhunac, a zatim opadati. Mnoge procene
rezervi fosilnih goriva ukazuju da se taj vrhunac upotrebe na globalnom nivou nalazio krajem
XX veka.

Pronalaskom nuklearne fisije uranijumskih ruda, polovinom XX veka, dolazi do

razvoja i upotrebe tzv. nuklearne energije. Nuklearni reaktori koriste energiju dobijenu
5
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lancanom rekacijom fisije atoma uranijuma za proizvodnju elektri¢ne i toplotne energije.
Razvijeni su brojni nuklearni programi Sirom sveta, pa i u Srbiji, u drugoj polovini XX veka.

Znacajan deo energije se danas u Evropskim zemljama dobija na ovaj nacin [2], Slika 2.

Proirvodnja elektricne energije u Evropskim zemljama 2010.
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Slika 2. Udeo nuklearne energije u Evropskim zemljama. (Izvor: International Atomic Energy Agency, Power

Reactor Information System)

Vise od 30 % elektricne energije se, u ¢ak 9 Evropskih drzava, dobija iz nuklearnih
elektrana. Medutim, posle incidenta u nuklearnoj elektrani FukuSima u Japanu 2011. godine,
doslo je do znadajne promene u energetskoj politici. Nekoliko drzava (Nemacka, Svajcarska,
Austrija i Italija) su reSene da smanje ili ukinu proizvodnju struje u nuklearnim elektranama,

dok Francuska i V. Britanija planiraju dalje kori§¢enje svojih nuklearnih programa.

2.1.2. Ekoloski aspekt-klimatske promene

Upotreba fosilnih goriva za dobijanje elektriéne energije, kao posledicu ima
oslobadanje znacajnih koli¢ina ugljen-dioksida. Za poslednjih 100 godina koli¢ina ugljen-
dioksida u atmosferi povecala se za oko 25%. Ugljen-dioksid propusta kratkotalasno Suncevo
zracenje, a apsorbuje dugotalasno zracenje Zemlje [3]. U niZim slojevima atmosfere, ovakav
efekat uzrokuje porast temperature i to je ono $to se naziva "efekat staklene baste". Opisanom
efektu ugljen-dioksida pridruzuju se uticaji nekih drugih gasova (hlorofluorougljenika, ili
freona, metana, azotnih oksida i ozona u troposferi) koji se vestacki emituju u atmosferu.
Kako ¢e sigurno pro¢i jos dosta vremena dok se povecavanje sadrzine ugljen-dioksida ne
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uspori, ve¢ina studija koje govore o posledicama globalnog zagrevanja, procenjuje da ¢e
tokom sledecih 50 ili 100 godina do¢i do znatnog povecanja srednje temperature na Zemlji,
mozda ¢ak i za 3 - 4 stepena.

Medutim, postoje brojne i ozbiljne kritike oficijelne teorije humanog globalnog
zagrevanja. Bez ulazenja u detaljnu analizu, dovoljan je podatak da je IPCC
(Intergovernmental Panel on Climate Change) prognozirao krajem 1990-ih takav porast
temperature koji ¢e dovesti do porasta nivoa mora i topljenja leda na Antartiku i Grenlandu,
zbog Cega bi Citave regije 1 priobalni krajevi do 2010. bili poplavljeni. Podaci govore da je od
2002. godine doslo do hladenja okeana a poslednje dve godine povrSina pod ledom je najveca
od kada se vrSe satelitska merenja. I sam termin globalno zagrevanje je sve manje u upotrebi
jer je postao neprikladan, pa se umesto toga koristi sintagma “klimatske promene”. Sve
prognoze posledica buducih klimatskih promena, skoro bez izuzetka su zasnovane na
rezultatima racunarskih modela klime. U izvestaju IPCC iz 2007. godine se navodi da deo
faktora koji uti¢u na klimu uopste nije proucen ili je proucen vrlo sporadi¢no. Modeli nisu u
stanju da reprodukuju nivo obla¢nosti, padavina, reakcije biosfere, efekte aerosola,
antropogenih 1 prirodnih, vulkana, sunceve radijacije itd. U moru opre¢nih nauc¢nih izvestaja
tesko je izvuéi zakljuCak da li su posledice klimatskih promena na zemlji pod uticajem
¢ovekovog delovanja ili prirodnog ciklusa [4].

Upotreba nuklearnih goriva ima za posledicu nastanak velikih koli¢ina radioaktivnog
otpada, za Gije skladiStenje su potrebna velika ulaganja. Cak i tada, bezbednost ovakvih
skladiSta je rizi¢na, a koncetrisanje radioaktivnih materijala zna¢ajno utice na zivi svet. Rizik

od incidenata takode osporava upotrebu nuklearnih goriva za proizvodnju energije.

2.1.3. Obnovljivi izvori energije

Civilizacija se u ovom veku suocava kako sa smanjenjem rezevi fosilnih goriva, tako i
sa primetnim klimatskim promenama, delom uzrokovanih preradom ovih goriva u cilju
dobijanja elektricne energije. Da bi se odrzao trenutni ekonomski porast potrebno je na¢i nove
nacine manipulacije energijom. U svetu se poslednjih decenija radi na upotrebi tzv.
obnovljivih izvora energije. To su prvenstveno energija sunca, vode, vetra, geotermalna i

energija biomase [5], Slika 3.
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Slika 3. Obnovljivi izvori energije (1zvor: US Energy Information Administration (EIA) 2011.)

Udeo energije dobijene koriS¢enjem ovakvih izvora u svetskim okvirima je neSto veci od
10%, a od toga oko 83% c¢ine energija vode i biomase. Razvoj obnovljivih izvora energije
vazan je jer povecava energetsku odrzivost sistema, povecava sigurnost isporu¢ivanja energije
na nacin da smanjuje zavisnost uvoza energetskih sirovina i elektri¢ne energije. Takode, vodi

smanjenju emisije ugljen-dioksida u atmosferu.

2.2. Vodonicna energija

Vodonik (H) je daleko najzastupljeniji hemijski element u Kosmosu, a veoma je
rasprostranjen i na Zemlji, gde zauzima deveto mesto po masenom udelu (litosfera +
hidrosfera + atmosfera). On sacinjava 57% mase Sunca. Pri normalnim uslovima, vodonik je
gas bez boje, mirisa i ukusa. Najlaksi je od svih poznatih gasova (oko 14,4 puta je laksi od
vazduha). U vodi se slabo rastvara (0,00016g/100g, n. u.). Njegova osobina je da je u nekim
metalima veoma rastvorljiv (u titanu 3,46g/100g na 672 K 1 pri 1,013 bar). Specifican je i u
slucaju provodenja toplote, njegov koeficijent toplotne provodljivosti je 7,3 puta vec¢i od onog
za vazduh. Poznata su tri izotopa vodonika koji se javljaju u prirodi: protijum (1H)
deuterijum (2H), koji ima simbol D, i tritjum (3H), simbol T. Protijum je
najrasprostranjeniji od svih izotopa vodonika u prirodi, oko 99,9853 % vodonika na Zemlji
¢ini protijum, deuterijuma ima znatno manje, 0,0147 %, dok se tritijjum nalazi u tragovima
[6].

Vodonik ima veliki znacaj u savremenoj hemijskoj, petrohemijskoj i prehrambenoj
industriji, a naroc¢ito u energetici, gde je znacajan kao potencijalni oblik energije 1 u ¢ijem

pravcu su usmerena mnoga istrazivanja u svetu. Danas se 90% vodonika proizvodi i trosi
8
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interno u preduzec¢ima za proizvodnju amonijaka, metanola, ili u rafinerijama nafte, a jedina
njegova stalna upotreba kao goriva je za vasionske letilice [7]. Medutim, mnoga industrijska
preduzecéa, ukljuujuéi najvece svetske naftne kompanije i proizvodace vozila, rade na
“privredi zasnovanoj na vodoniku” po kojoj ¢e centralizovano snabdevanje energijom iz
tradicionalnih elektrocentrala preko kompleksne elektrodistribucione mreze biti u buduénosti
zamenjeno decentralizovanim snabdevanjem iz manjih uredaja koji se nalaze na ili blizu
mesta potrosnje [8,9]. Po ovoj koncepciji, investicioni troskovi po postrojenju su manji,
postoji manja potreba za transmisionu i distribucionu infrastrukturu. Ova koncepcija
podstaknuta je razvojem gorivnih ¢elija za koje je neophodan vodonik proizveden, najéesée, u
malim postrojenjima na velikom broju mesta. Ovaj koncept ,,vodoni¢ne energije®
podrazumeva manipulaciju energijom sadrzanom u vodoniku, pri ¢emu se vodonik naziva
nosiocem energije. Cist vodonik (kao prenosilac energije) ne postoji u prirodi kao takav i ne
moze se ekspolatisati kao fosilna goriva, ve¢ se mora dobiti iz jedinjenja kao §to su voda,
glukoza, metan i sl. Zbog toga se vodonik naziva sekundarnim nosiocem energije (potrebna je
primarna energija da bi se proizveo). Na internacionalnim konferencijama, sa tematikama
vezanim za privredu koja se zasniva na gorivnim ¢elijama i vodoniku, koje se odrzavaju vise
puta godiSnje, u organizaciji najve¢ih nau¢nih izdavackih kuca, velikih kompanija,
ministarstava energetike evropskih zemalja, asocijacija za vodonik itd, usvojen je generalni
stav da koriS¢enje energije vodonika upotrebom gorivih ¢elija nije vise daleka vizija, ve¢
postoje njegove nebrojene primene [10]. Vodonik ¢e ostati znacajna sirovina za hemijsku
industriju, ali ima vecu buduénost kao sredstvo za proizvodnju, potrosnju i skladiStenje

energije.

2.3. Gorivne Celije

Gorivna ¢elija je elektrohemijski izvor struje koji vr$i konverziju hemijske energije goriva
direktno u jednosmernu elektricnu energiju [11]. Za razliku od baterija, koje su prvenstveno
uredaji za skladistenje energije, gorivne Celije proizvode elektri¢nu energiju kontinualno sve
dok im se dovode reaktanti. Dobijanje elektri¢ne energije u jednom koraku je upravo ono §to
privlaci paznju kod gorivnih Celija. Na taj nacin se povecava efikasnost, definisana kao stepen
korisnog dejstva, pretvaranja energije iz jednog oblika u drugi. Tradicionalan nacin konverzije

hemijske energije goriva u elektri¢nu energiju podrazumeva [12, 13] (Slika 4.):
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- Sagorevanje goriva , ¢ime se hemijska energija goriva prevodi u toplotu

- Ova toplota se zatim koristi da se zagreje voda do kljucanja i proizvede para

- Para pokrece turbine i tako prevodi toplotnu energiju u mehanicki rad

- Mehanicka energija pokrece generator za proizvodnju elektri¢ne struje
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Slika 4. Konverzija hemijske energije u elektricnu energiju u slucaju tradicionalnog generatora (levo) i

gorivne ¢elije (desno).

2.3.1. Istorijski razvoj gorivnih ¢elija

Britanski fizicar William R. Grove je 1839. otkrio da se obrnutom elektrolizom vode

(William Nicholson prvi otkrio elektrolizu vode 1800.godine), tj. dovodenjem vodonika na

jednu i kiseonika na drugu platinsku elektrodu moze dobiti elektricna struja [14]. Svoje

eksperimente je opisao 1842. kada govori 0 "gasnoj voltinoj bateriji" (slika 4.). Grove je prvi

primetio da se elektri¢na struja stvara na mestu dodira tri faze: gasne (vodonik ili kiseoik),

tecne (elektrolit) i ¢vrste (platinska elektroda) i da jacinu struje odreduje aktivna povrSina Pt

elektroda u celiji. Otkrio je gorivnu c¢eliju i zacrtao problematiku istrazivanja za vise od

jednog veka.
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Slika 5. ,,Voltina gasna baterija®“ po konstrukciji W. R. Grove-a iz 1839. godine. (izvor: M. Marceta Kaninski,
Doktorska disertacija, Beograd 2010.)

Godine 1889. L. Mond i C. Langer su osmislili prakti¢nu gorivnu ¢eliju i unapredili je
dodaju¢i izmedu elektroda provodnu membranu, odvojivsi na taj nacin anodni od katodnog
prostora i smanjivsi dimenzije ¢elije. Povecali su aktivnu povrsinu elektrode, a time i1 gustinu
struje koriste¢i elektrode porozne strukture [15, 16]. Napravili su aparaturu sa svim
osobinama moderne gorivne c¢elije. Njihova celija je radila na vodonik i kiseonik, napon je
iznosio 0.73 V, a gustina struje 3.5 mA/cm?. Radi poredenja, danasnje éelije sa fosfornom
kiselinom kao elektrolitom (PAFC) rade na sliénom naponu, ali sa 50 puta ve¢im gustinama
struje. Jo$ napredniji sistemi, kao Sto su celije sa Cvrstim polimerom kao elektrolitom,
razvijene 90-ih godina proglog veka, rade na naponu od 0.7 V i gustinim struje do 2 A/lcm?,

Krajem XI1X veka W.Ostwald i W. Nernst upozorili su na termodinami¢ke osnove
konverzije energije i definisali termin gorivna Celija. Iz tog vremena poznati su pokusaji da se
hemijska energija ugljenika iskoristi u gorivnoj c¢eliji. Iako su na razvoju gorivnih celija
teorijski 1 eksperimentalno radili mnogi istaknuti hemicari i elektrohemicari (uz ve¢
spomenute jo$ i F. Haber, K. A. Hofmann i E. Baur), moderna, tehnicki upotrebljiva reSenja
pocinju tek radom engleskog istrazivaca F. T. Bacona 1932. godine koji je 1959. godine
predstavio gorivnu Celiju sastavljenu od 40 pojedinacnih ¢elija snage od 5 KW i efikasnosti od
60%, Slika 6. Bacon-ove ¢elije su dostizale gustine struja i do 1A/cm? na naponu od 0.8 V §to

odgovara dana$njim najnaprednijim sistemima. Bacon je koristio Cist vodonik 1 Cist kiseonik
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pod povisenim pritiskom, alkalni elektrolit i Ni elektrode. Alkalna gorivna celija (AFC) se

uobicajeno naziva i "Bacon cell" [17].

Slika 6. Francis Bacon sa alkalnom gorivnom ¢elijom od 5 kW (izvor: M. Marceta Kaninski, Doktorska
disertacija, Beograd 2010.)

Sredinom 50-tih godina proizvode se prve gorivne Celije za pogon malih elektricnih
uredaja. Prvo vozilo na gorivne ¢elije napravljeno je 1959. godine. Harry Karl Thrig je radeéi
za kompaniju Allis-Chalmers demonstrirao prvo vozilo koje pokreéu gorivne ¢elije. Napravio
je blok od 1008 gorivnih Celija snage 15 kW za pokretanje traktora [18].

Sezdesetih godina se u razvoj gorivnih éelija ukljuduje NASA (National Aeronautics
and Space Administration). Godine 1955. hemicar Willard Thomas Grubb iz General
Electrica razvija membranu za razmenu protona (PEM, eng.proton exchange membrane).
Upotreba na svemirskom projektu Gemini bila je prva komercijalna upotreba PEM gorivnih
¢elija, Slika 7.

Slika 7. NASA-ine PEMFC, 1965.godina. (izvor: M. Marceta Kaninski, Doktorska disertacija, Beograd 2010.)
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Proizvodac aviona Pratt & Whitney je modifikovao Bacon- ovu alkalnu ¢eliju i ona se
pokazala izdrzljivijom od General Electric-ovog PEM dizajna. Pratt & Whitney su potpisali sa
NASA-om ugovor za proizvodnju novih alkalnih gorivnih ¢elija za Apolo program [19].

Zbog nedovoljnog poznavanja osnova kinetike i mehanizama elementarnih elektrohemijskih
procesa, istrazivanja su sporo napredovala i nije bilo uspesnih ekonomicnih i tehnickih resenja
gorivnih ¢elija. Saznanja o materijalima i njihovim povr$inskim osobinama, o zakonitostima
prenosa mase i naelektrisanja preko granica faza i o strukturi elektrohemijskog dvosloja

rezultat su istrazivanja 50-ih i 60-ih godina proslog veka.
2.3.2. Najvazniji tipovi gorivnih ¢elija

Danas se gorivne ¢elije konstruiSu za primenu u razli¢itim sistemima, kako mobilnim
tako i stacionarnim. Njihov razvoj tece u pravcu primene u industriji mobilnih telefona i auto
industriji, zatim u primeni u elektranama kao izvor energije za pojedina¢na domacinstva i sl.
Ova raznolikost u oblastima primene, uslovima rada i o¢ekivanim karakteristikama, dovela je
do razvoja razli¢itih vrsta gorivnih ¢elija [20-27], Tabela 1. Vrstu gorivne Celije odreduje

elektrolit, katalizator, gorivo i radna temperatura.

Tabela 1. Osnovne karakteristike najvaznijih tipova gorivnih celija

tip elektrolit snaga efikasnost radnaT cena problemi
celije (%) O
AFC Kalijum <100 kW 60-70 23-250 srednja osetljive na
hidroksid necistoe gasova
PEMFC  Polimerna <150 kW 50 60-100  visoka osetljive na
membrana necisto¢e gasova
PAFC Fosforna > 1 MW 35-40 150-200 veoma skupe
kiselina visoka
MCFC  Rastopljeni >1 MW 50-60 600-750  visoka niska gustina struje
karbonati
SOFC Cvrsti <1 MW 45-60 800-1000  visoka spora reakcija
oksidi

Gorivne c¢elije su jo§ uvek u fazi razvoja. One bi trebalo da budu jednostavnije,
jeftinije 1 daleko efikasnije, ali jo§ uvek nije tako. Teorijska efikasnost se razlikuje od

prakti¢ne. Razli€iti gubici su neizbezni zbog fizickih karakteristika materijala koji se koriste
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za izradu gorivnih c¢elija. Ovi gubici imaju uticaj na efikasnost konverzije energije.
Razumevanje nacina rada gorivne Celije obuhvata termodinamiku, katalizu, elektrohemiju,
prenos toplote i mehaniku fluida. Tu su i razli¢iti uredaji koji imaju ulogu da omoguce rad
same gorivne ¢elije i koji takode zahtevaju energiju za rad. Deo energije proizveden pomocu
gorivne Celije Koristi se za ove uredaje, ¢ime se smanjuje prakti¢na efikasnost. Ovo znaci da je
prakti¢na efikasnost niza od teorijske. Od dizajna sistema, konfiguracije i na¢ina koris¢enja u
praksi (da li sistem radi sa konstantnom izlaznom snagom ili ona varira) zavisi za koliko ¢e
prakticna efikasnost biti manja. Takode je bitna i cena konvertovane energije koja zavisi od
samog procesa konverzije. Cena samog uredaja zavisi 0d cene materijala kao i od ulozenog

rada da se uredaj konstruise.

2.3.2.1 Gorivne ¢elije sa alkalnim elektrolitom, AFC

Najcesce upotrebljavani elektrolit je rastvor 30 % KOH (kalijum-hidroksid) u vodi.
Ova vrsta gorivnih celija se koristi u svemirskim letelicama kao izvor elektri¢ne energije, a
voda nastala reakcijom kiseonika i vodonika se Koristi za pi¢e. Mogucée je posti¢i stepen
iskoriS¢enja 1 do 80 %, ako se viSak toplote pri radu koristi npr. za zagrevanje vode.
Proizvodaci ovog tipa gorivnih celija su Zetek Power plc, AFC Energy, UTC Power itd.
Najveca prednost alkalnih gorivnih ¢elija u odnosu na ostale je visok stepen iskoris¢enja.
Nedostaci alkalnih gorivnih Celija su: visoka cena zbog velikih koli¢ina platine; potrebna
visoka Cisto¢a vodonika i kiseonka zbog osetljivosti ovog tipa gorivnih ¢elija na prisustvo

ugljenikovih oksida [22].

Slika 8. AFC Energy, 3.5 kW sistem.
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2.3.2.2. Gorivne ¢elije sa polimernom membranom, PEMFC

PEMFC su gorivne ¢elije sa polimernom membranom kao elektrolitom. Gorivo je
vodonik, a nosilac naelektrisanja je jon vodonika (proton). Kao oksidaciono sredstvo se moze
koristiti Cist kiseonik ili kiseonik iz vazduha. Prvi put su upotrebljavane 60-tih godina proSlog
veka u NASA-inom programu Gemini. Napon jedne ¢elije je oko 0,7 V sa gustinom struje od
0,5-1 Alcm?. Za dobijanje veéih snaga spaja se vise ¢elija u serijsku vezu. Ova vrsta gorivnih
¢elija nije osjetljiva na prisutnost CO, u struji vodonika, §to omoguéuje upotrebu vodonika
dobijenog na mestu upotrebe iz metanola ili benzina, uz uklanjanje CO. Stepen iskori§¢enosti
je do 60%. Katalizator na elektrodama je platina. Koli¢ine potrebne platine se danas krecu
oko 0,5 mg/cm?® PEM gorivne éelije imaju relativno nisku radnu temperaturu od 80°C do
200°C. Sistem za generisanje elektriCne energije sastoji se od paketa gorivnih celija,
podsistema za regulaciju goriva i vazduha, podsistema za regulaciju toplote, podsistema za
regulaciju vode, kao i kontrolnog sistema. Sistem se stavlja u pogon jednim pritiskom na
dugme i elektri¢na energija poCinje da se generiSe u roku od samo pet sekundi. Danasnji
stepen razvoja i konstrukcije gorivnih celija je takav da omogucava njihovu Siroku primenu.
Sistemi sa PEM gorivnim c¢elijama se koriste u baterijama za razne prenosive uredaje, u
prototipovima nekih automobila i autobusa, a konstruisane su i elektrane koje koriste veliki
broj gorivnih ¢elija (od nekoliko stotina do nekoliko hiljada). Mnoge kompanije se bave

istrazivanjem i razvojem sistema sa PEM gorivnim ¢éelijama [21, 24, 25].

Slika 9. ,Intelligent Energy PEMFC* sistem : 15kW, 4kW, dve od 100W i 60W

Najinteresantnija su dostignu¢a u automobilskoj industriji. Napravljeno je viSe
prototipova vozila sa PEMFC, neki od proizvodaca su Daimler-Benz, Toyota, Mazda,
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Renault, General Motors, Ballard, Energy Partners, Inc. Honda Motor Co, Japan, je pocela

proizvodnju FCX Clarity modela koji ima pogon na vodoni¢ne gorivne ¢elije, snage 100 kW.

T s Snaga Radijus Maksimalna ~ [roizvodac
(kw) (km) brzina (km/h) PEMFEC
Honda
100 400 160 Honda
FCX
Hyundai
80 300 150 uTC
Tucson
Chevrolet 03 320 160 GM
Equinox
VW
85 160 140 Ballard
HyMotion
Ford
67 320 130 Ballard
Focus
Toyota
90 300 150 Toyota
FCHV
Daimler
Chrysler
Mercedes 100 400 145 Ballard
F-Cell
Nissan
90 500 145 uTC
X-Trail

Slika 10. Prototipovi vozila na elektri¢ni pogon uz upotrebu gorivnih ¢elija razli¢itih proizvodaca

Prednosti gorivnih ¢elija sa polimernom membranom su: niska radna temperatura
omogucuje mobilnu upotrebu; u odnosu na druge gorivne ¢elije, PEMFC ima relativno veliku

snagu po jedinici zapremine; moguce je napraviti je u obliku regenerativnog sistema sa
16


http://www.ballard.com/
http://www.energypartners.org/

Univerzitet u Beogradu, Fakultet za fizi¢ku hemiju Vladimir Nikoli¢, doktorska disertacija

membranskim elektrolizerom koji upotrebljava istu tehnologiju RFC (Regenerative Fuel Cell
— regenerisuca gorivna celija) [28]. Glavni nedostaci gorivnih ¢elija sa polimernom
membranom su: osetljivost na prisutnost CO i sumpora; potrebno je vlaziti struju vodonika

zbog povecanja perioda trajnosti membrane.

2.3.2.3. Gorivne ¢elije sa fosfornom kiselinom, PAFC

Ove gorivne ¢elije koriste fosfornu kiselinu kao elektrolit. Koriste platinski katalizator
na elektrodama. Temperaturski opseg na kojem rade je od 150 do 200 °C. U upotrebi su
jedinice koje snabdevaju elektri¢nom energijom poslovne zgrade i bolnice, radnih snaga od
par stotina KW. Jedan od vodecih proizvodaca ovih gorivnih ¢elija za komercijalnu upotrebu
je 1 ONSI Corporation koja je isporucila do sada vise od 200 komada sistema PC25 snage 200
kW ¢iji je zbir radnih sati presao 3400000 h. Jos$ neki od vodecih proizvodaca PAFC su UTC
Power i HydroGen Corporation (NASDAQ: HYDG).

Prednosti PAFC su: dobro podnosenje ugljen monoksida i sumpora $to omogucava
upotrebu vodonika dobijenog na mestu eksploatacije, npr iz metanola, benzina ili drugih
ugljovodonika. Nedostaci su: upotreba platine kao katalizatora i fosforne kiseline kao
elektrolita [23].

Slika 11. Razvojni tim, Allis Chalmers, 5 kW sistema gorivnih ¢elija sa fosfornom kiselinom kao elektrolitom,

1965.

2.3.2.4 Gorivne ¢elije sa rastopom karbonata, MCFC

Elektrolit MCFC je najcesc¢e mesavina Li,COg3 i K,CO3. Radna temperatura je oko 650
°C, dok je stepen iskorisc¢enja nesto preko 50% kod sistema koji iskoris¢avaju visak toplote.

Potrebna je visoka radna temperatura da bi se postigla zadovoljavaju¢a provodljivost
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elektrolita, a stepen iskori$¢enja naglo opada sa smanjenjem temperature. Zbog visokih radnih
temperatura predvidena je upotreba za stacionarne sisteme. Neke kompanije koje razvijaju

ovaj tip gorivnih ¢elija su: Fuel Cell Energy, Inc. i M-C Power.

] : & F

Slika 12. MTU CFC HotModuel instalaciju u Essenu.

Prednosti gorivnih ¢elija sa rastopom karbonata su: moguc¢nost proizvodnje pare za izdvajanje
vodonika iz benzina ili metanola; moguénost kogeneracije; visoka radna temperatura
omogucuje direktnu upotrebu metanola kao goriva; nisu potrebni plemeniti metali kao

katalizator. Nedostaci: zbog visokih temperatura potrebni su skupi materijali; izolacija ¢elije
[26].

2.3.2.5. Gorivne ¢elije sa ¢vrstim oksidima, SOFC

SOFC koriste ¢vrsto neporozno keramicko jedinjenje, dopirani ZrO,, kao elektrolit i
rade na veoma visokim temperaturama od oko 800-1100 °C. Zbog visoke radne temperature
nisu potrebni skupi katalizatori. Stepen iskori§¢enja ovog tipa gorivnih ¢elija je relativno lo§
zbog slabe provodljivosti elektrolita [24]. Istrazivanja na SOFC su usmerena ka poveéanju
iskoriS¢enja procesa pretvaranja hemijske u elektricnu energiju. Predvida se stepen
iskoriS¢enja 60%. Sli¢no kao kod gorivnih ¢elija sa te¢nim karbonatima, zbog visokih radnih
temperatura predvidena je upotreba za stacionarne sisteme. Neke kompanije koje se bave
istrazivanjem gorivnih ¢elija sa Cvrstim oksidima su: Ceramic Fuel Cells Ltd., Siemens

Westinghouse, Sulzer Hexis Ltd.
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Slika 13. Westinghouse/Siemens Tubular Cell 100 kW CHP Sistem sa 1176 SOFC. Proizvodi 100 kW AC struje
i toplu vodu,a radi na prirodni gas. Ima preko 36,890 radnih sati u USA, Holandiji, Nemackoj i Italiji sa

beznacajno malom degradacijom performansi (< 0.1% po 1000 h).

Slika 14. Siemens Westinghouse 250 kW SOFC, najve¢i sistem na svetu.

Prednosti gorivnih ¢elija sa ¢vrstim oskidima su: nema potrebe za vlaZzenjem gasova; visoka
radna temperatura smanjuje cenu Kkatalizatora; moguénost kogeneracije; Cvrsti
elektrolit. Nedostaci gorivnih ¢elija sa Cvrstim oskidima su: upotreba skupih keramickih

materijala; potrebna je termicka izolacija Celije.
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2.4. PEM gorivne ¢elije u uCHP sistemima

PEM gorivne cCelije kao gorivo koriste vodonik, a kao oksidans kiseonik ili vazduh, a
pored dobijene elektricne energije jedini prateci proizvodi su voda i toplota. Visoka efikasnost
konverzije hemijske energije vodonika u elektricnu bez emisije Stetnih gasova, Cini ovaj tip
gorivnih cCelija najozbiljnijim kandidatom za snabdevanje elektricnom energijom, cija
upotreba ide od stacionarnih do transportnih aplikacija. Upotreba gorivnih ¢elija u
stacionarnim aplikacijama prevazilazi mnoge probleme postoje¢ih energetskih sistema, kroz
lokalizovano snabdevanje na mestu upotrebe. Ovakva decentralizacija postojecih energetskih
sistema znacajno umanjuje gubitke nastale potrebom transporta elektricne energije do krajnjih
korisnika.

Poslednjih godina se intenzivno razvijaju sistemi koji koriste PEMFC, a namenjeni su
snabdevanju elektricnom energijom pojedina¢nih domacdinstava ili zgrada. Ovakvi sistemi
(eng. Micro Combined Heat and Power, uCHP) koriste dobijenu toplotu, nastalu
proizvodnjom elektri¢ne energije, za grejanje/ hladenje pojednina¢nih domacinstava ili zgrada
[27]. Slikal5. Termin ,,mikro” u ovom slu¢aju se ne odnosi na dimenzije sistema, vec
gledaju¢i veli¢inu postojecih elektrodistribucionih sistema, ovakvi uredaji snabdevaju
pojedinacne potrosace, Cine¢i ih nezavisnim. Takode je moguce viSak elektricne energije
proizvedene pomocu uCHP sistema, vratiti u centralnu mrezu, sto moze dovesti do stabilnijeg

snabdevanja elektricnom energijom, posebno u pikovima potrosnje [28].

P
_ N

elektritna stnyja i grejanie

mrea

topla voda

prirodni gas

reforming prirodnog gasa PEM gorivna celija

Slika 15. Shematski prikaz pCHP sistema
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UCHP sistemi se napajaju prirodnim gasom, a njegove glavne komponente Cine:
e sistem za reforming prirodnog gasa (za dobijanje vodonika),
e PEMFC koja koristi reformat (vodonik sa primesama ugljen-dioksida, ugljen-
monoksida i1 nepreradenog metana) i vazduh za proizvodnju elektri¢ne energije,
e sistem za kontrolu radnih parametara PEMFC (vlaznosti gasova, temperatura i
pritisaka)
e sistem za upravljanje dobijenom energijom (DC/AC konvertori, izmenjivaci

toplote).

Najveée prednosti pCHP sistema su visoka ukupna efikasnost (80-90 %), brzo
postizanje radnih uslova (brzi start) i brzi odgovor sistema na zahteve potroSata za

snabdevanje elektricnom energijom i toplotom, Tabela 2.

Tabela 2. Trenutni status pnCHP sistema [28]

Status 2011. god.
Gorivo Prirodni gas
Elektri¢na efikasnost 34-40%
CHP efikasnost 80-90%
Cena sistema od 5 kW $2,300-4000/kW
Vreme odgovora sistema (10-90% maksinalne snage) 5 min
Vreme pokretanja sistema na 20°C <30 min
Pad performansi cikliranjem <2%/1,000 h
Radni vek 12,000 h

lako je cena uCHP sistema jo$ uvek visoka, relativno niska cena prirodnog gasa ¢ini da
je cena elektricne energije, dobijene na ovaj nacin, niza od postoje¢ih cena

elektrodistribucionihh mreza, Slika 16.
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= B

ugalj CHP mreZa

solarni paneli

Slika 16. Cena energije dobijene na razli¢ite na¢ine (Izvor: Green Econometrics)

Znacajna je 1 ¢injenica da pCHP sistemi proizvode mnogo manje gasova koji su oznaceni kao

zagadivaci zivotne sredine [29].
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2.4.1. Princip rada PEM gorivnih ¢elija

Medu razlicitim tipovima, PEM gorivne Celije imaju najvecu buduénost, i najvise
istrazivanja je posveceno njima. Njihova najveée prednosti su viskoka efikasnost, nize radne
temperature i znacajno manje dimenzije u odnosu na druge tipove gorivnih ¢elija. Shematski,

PEMFC se sastoji od nekoliko komponenti [29-31], Slika 17.
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Slika 17. Shematski prikaz PEMFC

PEM gorivne ¢elije koriste vodonik kao gorivo, koji se kroz gasno- difuzioni sloj (eng.
gas diffusion layer, GDL) dovodi na kataliti¢ki sloj anode, na kojoj se oksiduje do protona i
elektrona, prema reakciji:
2H, —» 4H" + 4 Q)

Elektroni putuju kroz spoljaSnje elektri¢no kolo, dok nastali proton prolazi kroz polimernu
membranu, koja je propustljiva samo za protone (eng. proton exchange membrane, PEM). U
isto vreme se kiseonik, kao oksidans, dovodi na katodu, gde kroz GDL stize do katodnog
kataliti¢kog sloja, gde reaguje sa protonima i elektronima dajué¢i vodu, prema reakciji:

O,+4H +4¢ - 2H,0 2

Ukupna reakcija u gorivnoj ¢eliji je:
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2 H, + 0, — 2H,0 (3)

PEM gorivna ¢elija se moze klasifikovati kao elektrohemijski kataliticki membranski reaktor.
Kao $to se vidi na shemi slike 15, protonski provodna membrana razdvaja anodu na kojoj dolazi
do elektrokataliticke oksidacije Hy, od katode na kojoj dolazi do redukcije O, respektivno.
Reakcija (3) je egzotermna, a toplota oslobodjena formiranjem te¢ne vode u
standardnim uslovima (T = 298 K i P = 1 atm) iznosi 286,02 kJ/mol. U svakoj hemijskoj
reakciji dolazi do promene entropije. Promena entropije, AS, predstavlja ireverzibilne gubitke
prilikom konverzije energije. U idealnom slucaju elektrohemijske konverzije, kod gorivne
¢elije, promena Gibbs-ove slobodne energije reakcije, AG, raspoloziva je kao korisna

elektri¢na energija na temperaturi konverzije:
AG = AH — TAS (4)

Imaju¢i u vidu navedene uslove i koriste¢i tabliéne vrednosti entalpije formiranja, AHy, i
entropije formiranja, AS;, za navedene ucesnike reakcije, dobija se da je AG = —237,34
kJ/mol. Razlika u energiji od 48,68 kJ/mol se prevodi u toplotu. U skladu sa ovim,
maksimalna termodinamicka efikasnost (teorijska efikasnost) gorivne celije, #, se definiSe

kao:

i iznosi 83%. Teorijski napon vodoniéne ¢elije ili ravnotezni napon, &, je po definiciji:
&= -AGYnF (6)

gde je n broj razmenjenih elektrona po molekulu vodonika i iznosi 2, F je Faradejeva
konstanta i iznosi 96 485 C/mol. Zamenom ovih vrednosti u prethodnu jednac¢inu dobija se da
je ravnotezni napon vodoni¢ne gorivne Celije u standardnim uslovima, SO’ jednak 1,23 V [32-
34].

Sa druge strane, reakcije (1) i (2) su prostorno razdvojene elektrohemijske reakcije
oksidacije vodonika (eng. Hydrogen Oxidation Reaction, HOR) i redukcije kiseonika (eng.
Oxygen Reduction Reaction, ORR), a ravnotezni potencijal ukupne reakcije (3) definisan je

Nernstovom jednacinom:
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0,5
. E.(&j 0

gde je n broj elektrona uklju¢enih u reakciju, F je Faradejeva konstanta, R je univerzalna
gasna konstanta (8,314 J/Kmol), T je temperatura. Nernstova jedna¢ina daje vezu izmedu
standardnog potencijala ¢° (na 1 atm i 25 °C) i teorijskog ravnoteznog potencijala &, 0dnosno
napona otvorenog kola pod datim uslovima temperature i parcijalnih pritisaka reaktanata i
proizvoda reakcije. ¢° za PEM gorivnu ¢eliju je 1,23 V, ako se kao produkt reakcije (3) dobija

tecna voda, ili 1,18 V ako je produkt voda u gasovitom stanju.

2.4.2. Komponente PEM gorivnih ¢elija

Jednostavan principa rada ¢ini i konstrukciju PEM gorivnih ¢elija jednostavnom. Glavne

komponente jedini¢ne PEM gorivne Celije (Slika 18) ¢ine:
e strujni kolektori
e grafitne monopolarne ploc¢e sa kanalima za prolaz gasova

e membransko-elektrodni sklop, MEA (eng. membrane electrode assembly)

struyni kolektor —
krajnja plota — — anodni kanal

) __ katodni kanal
ulaz vodonika.._

struyni kolektor

— MEA

_~— krajnja plo¢a

/" ulaz

izlaz vodonika kiseonika

— izlaz kiseonika

Slika 18. Komponente jediniéne PEMFC
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Srce ovakve jedinicne PEMFC ¢ini MEA od ¢ijih dimenzija zavisi dobijena struja, Cije
vrednosti se kreéu od 0.5-2 A/lcm?, kada se koriste &ist vodonik i kiseonik. MEA je sa&injen
od gasno difuzionog sloja (eng. gas diffusion layer, GDL), katalitiCkog sloja, koji je
odgovoran za elektrohemijske reakcije na anodi i katodi, i membrane koja je propustljiva
samo zaprotone (PEM), Slika 19.

Slika 19. Izgled membransko-elektrodnog sklopa, MEA

GDL obezbeduje ravnomeran prolaz gasova do katalitickog sloja, a u isto vreme je
elektroprovodan materijal koji elektrone oslobodene u toku elektrohemijskih reakcija provodi
do spoljasnjeg elektricnog kola. GDL je porozan i tanak (do 100 pm) ugljeni¢ni materijal
dobijen u formi lista ili rolne (AvCarb, Sigracet i sl.). Zbog svojih odli¢nih katalitickih
osobina za elektrodne rekacije oksidacije vodonika i redukcije kiseonika platina je katalizator
koji se komercijalno upotrebljava u PEMFC. Protonski provodna membrana je polimerna
membrana koja obezbedjuje prolaz protona nastalog na anodi do katodnog sloja, gde se
formira voda, dok je u isto vreme nepropustljiva za gasoviti vodonik i kiseonik. U zavisnosti
od primene i radnih temperatura, membrane su naj¢e$¢e modifikacije poli-tetrafluoroetilen-
sulfonske kiseline (Du Pont-Nafion, Gore, Dow, i sl.) [35].

Jedinicne PEMFC nemaju primenu, s obzirom na nizak radni napon pri veéim
strujama koje se mogu dobiti. Zato se ovakve ¢elije (jedini¢ni izvori struje) vezuju u serijsku
vezu prema potrebi, od nekoliko do stotinak MEA. Serijski vezane jedini¢ne ¢elije se nazivaju
stekovima PEM gorivnih ¢elija (eng. PEMFC stack) [36], Slika 20.
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Rinol
r

ploca sa kanalima za prolaz gasa

Membrana

GDL sa katalitickim slojem

Krajnja ploca

Slika 20. Shema i izgled komercijalnog steka PEMFC

U zavisnosti od namene stekovi PEMFC se dizajniraju i prave do 100 W za mobilne
uredaje, do 10 kW za pCHP sisteme i do 100 kW za napajanje motora automobila i
transportnih masina.

Iako su PEMFC stekovi jednostavne konstrukcije, njihova Siroka primena jos uvek je

uslovljena visokim cenama komponenti koje se koriste za sklapanje, Slika 21.

podeSsavanje steka 2.7 %

sklapanje steka
6.3 % Membrana 8%0

ostalo 2.4 %%

dihtunzi
8.4 %
elektrode
41 %
bipolarne

ploce 26.1 %

GDL
5.1%

Slika 21. Cene komponenti PEMFC steka od 65 kW sa 0.15 mg/cm?Pt

Najveci doprinos ceni PEMFC steka ¢ine MEA sa oko 54 % 1 bipolarne ploce sa oko 26%.
MEA je sklop GDL, membrane i platinskog katalizatora, ¢ije ¢ak i male koli¢ine od 0.5-4
mg/cm? po jednom MEA doprinose oko 41% ceni steka PEMFC. Visoka cena platine,
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ograniceni prirodni resursi i niska tolerancija na prisustvo necistoca u gorivu, sa jedne strane
ogranicavaju Siroku primenu PEMFC, a sa druge predstavljaju veliki izazov u razvoju novih
katalizatora [37, 38].

2.5. Reakcija oksidacije vodonika-mehanizam i Kinetika

Reakcija oksidacije vodonika, HOR, je jedna od najvise ispitivanih elektrohemijskih
reakcija, i osim §to sluzi kao model za druge elektrokataliticke reakcije, ima praktican znacaj
za neke elektrohemijske senzore 1 gorivne celije [39-43]. Ova reakcija se najvise ispituje u
kiseloj sredini na platinskom katalizatoru, koji predstavlja Cestice platine dispergovane na
ugljeni¢nom nosacu velike specifiéne povrsine. Ukupna reakcija elektrohemijske oksidacije
vodonika je:

H, — 2H +2¢", E, =0V vs. RHE (8)

gde je RHE reverzibilna vodoni¢na elektroda (eng. Reversible Hydrogen Electrode), ¢iji je
elektrodni potencijal funkcija pH i u odnosu na standardnu vodoni¢nu elektrodu dat je sa
—0,059xpH.

Opste usvojeni mehanizam HOR reakcije je:

e reakcija hemijske adsorpcije (disocijatovna adsorpcija)

Hy +2M < 2 M-Hggs (reakcija Tafela) 9
e i/ili reakcija elektrohemijske adsorpcije (disocijativna jonizacija)

H, + M < M-Hggs+ H  + € (reakcija Hejrovskog) (10)
e a zatim razelektrisavanje adsorbovanog vodoni¢nog jona

M-Hags & M +H" + ¢ (reakcija Folmera)  (11)

Posto se reakcija oksidacije odigrava na potencijalima pozitivnijim od reverzibilnog
vodoni¢nog potencijala, to bi adsorbovani intermedijer Hags, Koji se formira usled reakcija (9)
ili (10), trebalo da bude ekvivalentan adsorbovanom vodoniku na podpotencijalima (eng.
under potential deposition, UPD).

Dakle, HOR se moze odvijati kroz Tafel-Folmerov ili Hejrovski-Folmerov mehanizam. U

sluaju platinskog katalizatora, u kiseloj sredini, HOR se odvija kroz Tafel-Folmerov

28



Univerzitet u Beogradu, Fakultet za fizi¢ku hemiju Vladimir Nikoli¢, doktorska disertacija

mehanizam, pri ¢emu je disocijativna adsorpcija molekula vodonika stupanj koji odreduje

samu brzinu HOR reakcije.

2.6 Katalizatori za HOR

2.6.1. Platinski katalizator

Platinski katalizator dispergovan na Cesticama ugljenika velike specificne povrSine,
oznacen sa Pt/C, je najcesce upotrebljavani anodni katalizator u PEM gorivnim ¢elijama.
Ovakav katalizator poseduje visoku elektrokataliti¢u aktivnost za HOR, a velika specifi¢na
povrSina omogucava nanoSenje katalizatora u tankom sloju na GDL anode. I drugi metali
pokazuju visoke aktivnosti za elektrooksidaciju vodonika, ali kako se HOR odigrava u kiseloj
sredini, plemeniti metali pokazuju najvecu stabilnost u smislu korozije ili pasivacije povrsine
katalizatora [44-46]. Ovo je jedan od glavnih razloga upotrebe Pt/C kao anodnog katalizatora
u PEM gorivnim celijama, uprkos visokoj ceni platine. Ipak, i pored svojih odli¢nih
katalitickih osobina kako za HOR, tako i za reakciju redukcije kiseonika, visoka cena i
ograni¢enost prirodnih rezervi platine predstavljaju barijeru Siroj upotrebi PEMFC. Korak
dalje u tehnoloskom razvoju PEMFC je svakako razvoj novih neplatinskih katalizatora ili
katalizatora sa niskim sadzajem platine [47, 48].

Cist vodonik je idealno gorivo za PEM gorivne éelije, ali kako se vodonik u prirodi ne
nalazi u slobodnom obliku, to se mora proizvoditi. Vodonik je zastupljen u formi svojih
jedinjenja: najvisSe u vodi, ali i u ugljovodonicima prisutnim u nafti i naftno-rafinerijskim
gasovima koji 1 sluZze kao osnovna sirovina za dobijanje vodonika. Vodonik visoke ¢istoce
(>99.995%) se moze dobiti elektrolizom vode. Takode znacajno je redukovanje ili potpuno
eliminisanje zagadenja zivotne sredine ako se za proces elektrolize Kkoristi solarna energija,
energija vetra ili vode, tj. energija takozvanih obnovljivih izvora. Cena vodonika dobijenog na
ovaj nacin je joS uvek visoka, a uslovljena je cenom elektricne energije potrebne za proces
elektrolize. Danas se oko 50% vodonika za industrijkse potrebe dobija reformingom
prirodnog gasa vodenom parom:

CHy(g) + H20(g) — CO(g) + 3Hz() (12)

Ovako dobijena smeSa sadrzi znaCajne koli¢ine CO, pa se u sledeCem koraku ugljen-
monoksid potpuno oksiduje:
CO(g) *+ H20(g) — COx() + Ha(g) (13)
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Gasna smesSa dobijena procesom reforminga prirodnog gasa se naziva reformat i sadrzi oko 75
% H,, < 1% CO, od 10-25% CO,, kao i par procenata neizreagovanog CHy.

Poznato je da se ugljen-monoksid ponasa kao kataliticki otrov platinskog katalizatora,
jer se CO hemisorbuje na povrsini platine, ¢cime se smanjuje broj aktivnih centara na povrsini
katalizatora, koji su potrebni za disocijaciju molekulskog vodonika [49]. Ispitivanjem
adsorpcije CO i njegovog uticaja na kinetiku HOR na platinskom katalizatoru, utvrdeno je da
se maksimalna pokrivenost postize ¢ak 1 pri koncetracijama od 10 ppm CO.

Adsorpcija CO na platinskom katalizatoru se odigrava po reakciji:
Pt+ CO — Pt-CO (14)

pri ¢emu se istovremeno odigrava paralelna reakcija:
Pt-CO + HOgas — Pt + COz +H™ + € (15)

Reakcije (14) i (15) se odigravaju paralelno sa elementarnim stupnjem adsorptivne
disocijacije molekula H, na Pt, reakcija (9), koja zahteva dva aktivna centra. PredloZen je
model po kome su adsorbovani molekuli CO linearno vezani na povrsini Pt, §to dovodi do
potpune izolacije aktivnih mesta Pt za reakciju (9) [50-54].

Komercijalno dostupni Pt/C katalizator ima dva sustinska nedostatka kada se koristi kao
anodni katalizator u PEMFC:

- visoka cena i ograniCeni prirodni resursi

- niska tolerancija na primese ugljen-monoksida u vodoniku.
Ovi problemi zahtevaju nalazenje optimalnog reSenja u trouglu performanse-dugotrajnost-
cena PEMFC. Jedan od nacina je poviSenje radne temperature PEMFC, ¢ime se povecava
brzina elektrodnih reakcija, a istovremeno smanjuje uticaj CO na Pt katalizator. Na
temperaturama visim od 150°C, uticaj ugljen-monoksida na kataliticku aktivnost Pt/C
katalizatora je zanemarljiv, ali povisena temperatura zahteva i drugi tip membrane, jer
najceSce koriS¢ena Nafionska membrana zahteva 1 visoku hidratisanost. PEMFC koje koriste

Nafionsku membranu mogu nesmetano da rade na temperaturama do 90°C.

2.6.2. Bifunkcionalni katalizatori

Da bi se snizila cena koriS¢enog katalizatora i povecala tolerancija na CO, mnogo
istrazivanja je posveceno pripremi tzv. bifunkcionalnih katalizatora, koji istovremeno

omogucuju prisustvo aktivnih mesta za oksidaciju CO 1 disocijativnu adsorpciju molekula Hj.
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Glavna odlika ovih katalizatora je smanjenje sadrzaja platine, legiranjem sa nekim metalom
(Ru, Sn, Mo, W, Re, Rh i sl.) [55-61]. Ovakvi katalizatori spadaju u grupu platinskih
katalizatora, PGM (eng. platinum group metals).

Legiranjem platine sa rutenijumom dobijen je katalizator koji pokazuje najvecu
toleranciju na primese ugljen-monoksida u vodoniku [62-65]. Elektrokataliticka aktivnost Pt-
Ru katalizatora za HOR u ¢istom vodoniku je niza u odnosu na Pt katalizator. Takode,
hemijska i elektrohemijska stabilnost ovakvog katalizatora su nize od platinskog katalizatora,
jer je legura sklona rastvaranju na visokim potencijalima u kiseloj sredini [66-68].
Zahvaljujuci Cinjenici da je brzina HOR na Cesticama Pt veoma visoka ¢ak i1 legura Pt-Ru sa
visokim sadrzajem Ru na povrsini, pokazuje dovoljnu aktivnost za HOR, za prakti¢nu
upotrebu. Sa druge strane, Ru katalizator je veoma aktivan za elektrooksidaciju CO, S$to
legiranje Pt i Ru sa visokim sadrzajem Ru (do 50%), ¢ini dobrim katalizatorom za HOR u
smesi Ho/CO do 2% ugljen-monoksida [65]. Kod legura Pt-Ru povrsinski adsorbovane OH
grupe na Ru omogucuju oksidaciju CO, koji je linearno vezan za Pt. Slican mehanizam
oksidacije smeSe H,/CO vazi i za Pt-Sn legure, s tim $to su ovakve legure nestabilne na
poviSenim temperaturama [51].

Legiranje platine sa paladijumom daje bifunkcionalni katalizator koji pokazuje visoku
stabilnost, 1 kataliticku aktivnost za HOR uporedivu sa komercijalnim platinskim
katalizatorom [69-72]. Ovakav katalizator pokazuje bolju toleranciju na ugljen-monoksid
nego Cist platinski ili paladijumski katalizator. PoboljSana aktivnost za oksidaciju u smesi
H/CO je posledica slabije adsorpcije CO na povrsini katalizatora.

Neka istrazivanja su pokazala da su nanocCesti¢ne legure Pt-W izuzetno aktivne za
HOR i da pokazuju znacajno viSu toleranciju na CO od Pt i Pt-Ru katalizatora, $to je

objasnjeno slabljenjem veze COygs na povrSinskim Cesticama platine.

2.6.3. Nosaci katalizatora

Danas su najviSe koriS¢eni katalizatori na bazi platine, koja je naneta na porozne
provodne materijale koji imaju visoku specificnu povrSinu, i nazivaju se nosacima
katalizatora. Ovo je jedan od nacina kojim se moZe posti¢i smanjenje koli¢ine platine u
anodnom katalizatoru PEMFC, uz zadrzavanje performansi i istovremeno poboljSanje
tolerancije na primese CO u vodoniku. Nosaci katalizatora su neophodni da bi se postigla

visoka disperzija nanoCestica Pt na povrSini, Sto je preduslov postizanja visoke
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elektrokataliticke aktivnosti katalizatora. Takode, operativha dugotrajnost katalizatora za
PEMEFC je uslovljena stabilnos¢u koris¢enog nosaca.

Da bi se uspesno koristili u PEMFC, nosaci katalizatora moraju ispuniti nekoliko

zahteva [73, 74]:

- visoka specificna povrsina za postizanje visoke disperzije nanocCestica katalizatora

- niska reaktivnost pri radu sa suvim i vlaznim gasovima, u uslovima rada PEMFC na

temperaturama do 150°C

- visoka elektrohemijska stabilnost

- visoka provodljivost

- jednostavnost recikliranja iskoris¢enog katalizatora.
Takode, pozeljno je da nosac katalizatora interaguje sa Cesticama metala, ¢cime se povecava
kataliti¢ka aktivnost.

Ugljenik (komercijalno dostupan kao Cabot, Ketjen black i sli¢no) je najc¢eséi izbor za
nosa¢ nanocestica Pt, zbog velike specificne povrSine, visoke provodljivosti i porozne
strukture. Ovakav nosa¢ katalizatora podleze oksidaciji tokom duzeg rada gorivnih celija,
dovodec¢i do promena u raspodeli nanocestica Pt na povrsini i stvaranja aglomerata cestica Pt i
sinterovanja, §to dovodi do smanjenja kataliticke aktivnosti i pada performansi gorivnih ¢elija.
Nacesce koriS¢eni ugljeni¢ni nosa¢ je Vulcan XC72R, koji ima specificnu povrSinu od 250
m?/g i veli¢inu Eestica < 50 nm.

Brojna istrazivanja su posvecena pripremi razli€itih tipova nosaca, koji mogu biti
modifikovani ugljeni¢ni nosaci (ugljenicne nanocevi, nanovlakna i mezoporozni ugljenic¢ni

materijali), provodni dopirani dijamanti, provodni oksidi ili karbidi metala.

2.6.3.1. Ugljeni¢ne nanocevi i nanovlakna

Novi nanostrukturni ugljeniéni materijali, tipa nanocevi 1 nanovlakna (eng. carbon
nanotubes, CNT, i carbon nanofibers, CNF) su pogodni kao nosaci katalizatora za PEMFC
zbog svoje specifi¢ne strukture i osobina [75-81].

Ugljeni¢ne nanocevi, CNT, imaju nekoliko prednosti u odnosu na komercijalni
ugljeni¢ni nosac:

- specificna struktura i elektricne osobine daju visoku elektricnu provodljivost i
specificnu interakciju sa Cesticama Pt (delokalizovani m-elektroni interaguju sa

valentinim d-elektronima Pt) poveéavajuci elektrokataliti¢ku aktivnost,
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- CNT sadrZe manje necisto¢a od npr. Vulcana XC72, koji moZe imati znacajne koli¢ine
organosulfatnih ostataka, koji se mogu ponasati kao kataliticki otrov za Pt katalizator,
- CNT nemaju pukotine kao ugljeni¢ni nosaci, zbog kojih deponovani Pt katalizator
gubi aktivnost
- kori$¢enje CNT i CNF nosaca omogucava dobijanje usmerenog katalitickog sloja u
PEMFC elektrodama, ¢ime se poboljSava prenos mase i elektrona, tj. poboljSavaju se
performanse PEMFC.
Elektrokataliticke osobine Pt na nosacima tipa CNT ili CNF su veoma zavisne od same
strukture ovih materijala. CNT i CNF mogu imati strukturu nanocevi jednostrukih zidova,
SWCNT (eng. single wall CNT) [82, 83], nanocevi dvostrukih zidova, DWCNT (eng. double
wall CNT) [84], nanocevi viSestrukih zidova, MWCNT (eng. multi-wall CNT) [85, 86], nano
vlakna sa Supljinama, MWCNT/CNF [87], nanovlakna poput “riblje kosti” (eng. fish-bone
CNF) [88], i sl. Platinski katalizator deponovan na ovakve nosae pokazuje najveéu
kataliticku aktivnost u slu¢aju SWCNT nosaca, zbog manjih dimenzija, a posledicno zbog
vece specificne povrsine koja omogucuje bolju disperziju i iskoris¢enost Pt Cestica na nosacu
[89]. Dugotrajnost platinskog katalizatora na CNT nosa¢ima je veta od dugotrajnosti
komercijalnog Pt/C katalizatora. Ovakva poboljSana dugotrajnost Pt/CNT katalizatora
posledica je veceg otpora na koroziju CNT nosaca, kao i specificne interakcije Cestica Pt i
CNT nosaca [90, 91]. Ovakvi CNT nosaci mogu sadrzati i atome azota u svojoj strukturi,

NCNT (eng. nitrogen containing CNT), i uspe$no se mogu koristiti kao nosaci Pt katalizatora
u PEMFC [92].

2.6.3.2. Mezoporozni ugljeni¢ni materijali

Mezoporozni uljeni¢ni materijali su materijali koji imaju visoke specifi¢ne povrSine

(do 1000 m?) i poseduju pore veli¢ina od 2-50 nm. Ovi materijali mogu imati razli¢itu
strukturu:

- uredenju mezoporoznu strukturu, OMC (eng. ordered mesoporous carbon)

- neuredenu strukturu, DOMC (eng. disordered mesoporous carbon)
Iako DOMC pokazuju postojanje pora, njihova neuredena struktura znaci da su te pore
nepravilno povezane, §to smanjuje elektricnu provodljivost materijala i nepravilnu raspodelu
pora. OMC su pogodniji kao nosa¢i Pt katalizatora, zbog visoke specificne povrSine,

poboljsane elektricne provodljivosti i poboljSanog transporta mase [93-95]. Upravo ovakva
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uredena struktura OMC omogucava visoku i uniformnu disperziju Cestica Pt ili legura Pt, i
poboljsani transport mase zbog uredenosti pora, pe se ovakvi katalizatori mogu uspesno

koristiti za izradu elektroda PEMFC [96].

2.6.3.3. Oksidi metala

Mnogi provodni ili poluprovodni oksidi su ispitivani kao nosaci katalizatora ili kao
sekundarni nosac¢i za PEM gorivne ¢elije, poput oksida titana (TiOy) [97], oksida volframa
(WOy) [98], iridijuma (IrO,) [99], antimona (SnO,) [100], i sl. Ovi metalni oksidi pokazuju
obecavajuca poboljSanja katalitiCke aktivnosti 1 dugotrajnosti katalizatora u PEMFC.
Provodni oksidi poput InO, i SnO; se mogu koristiti za direktnu depoziciju ¢estica Pt, dok se
poluprovodni oksidi, poput WO3 i TiO,, najéeS¢e meSaju sa ugljenikom da bi se postigla
odgovarajuca elektricna provodljivost. Ovi poloprovodni oksidi pokazuju poboljSanu
otpornost na koroziju [101], §to povecava dugotrajnost upotrebe katalizatora u PEMFC.
Provodljivost ovih oksida se moze poboljsati dopiranjem sa drugim metalnim jonima, pa se
dobijaju nosac¢i poput Ru-TiO,, Nb-TiO,. Platinski katalizatori na ovakvim nosa¢ima
pokazuju takode i poboljSanje tolerancije na CO. Ipak, zbog poluprovodni¢kog karaktera
ovakvi nosaci smanjuju elektriénu provodljivost katalitickog sloja elektroda PEM gorivnih

¢elija, dajuci nize performanse od ugljeni¢nih materijala.

2.6.3.4. Karbidi prelaznih metala

Karbidi prelaznih metala su u drugoj polovini XX veka dosta ispitivani za raliCite
primene, od materijala koriS¢enih u metalurgiji do elektrokatalitickih materijala. Opste
gledano, ovi karbidi poseduju visoku hemijsku i elektrohemijsku stabilnost, visoku tvrdocu,
dobre elektri¢ne provodljivosti, §to ith ¢ini dobrim kandidatima za nosace Pt katalizatora u
PEMFC. Pored toga, neki od karbida prelaznih metala, poput WC [102-105], MoC [106],
NiWC [107-109] pokazuju elektrokataliticku aktivnost za HOR, pa su ispitivani i kao anodni
katalizatori u PEMFC. Dakle, neki od ovih materijala imaju razli¢itu ulogu; mogu sluziti kao
nosaci katalizatora, ili kao neplemeniti katalizatori u gorivnim celijama.

Najvise ispitivanja posveceno je volfram-karbidu. Karbidi volframa, WC i W,C,
spadaju medu najtvrde poznate karbide, sa temperaturom topljenja od oko 2800°C. Volfram-

karbid, WC, se javlja u dve kristalne strukture: heksagonalni a-WC i kubic¢ni B-WC, i obe su
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dobri elektriéni provodnici. WC spada u grupu materijala u kojima atomi poput ugljenika
zauzimaju intersticijalne pozicije u kristalnoj resetki metala. Pokazano je da volfram-karbid
[110] poseduje kataliticke osobine sli¢ne platini, zato Sto je elektronska struktura WC u blizini
Fermijevog nivoa bliska elektronskoj strukturi platine. Volfram-karbid pokazuje visoku
hemijsku stabilnost u kiselim sredinama, kao i dobru otpornost prema katalitickim otrovima
za reakcije u PEMFC [111]. Takode, zahvaljujuci svojoj specificnoj elektronskoj strukturi,
WC se smatra interaktivnim nosacem Pt katalizatora, ispoljavajuéi sinergijski efekat sa
Cesticama Pt [112-114]. Stabilnost Pt katalizatora na nosacu od WC, Pt/WC je ispitivana
elektrohemijskim cikliranjem, 1 pokazano je da je pad kataliticke aktivnosti posle 30
oksidativnih ciklusa oko 20%, dok je komercijalni Pt/C katalizator izgubio aktivnost znac¢ajno
pre. Oksidacijom nosaca volfram-karbida nastaje tzv. core-shell struktura (eng. core-jezgro,
shell-ljuska), pri ¢emu se povrsinski sloj ¢estica WC oksiduje do nestehiometrijskog oksida,
WOy, dok se oksidacijom ugljeni¢nog nosaca dobijaju gasoviti CO 1 CO,, §to dovodi do
drasti¢nog pada performansi PEMFC. Ipak, ne postoje podaci o dugotrajnosti Pt/WC
katalizatora u samoj PEM gorivnoj celiji, ¢ime bi se dokazala tvrdnja o poboljsanoj
dugotrajnosti katalizatora u odnosu na Pt/C. Pored ovoga, sama sinteza WC zahteva primene
visokih temperatura (do 1000 °C), da bi se izbeglo dobijanje smesa WC sa W,C ili nekim
oksidom volframa. Specificna povrSina volfram-karbida je znacajno niza od specificne
povrSine ugljeni¢nih nosaca, Sto utiCe na raspodelu cestica Pt na povrSini nosaca. Volfram-
karbid ima gustinu od oko 15.7 g/cm?, §to je znagajno vise od ugljeni¢nih nosada ija gustina
varira od 1.7-1.9 g/cm®. Ovakva razlika u gustini nosaca, iako WC dozvoljava korii¢enje

manjih koli¢ina Pt katalizatora, otezava nanoSenje katalitickoj sloja na elektrode PEMFC.

2.6.4. Neplatinski katalizatori

Trenutna cena platine na trzistu od oko 49 $/g pokazuje trend rasta u nekoliko zadnjih
godina, a uslovljena je uglavnom ograni¢enom koli¢inom u rudnim resursima i povecanom
potraznjom. Priprema neplatinskih katalizatora za PEMFC je veliki izazov, jer takvi
katalizatori moraju zadrZati visoku elektrokataliticku aktivnost za elektrodne reakcije u
PEMFC, hemijsku stabilnost, dugotrajnost u realnim PEMFC sistemima, kao i visoku
otpornost na necistoc¢e koriS¢enih gasova. U ovom odeljku ¢e biti govora o neplatinskim
katalizatorima koji se mogu koristiti kao anodni katalizatori za PEMFC, jer se razli¢itim

nacinima pripreme dobija Sirok spektar katalizatora specifi¢nih za reakcije HOR ili ORR.
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Sa izuzetkom platine, elektrokataliticka aktivnost paladijuma za HOR je najveca u
odnosu na druge Ciste metale. Takode, dosta niza cena Pd (oko 24 $/g), ¢ini paladijum dobrim
kandidatom za upotrebu kao anodnog katalizatora u PEMFC [115, 116]. Pokazano je da je
kataliticka aktivnost paladijumskog katalizatora na ugljeni¢nom nosacu, Pd/C, uporediva sa
aktivno$¢u Pt/C Kkatalizatora u kiselim rastvorima [117]. Ipak, testiranje u PEM gorivnim
¢elijama Pd/C kao anodnog katalizatora dalo je aktivnosti koje su za red veli¢ine nize od
komercijalnog Pt/C katalizatora [118-120]. Legiranjem Pd sa zlatom dobijen je katalizator
koji pokazuje nizu aktivnost za HOR, ali i poboljSanu toleranciju na CO, zbog slabije
interakcije molekula CO sa Pd-Au katalizatorom [121,122]. PEM gorivna celija koja kao
anodni katalizator koristi leguru Pd i Ni na nosacu od volfram-karbida pokazala je
maksimalnu snagu od 0.23 W/cm? [123], 5to je jedna od najvisih vrednosti u literaturi [124].

Znacajna je 1 mogucénost upotrebe karbida i nitrida prelaznih metala kao anodnih
katalizatora u PEM gorivnim ¢éelijama. Najznacajniji je svakako volfram-karbid, ali je njegova
upotreba kao anodnog katalizatora u PEMFC dala oko 6% maksimalne snage koju daje
jedini¢na PEMFC koriste¢i komercijalni Pt/C katalizator [125]. Anodni katalizatori u PEMFC
kobalt-volfram-karbid i molibden-volfram-karbid na ugljenicnom nosacu, CoWC/C i
MoWC/C su pokazali oko 14% i 11% maksimalne snage PEMFC koja Kkoristi 20 masenih %
Pt/C katalizator [125].

Legura iridijuma 1 vanadijuma na ugljenicnom nosacu, Ir-V/C, koja sadrzi 40 %
masenih Ir i 10 % masenih V, je ispitivana kao anodni katalizator jediniéne PEMFC, i
dobijena je masimalna snaga od 1 W/cm? uz neznatan pad performansi nakon 100h rada
[126]. Osim dobre aktivnosti za HOR legiranjem Ir i V sa Mo na ugljeni¢nom nosacu, da bi se
dobio Ir(40%)-V(10%)-Mo(10%)/C, takode se poboljsava i tolerancija na CO u odnosu na
komercijalni Pt/C katalizator [127].

2.7. Elektrohemijske metode ispitivanja katalizatora za PEMFC

Katalizatori za PEMFC moraju, osim dobre elektrokataliticke aktivnosti za elektrodne
reakcije, posedovati 1 odlicnu elektricnu provodljivost, visoku specifi¢nu povrsinu 1 poroznost
za prolaz gasova, kao i visoku stabilnost u kiseloj sredini i radnim uslovima PEMFC.
Ispitivanje katalizatora zahteva Sirok spektar fizicko-hemijskih metoda, od metoda

elektrohemije za ispitivanje kataliticke aktivnosti za HOR ili ORR, i metoda strukturno-
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morfoloSke karakterizacije, za ispitivanje sastava, strukture 1 povrSinskih osobina.
Elektrohemijske metode se grubo mogu podeliti na:

- ex-situ, gde spadaju klasi¢ne metode poput ciklicne voltametrije i voltametrije na
rotirajucoj disk elektrodi, kao i half-cell (eng. half-cell- polucelija) metoda formiranja gasno-
difuzione elektrode

- in-situ, merenja strujno-naponske karakteristike PEMFC, kao i elektrohemijka
impedansna spektroskopija.

Osnovne razlike izmedu ovih metoda su jednostavnost merenja i pripreme elektrode.
U metodama cikli¢ne voltametrije i voltametrije na rotirajucoj disk elektrodi, RDE, na
elektrodu se nanosi tanak film ispitivanog katalizatora, dok se za half-cell merenja pravi
gasno-difuziona elektroda kao polovina MEA. In-situ metode zahtevaju sklapanje celog
MEA, a osim teze pripreme, i dobijeni rezultati predstavljaju doprinose vise efekata, od
elektrodnih reakcija na anodi i katodi, do provodljivosti/propustljivosti membrane i omskih
otpora GDL.

2.7.1. Cikli¢na voltametrija 1 voltametrija na RDE

Cikli¢na voltametrija je najceS¢e koriS€ena tehnika za ispitivanje elektrohemijskih
reakcija. Ovom tehnikom se veoma brzo mogu dobiti informacije o termodinamici oksido-
redukcionih preocesa, kinetici heterogenih reakcija sa prenosom elektrona ili o adsorpcionim
procesima.

Cikli¢na voltametrija se sastoji u linearnoj promeni potencijala radne elektrode po

shemi na Slici 22. Ukoliko je potrebno, skeniranje potencijala se moze vrsiti vise puta.

= Ciklus 1 =

Katodri
pravac

El:tajnja

Epﬂ-&':atn{:— pravac

Vreme

Slika 22. Shema zadavanja potencijala u cikli¢noj voltametriji
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Potenciostat meri strujni ogdovor radne elektrode, a dobijeni dijagram se naziva cikli¢ni

voltamogram [128], Slika 23.

r

Struja
T
""x\.\_h_\_ _

f

/

[
I'u"ll

Potencijal

Slika 23. Tipicni izgled ciklovoltamograma za reakciju R <» O + ne”

Tokom direktne polarizacije u anodnom smeru redukovane vrste, R, pod uslovom da se u
rastvoru ne nalazi oksidovana vrsta, O, po dostizanju finalnog anodnog potencijala,
prielektrodni sloj elektrolita je obogacen oksidovanom vrstom, u skladu sa Nernstovom

jednacinom:

E=E°+—In=2 (16)
nF Cy

gde je E ravnotezni elektrodni potencijal, E° standardni elektrodni potencijal, R univerzalna
gasna konstanta, n broj izmenjenih elektrona, F Faradejeva konstanta, a Cy i Cgr koncentracije
oksidovane, odnosno redukovane vrste. Prilikom reversne polarizacije, na odredenom
potencijalu, karakteristi¢cnom za dati redoks par, dolazi do redukcije oksidovane vrste, §to se
manifestuje prelaskom struje iz pozitivne u negativnu. Maksimalna gustina struje, jp (Alcm?)
(eng. peak current density), za reverzibilni par na 25 °C data je Randles-Sevéikovom
jednac¢inom [129]:

3 1 1

j, =2.69*10°*n? * D,2C, *v? (17)

gde je Drdifuzioni koeficijent redukovane vrste, a v brzina polarizacije.
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Kriva struja-potencijal registrovana tokom reversne polarizacije sli¢na je krivoj registrovanoj
tokom direktne polarizacije. Za reverzibilan proces, rastojanje pikova po osi potencijala je:

~ 0.059
,C n

AE, =E, .~ E, V) (18)

I nezavisno je od brzine polarizacije.
Elektrodne reakcije u PEMFC sadrze adsorpciono/desorpcioni stupanj, koji se moze pratiti
cikliénom voltametrijom. Postoje dva osnovna Kriterijuma po kojima se ciklovoltamogrami
adsorpciono/desorpcionih procesa razlikuju od ciklovotamograma faradejskih procesa, a to su
zavisnost strujnog maksimuma od brzine polarizacije, i stepen simetricnosti katodnog i
anodnog maksimuma. Adsorpciono/desorpcioni stupanj je nefaradejski proces, analogan
punjenju kondenzatora, a struja koja prati ovaj proces je kapacitivna struja, j. (A/cm?):

. (E e

I =[R—;—V-Cd,Je Re*Car +v-Cy (19)
gde je E; primenjeni pocetni potencijal, Cq kapacitet dvojnog elektri¢nog sloja, Re otpor
elektrolita, a t vreme. Prvi ¢lan ove jednacne se brzo gubi sa vramenom, pa je kapacitivna
struja srazmerna brzini polarizacije. PoSto su produkti adsorpcionog procesa vezani za
elektrodu, obrtanjem smera polarizacije proces se odvija na isti na¢in, pa su odgovarajuca
katodna 1 anodna struja simetricne. Ako se adsorpcioni proces odvija tako da se deo produkata
izmene elektrona adsorbuje, a drugi direktno odlazi u rastvor, ciklovoltamogram pokazuje
pojavu pred-pika. Ova pojava se naziva izdvajanjem produkata na podpotencijalima (eng.
under potential deposition, UPD).

Katalizatori za PEM gorivne Celije najcesce se ispituju na elektrodama napravljenim
nanoSenjem tankog sloja ispitivanog materijala na rotirajuc¢u disk elektrodu, RDE. RDE je
cilindri¢na elektroda izolovana sa strane izolacionom masom tako da joj je samo kruzni
poprecni presek (disk), koji moze biti od Pt, Au ili staklastog ugljenika, izloZen elektrolitu,
Slika 24.
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Slika 24. Tipi¢ni izgled RDE sa Au vrhom

Ovakav vrh elektrode se pomo¢u motora dovodi u stanje rotacije, tako da rotirajuci disk
izaziva uredeno kretanje elektrolita u prielektrodnom sloju. MeSanje elektrolita uti¢e na

debljinu difuzionog sloja, 4, u blizini RDE:

1 1 1
0=161D3*v6*p 2 (20)
gde je v kinematicka viskoznost, a @ ugaona brzina rotacije.
Grani¢na difuziona struja (j;), izvedena iz Batler-Folmerove jednacine za slucaj kada su

prenos mase i elektrona spori stupnjevi reakcije data je sa:

. C
JI = nFD F (21)

gde je C™ koncentracija date vrste u dubini elektrolita.
Uvrstavanjem jednacine (20) u (21) dobija se Levi¢eva jednacina [130]:

2 1 1

j, =0.62nFD3y 6¢2C” (22)
Ova jednacina pokazuje da se na veli¢inu grani¢ne difuzione struje moZze uticati ne samo

koncetracijom reaktanata, ve¢ i brzinom rotacije RDE. U slu¢aju negrani¢ne struje, vazi izraz:

2 1 1

j=062nFD% s?(C"-C,,) (23)

gde je Cy=o- koncentracija date vrste u blizini elektrode. Za reakciju O + ne < R se

preuredivanjem dobija:
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[ Cy —Cy
Je = Ju,c[oc—o(o) (24)
-
[ Cq —Cpry
jo = J[é (25)
C.
Brzina elektrodne reakcije je data jedna¢inom:
J(E) = nF(kaCR - cho) (26)

i zavisna je od potencijala posredstvom konstanti brzina kj i K.
Za kvazireverzibilnu jednostepenu reakciju, u kojoj prenos mase i prenos naelektrisanja

odreduju kinetiku, struja je data jedna¢inom:

j= ancCO*(l— _LJ 7)

l,c

Preuredivanjem se dobija Kutecki-Levic¢eva jednacina [130]:

SRR T -
bode de Je g gonFpsw?y sc,

gde jx predstavlja struju u odsustvu ograni¢enja prenosa mase, odnosno kineticku struju:

jx =nFk.C. (29)

Crtanjem grafika 1/j= f(1/w"?) se za odredenu vrednost potencijala dobija linearna zavisnost,

a za vrednost 1/ow'?

=0 se ocCitava vrednost kineticke struje. Odredivanje jx za razliCite
potencijale omogucava odredivanje kineti¢kih parametara, k, i omogucava procenu specifi¢ne
elektrokataliti¢ke aktivnosti (A/g) ispitivanog katalizatora za datu reakciju.

U praksi se tanak film katalizatora nanosi na RDE, pa se u kiselom rastvoru, zadaju¢i
potencijal malom brzinom polarizacije u odredenom opsegu snime voltametrijske krive za
razlic¢ite brzine rotacije RDE. Povoljna osobina ove metode je Sto kapacitivne osobine
dvojnog elektricnog sloja ne utiCu na izgled voltametrijske krive, zbog male brzine

polarizacije [131].
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2.7.2. Strujno-naponska karakteristika PEMFC

Performansa gorivne celije (uobicajen naziv za strujno-naponsku karakteristiku gorivne
Celije ali i za njena ostala svojstva, u Sirem znacenju) predstavlja izmereni napon u funkciji
struje izmerene u spoljnom kolu, zavisi od sveukupnog ucinka serije sukcesivnih procesa unutar
¢elije, a to su: transport mase kroz anodni deo, disocijacija, povrsinske reakcije razdvajanja
naelektrisanja na anodi, protonski protok kroz membranu, povrSinske reakcije na katodi i
transport mase kroz katodni deo [29].

Polarizaciona kriva predstavlja najvazniju karakteristiku gorivne celije. Ona je 1
uobicajen nacin karakterisanja gorivne ¢elije i zavisi od brojnih faktora kao §to su: sadrzaj i
struktura katalitickog sloja, debljina membrane i njena hidratisanost, dizajn ploca za protok
gasa, radni uslovi (temperatura, pritisak, vlaznost itd) i ujednacenost uslova duz cele aktivne
povrsine. Polarizaciona kriva prikazuje potencijal ¢elije u odnosu na gustinu struje [132].
Performansa gorivne ¢elije je okarakterisana njenom polarizacionom krivom koja pokazuje
razliite gubitke Celije u funkciji radne struje. Na polarizacionoj krivi potencijal otvorenog
kola je uvek nizi od idealnog potencijala ¢elije. Povecanje struje u ¢eliji takode podrazumeva
pad njenog napona. Na Slici 25 su prikazane tipiéne vrednosti ovih gubitaka i rezultujuca

polarizaciona kriva.

Idealna vrednost napona —
Region aktivacione polarizacij e‘[
‘/(ﬁ)ici usled sporog prenosa e-) ;
2 1.0 Ukupan gubitak
5 Region
e koncentracione polarizacije
g (gubici usled transporta gasa)
E‘ Region omske polarizacije
05T (gubici usled omskog otpora)
0

Gustina struje (mA em2)

Slika 25. Strujno-naponska karakteristika gorivne ¢elije
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Dakle, polarizaciona kriva ¢e uvek prikazivati napon otvorenog kola, OCV (eng. open circuit

voltage), koji je nizi od idealnog termodinamickog napona celije (er, jednacina 7). Ovaj pad

napona je povezan sa razli¢itim efektima koji uticu na brzinu uspostavljanja ravnoteznog stanja

elektronemijske reakcije: transport mase, kinetika elektrodne reakcije i otpor kretanja protona

kroz membranu.

Polarizacionu krivu karakteriSu tri oblasti:

na niskim gustinama struje (oblast aktivacione polarizacije) napon celije oStro opada a
vecéina ovih gubitaka je posledica spore kinetike reakcije redukcije kiseonika.
U slucaju elektrohemijske reakcije sa nadnaponom, 7, U opsegu od 50 mV do 100

MV, 74t je opisan jednac¢inom u Tafelovom obliku [131, 132]:
n=—-— In— (30)

gde je a koeficijent transfera na elektrodi gde se odigrava reakcija, a j, je gustina struje
izmene.

na srednjim gustinama struje (oblast omskih gubitaka) gubitak napona usled omskog
otpora postaje znacajan, a rezultat je otpor protoku jona kroz elektrolit i otpor protoku
elektrona kroz elektrodu. U ovoj oblasti se vidi da napon celije opada linearno sa
gustinom struje, dok aktivacioni nadnapon dostize relativnho konstantnu vrednost.

Omski gubici mogu biti predstavljeni jednacinom:

Mohm = JR (31)

gde je j gustina struje kroz ¢eliju, a R je ukupni otpor ¢elije koji obuhvata elektronski,
jonski i kontaktni otpor.

na visokim gustinama struje (oblast koncentracione polarizacije) efekat transporta
mase dominira usled transportnih ograni¢enja koja postoje u poroznoj strukturi sloja
za protok gasa i katalitickog sloja, i pad napona celije je drastican [132]. Kako se
reaktant trosi na elektrodi elektrohemijskom reakcijom, javlja se pad potencijala usled
nemogucnosti okruzuju¢eg materijala da odrzi inicijalnu koncentraciju, pa tako dolazi
do formiranja koncentracionog gradijenta. Nekoliko procesa moze doprineti
koncentracionoj polarizaciji: spora difuzija u gasnoj fazi u porama porozne elektrode,

difuzija reaktanta/produkata kroz elektrolit do/od mesta odigravanja elektrohemijske
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reakcije. Na prakti¢nim gustinama struje, spori transport reaktanata/produkata od/do
mesta odigravanja elektrohemijske reakcije ¢ini najveéi doprinos koncentracionoj
polarizaciji i moze se izraziti reakcijom:

RT J
=—1Inl1-— 32
77k0nc = ( JLj ( )

gde je j_ grani¢na struja.

Polarizaciona kriva ukljucuje niz opisanih veli¢ina i data je slede¢om formulom:

RT J RT J .
E. =E. , ——In| = |-——In| —— |- jR 33
cell T,p OCF [JOJ nF (JL_J] J ( )

gde je Erp reverzibilni napon celije na datoj temperaturi i pritisku. U ovom slucaju se
pretpostavlja da su gubici na anodi zanemarljivi u odnosu na gubitke na katodi. Poredenjem
podataka dobijenih merenjem sa jedna¢inom koja opisuje polarizacionu krivu mogu se dobiti
podaci o parametrima krive kao §to su: reverzibilni napon celije (Etp), otpor celije (R) ili
grani¢na struja (j.) [131].

Polarizaciona kriva se obi¢no dobija tako $to merenje pocinje na naponu otvorenog
kola da bi se potom sa poveCavanjem struje merenja vrSila u odgovaraju¢im intervalima
napona ili struje. Promene se mogu vrsiti razli¢itim brzinama koje se krecu od nekoliko
sekundi (brze promene) do nekoliko minuta (spore promene) $to Celiji omogucava da se
prilagodi radnim uslovima. Tokom rada moguce je kontrolisati protok reagujucih gasova. Ako
je protok gasova dovoljno visok rad cCelije ¢e se odvijati na visokim gustinama struje (brze
promene), a moguca je 1 proporcionalna promena protoka gasova sa strujom (spore promene).
Promena struje pre protoka gasova, medutim, moze dovesti do nedostatka gasova u ¢eliji i
pada potencijala. Registrovanjem polarizacione krive u oba pravca, tj. pri rastucoj i
opadajucoj struji, moguce je detektovati plavljenje ili suSenje gorivne Celije Sto stvara
probleme u njenom radu. Na ove fenomene ukazuje nepoklapanje polarizacionih kriva pri
merenjima u oba pravca. Za karakterizaciju plavljenja ili problema sa optimizacijom
upravljanja vodom u katodnom delu ¢elije koristi se poredenje podataka iz polarizacionih
krivih dobijenih pri radu Celije sa vazduhom i ¢istim kiseonikom. Razlike u naponu nastaju
usled razlic¢ite koncentracije kiseonika na katalitickoj povrsini i ako nema drugih efekata, ova

razlika je skoro konstantna bez obzira na gustinu struje. Povecanje u razlici potencijala
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izmedu kiseonika 1 vazduha pri viSim gustinama struje ukazuje na probleme ukupnog

transporta [132].

2.7.3. Elektrohemijska impedansna spektroskopija (EIS) gorivnih Celija

Elektrohemijska impedansna spektroskopija (EIS) je direktna elektrohemijska tehnika
koja se koristi za proucavanje razlicitih elektrohemijskih procesa uklju¢enih u funkcionisanje
PEM gorivnih ¢elija [131]. S obzirom da su PEM ¢elije izuzetno osetljive na bilo kakve
promene koje se odvijaju unutar njih, EIS je izuzetno dijagnosticko sredstvo zahvaljujuéi
svojoj neinvazivnosti. EIS tehnika se tradicionalno upotrebljava u odredivanju kapaciteta
dvojnog elektricnog sloja i u AC polarografiji (AC - alternating current, naizmenic¢na struja).
Danas se ova tehnika primenjuje i u karakterizaciji elektri¢nih osobina materijala i povrsina
elektroprovodnih elektroda. EIS tehnikom se kroz ¢eliju propusta signal naizmenicne struje
poznate amplitude i frekvencije, pri ¢emu se fazna promena i amplituda odgovora mere kao
funkcija frekvencije. Ceo postupak je moguée ponoviti koriste¢i razli¢ite frekvencije [131].
Opseg frekvencija se obi¢no kreée od 10 do 10’ Hz sa modularnom voltazom od 5-30 mV
[133,134].

AC napon poznate frekvencije w i amplitude Vac se zadaje oko vrednosti DC napona (direct
current, jednosmerna struja), Vpc, u ¢éeliji:
V(t) = Vpc + Vac sin(wt) (34)

Rezultuju¢a AC struja se meri i uporeduje sa dolaznim signalom.
|(t) =lpc + lac Sin(a)t + (9) (35)

0 predstavlja razliku u fazi izmedu primenjenog napona V(t) i izmerene struje I(t). Impedansa
sistema Z(w) je definisana kao odnos primenjenog napona, u domenu frekvencija v(w), i
izmerene struje i(w):

v(w)

20 =5

(36)

Impedansa je kompleksan broj: Z = 7’ + iZ’’ i predstavlja otpor protoku elektrona ili struje,
odnosno to je mera sposobnosti sistema da spreci protok struje, 1 moze se izraziti preko ovako
definisanog kompleksnog broja koji ukljucuje realnu (Zr) i imaginarnu komponentu (Zim)
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[134, 135]. Izmereni podaci o impedansi (frekvencija, Zr i Zim) se prikazuju u komleksnoj
ravni u dijagramima dva tipa: Nyquist/Argand-ov dijagram i Bode-ov dijagram. Nyquist-ov
dijagram je graficki prikaz komleksnih brojeva u Argand-ovoj ravni, gde x-o0sa predstavlja

realni deo a y-osa predstavlja imaginarni deo kompleksnog broja, Slika 26.

-Z im
I— omski gubici
efekti prenosa mase
I gubici anodne aktivacije P }
gubici katodne aktivacije
Rag Rg Re R Zre

Slika 26. Nyquist/Argand-ov prikaz tipi¢énog impedansnog spektra PEMFC

Eksperimentalni podaci o impedansi mogu biti simulirani fitovanjem nelinearnom metodom
najmanjih kvadrata, a analiziraju se nakon pretpostavljanja ekvivalentnog kola koje
predstavlja dinamicke strukture sistema, odnosno interpretiraju se upotrebom elemenata
ekvivalentnih kola (tzv. modelovanje ekvivalentnog kola) [135]. Ekvivalentna kola se
tradicionalno upotrebljavaju u modelovanju podataka AC impedanse. Ekvivalentno kolo je
elektriéno kolo sa istim impedansnim spektrom kao Sto je eksperimentalno dobijeni.
Vrednosti 1 pozicija elementa kola u idealnom slucaju bi trebalo da predstavljaju fizicke
osobine ispitivanog sistema ili pojave. Promene u vrednostima elemenata ovakvog kola
doprinose razumevanju odgovora ispitivanog sistema.

EIS metoda se koristi za karakterizaciju jedini¢cnih PEMFC, ali i PEMFC stekova.
Generalno govore¢i, zavisno od objekta koji se ispituje, EIS se moZe primenjivati in-situ
(analiza pojedinacnih celija ili serijski vezanih celija) i ex-situ (karakterizacija materijala i

komponenti koje ulaze u sastav ¢elije).
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2.8. Cilj rada

Naucni cilj istrazivanja je da se sistematski ispita uticaj ugljeni¢nih i volfram-
karbidnih nosa¢a anodnih katalizatora baziranih na Pt, Pd, Pt-Pd i Pt-Ru, kao i neplatinskog
anodnog katalizatora baziranog na Co, na karakteristike PEM gorivne celije. Priprema
volfram-karbidnog nosaca katalizatora i pomenutih anodnih katalizatora ¢e omoguciti da se
ispita kinetika reakcije oksidacije vodonika koris¢enjem cikli¢ne voltametrije i voltametrije na
rotirajuéem disku. Rezultati strukturno-morfoloskih karakterizacija ¢e biti korelisani sa
elektrohemijskim merenjima, kako bi se dobio uvid u ponaSanje sintetisanih katalizatora.
Uticaj ugljen-monoksida, kao necisto¢e u vodoniku, na kinetiku oksidacije vodonika na
pripremljenim katalizatorima ¢e biti procenjen elektrohemijskim merenjima. Ovi materijali ¢e
biti primenjeni i ispitani kao anodni katalizatori u PEMFC, koriste¢i jedini¢nu gorivnu ¢eliju
po konstrukciji Arbin Instruments-a i Paxitech-a. Odredivanje strujno-naponskih
karakteristika ovakvih PEMFC, pri razli¢itim radnim uslovima, ¢e omoguéiti procenu
mogucénosti zamene komercijalnog platinskog katalizatora katalizatorima razvijenim u ovom
radu. Posebna paznja ¢e biti posvecena ispitivanju performansi PEMFC, koja kao gorivo
koristi vodonik sa primesama ugljen-monoksida, na poviSenim temperaturama, simulirajuci
tako uslove rada PEMFC u realnom pCHP sistemu.

Informacije koje ¢e na ovaj nacin biti dobijene doprine¢e boljem razumevanju uticaja
prirode nosaca anodnih katalizatora na (i) aktivnost, (ii) toleranciju na ugljen-monoksid i (iii)
stabilnost anodnih katalizatora, sa posebnim naglaskom na prirodu interakcije izmedu nosaca
i kataliticke komponente koja uti¢e na karakteristike (i)-(iii) i (iv) ponaSanje ovih katalizatora

u realnim PEM gorivnim ¢elijama.
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Ekperimentalni deo
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3. Ekperimentalni deo

3.1. Priprema volfram-karbida

Postoji nekoliko metoda za pripremu volfram-karbida, koji se koristi kao nosaé
katalizatora, koje se razlikuju po koriS¢enim prekursorima i tehnikama sinteze. Jedan od
nacéina je mehanicko mesanje volfram-oksida sa ugljenikom u kugliénom mlinu, nakon ¢ega
sledi hemijska redukcija [136]. Najc¢esce koris¢eni prekursor je oksid volframa, koji se mesa
sa materijalima sa visokim sadrzajem ugljenika, bilo u ¢vrstoj fazi, poput celuloze [137], il
gasovitim ugljovodonicima [138]. Nakon ovakvog meSanja sledi visokotemperaturski
tretman ili u inertnoj ili u redukujucoj atmosferi, na temperaturama od 600-1400 °C. Ganesan
i saradnici su kao prekursor koristili amonijum-meta-volframat u sol-gel sintezi [139], a
modifikovana procedura je kori§¢ena u ovom radu.

Nanoprah volfram karbida je pripremljen polikondezacijom rezorcinola (Cisto¢e 99%,
Merck) 1 formaldehida (Fluka) u prisustvu cetil-trimetilamonijum bromida (CTAB) (Alfa
Aesar). 6,2 g CTAB je rastvoreno u 20 ml dejonizovane vode (Millipore, 18 MQ cm), pa je
tom rastvoru dodato 4 g amonijum-metavolframata (Alfa Aesar), 1,13 g rezorcinola i 1,7 ml
formaldehida u 10 ml H,0. Rastvor je dekantovan u staklenu epruvetu, koja je zatvorena i
ostavljena da stoji u susnici 3 dana na 25°C, 1 dan na 50 °C i 3 dana na 85 °C. Tokom ove
procedure rastvor se pretvorio u gel, od koga se pravi kriogel procesom liofilizacije. Dobijeni
gel je uronjen u desetostruko vecu zapreminu t-butanola 1 dan, i potom ispirano jo§ dva puta
t-butanolom, da bi se isprao visak vode iz gela. Gel je smrznut na — 30°C u zamrzivacu tokom
24 h, pa se zatim susi u liofilizatoru Modulyo Freeze Dryer System Edwards, England, koji
ima visokovakumsku pumpu High Vacuum Pump E2M8 Edwards. Vakum tokom 24 h
liofilizacije je bio oko 4 mbar. Dobijen je kriogel crvene boje koji je stavljen u
visokotemperatursku pe¢ na temeraturi od 900 °C 1 h u struju argona. Dodatni
visokotemperaturski tretman je bio na temperaturi od 950 °C u redukujucoj atmosferi H;

tokom 2 h, da bi se eliminisao visak slobodnog ugljenika.
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3.2. Priprema katalizatora na nosa¢ima od volfram-karbida i

ugljenika

Za pripremu katalizatora kori$¢eni su heksa-hloro platinska kiselina, H,PtClg (Merck),

paladijum hlorid, PdCl, (Alfa Aesar) i rutenijum hlorid, RuCls (Merck). Nosaci katalizatora
koji su koris¢eni su pripremljeni nanoprah volfram-karbida, WC, i komercijalni ugljeni¢ni
nosa¢ Vulcan XC72R (Cabot). Redukcija jona metala na nosa¢ katalizatora vrSena je
hemijskim putem na dva nacina:

e direktnom redukcijom sa natrijum borhidridom u alkalnoj sredini i

e redukcijom pomocu etanola
Priprema katalizatora je vrSena tako $to su unapred proracunate koli¢ine hemikalija i nosaca
katalizatora za dobijanje 100 mg katalizatora. Sastav pripremljenih katalizatora je dat u Tabeli
3.
Tabela 3. Sastav i oznake pripremljenih katalizatora

Nosa¢ katalizatora Deponovani metal ~ Maseni udeo metala Oznaka katalizatora

Pd 10 % Pd Pd/C (10%)
XC72R Pt, Pd 5% Pt, 5 % Pd Pt-Pd/C (5-5%)
Pt, Ru 20% Pt, 10% Ru Pt-Ru/C (20-10%)
10% Pt PYWC (10%)
Pt 20% Pt PYWC (20%)
40% Pt PYWC (40%)
wC
Pt, Pd 5% Pt, 5 % Pd Pt-Pd/WC (5-5%)
Pd 10% Pd Pd/WC (10%)
Pt, Ru 20% Pt, 10% Ru Pt-Ru/WC (20-10%)

Redukcija natrijum borhidridom je kori$¢ena je za pripremu Pt/WC, Pd/WC, Pt-
Pd/WC, Pt-Pd/C i Pd/C katalizatora. Procedura je opisana nize.
Izmeri se potrebna koli¢ina nosaca, koja se disperguje u alkalnom puferskom rastvoru na pH

10 (10.7 ml 0.1 M rastvora NaOH + 50ml 0.05 M rastvora NaHCO3), a zatim stavlja u
50



Univerzitet u Beogradu, Fakultet za fizi¢ku hemiju Vladimir Nikoli¢, doktorska disertacija

ultrazvucno kupatilo tokom 30 min. Da bi se dobio Zeljeni maseni udeo metalnih jona na
nosacu katalizatora, odredene kolic¢ine HyPtClg ili/i PdCI, se dodaju disperziji. Zatim se
disperzija meSa na magnetnoj mesalici 30 min. Nakon ovog vremena se disperziji dodaje 5 ml
0.1 M vodenog rastvora NaBH, kapljicu po kapljicu tokom 5 min, uz meSanje na magnetnoj
mesalici, 1 meSa jo$ 30 min. Disperzija se cedi kroz filter papir (No 44), a zatim ispira sa
najmanje dvostrukom zapreminom dejonizovane vode. Rastvor koji se cedi treba da bude
bistar, ukazuju¢i na uspes$nu depoziciju metalnih jona na nosac. Zaostali prah se pazljivo spira
sa filter papira u Petri Solju, i ostavlja u suSnici na 50 °C tokom 24 h. OsuSeni prah
katalizatora se skida sa Petri Solje, a zatim usitnjava u keramickom avanu.

Redukcija etanolom je koris¢ena za pripremu Pt-Ru katalizatora na nosac¢ima WC i
XC72R. Ovaj nacin pripreme bifunkcionalnog katalizatora je koriS¢en zbog slabijih
redukcionih osobina etanola. Natijum borhidrid je jako redukciono sredstvo i redukuje jone
Ru do atoma, S$to se manifestuje pojavom crnog koloidnog rastvora. Kako je cilj postici
legiranje cestica Pt i Ru uz istovremeno deponovanje na nosac, bili su potrebni blazi
redukcioni uslovi. Izmerena koli¢ina nosaca se sipa u erlenmajer sa 45 ml etanola, pa se 0voj
suspenziji dodaju veé rastvorene zeljene koli¢ine H,PtClg i RuCls u 5 ml dejonizovane vode.
Koli¢ine H,PtClg i RuCls su birane tako da se dobije 2:1 maseni odnos Pt:Ru, a ukupno 30%
masenih na nosacu katalizatora, Tabela 3. Suspenziji se dodaje jos 80 ml etanola, i meSa na
magnetnoj mesalici 1h, a zatim prenosi u ultrazvuénu kadu 30 min, da bi se osigurala
adsorpcija metalnih jona prekursora na nosa¢. Suspenzija se zagreva na 80° C uz refluks
tokom 2h. Nakon ovoga se disperzija cedi kroz filter papir (No 44), a zatim ispira sa najmanje
dvostrukom zapreminom dejonizovane vode. Rastvor koji se cedi treba da bude bistar,
ukazujuéi na uspeSnu depoziciju metalnih jona na nosac. Zaostali prah se pazljivo spira sa
filter papira u Petri Solju, i ostavlja u suSnici na 50 °C tokom 24 h. Osuseni prah katalizatora
se skida sa Petri Solje, a zatim usitnjava u kerami¢kom avanu.

Pored pripremljenih katalizatora, u ovom radu su, kao referentni materijali koriS¢eni
komercijalni Pt/C (40% masenih) (Alfa Aesar) i PtRu/C (32.6 % Pt, 16.8 % Ru) (Tanaka,
Japan).
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3.3. Priprema katalizatora na bazi kobalta

U ovom radu testirane su i performanse PEMFC koja na anodi ima neplemeniti
katalizator na bazi kobalta. Dva su razloga upotrebe kobalta kao katalizatora. Prvo, cena
kobalta od 0.09 $/g je visestruko niza od cene komercijalnog katalizatora, a drugo, u
prethodnim istrazivanjima [140-142] pokazano je da se joni Co efikasno elektrodeponuju iz
etilen-diaminskog kompleksa, $to je omogu¢ilo i jednostavnu pripremu anode za PEMFC.

Elektrodepozicija Co je izvriena iz kupatila koje sadrzi 10° M kobalt-etilendiamin
hlorid , [Co(en)s]Cls i 10 M natrijum molibdat, Na,M0oO4x2H,0, u vodenom rastvoru 6 M
KOH. Elektrodepozicija je vrSena u galvanostatskim uslovima na gustini struje od 30 mA/cm?
pomoéu Gamry G-750 potenciostata/ galvanostata, na temperaturi od 50 °C. Kao nosac
katalizatora koris¢en je direktno gasno difuzioni sloj (GDL) elektrode PEMFC, AvCarb PT75
koji sadrzi 15% masenih teflona, PTFE (DuPont). Elektrodepozicija je vrSena U
dvoelektrodnom sistemu, sa Pt mrezicom kao kontra elektrodom, dok je radna elektroda, u
stvari GDL za PEMFC, povrsine 8 cm®. Koli¢ina elektrodeponovanog kobalta je 0.4 mg/cm?.
Elektroda je pazljivo ispirana dejonizovanom vodom i osuSena na 50 “C, a kasnije kori$¢ena u

sklapanju MEA.

3.4. Strukturno-morfoloske analize

Strukturno-morfoloske osobine pripremljenog nosaca Kkatalizatora, volfram-karbida,
kao 1 pripremljenih katalizatora iz Tabele 3. ispitane su nizom fizickohemijskih metoda za
odredivanje specifi¢ne povrsine, poroznosti, strukture i sastava.

Specifi¢na povrsina pripremljenog volfram-karbida odredena je
adsorpcionom/desorpcionom izotermom (BET) azota na —196 °C, koriste¢i McBainov metod
[143]. 1z ove izoterme se mogu izraCunati specifi¢na povrsina, Sger, raspodela veli¢ina pora,
veli¢ina mezopora sa spoljasnjom povrSinom, Smeso, Zapremina mikropora, Vmic, i njihova
spoljasnja povrSina, Smic. Raspodela veli¢ina pora se moze izracunati iz desorpcione grane
BET izoterme koris¢enjem BJH metode [144].

Rendgensko-strukturna analiza (eng X-ray diffraction, XRD) daje informacije o
kristalnj strukturi nosaca volfram-karbida 1 pripremljenih katalizatora, 1 uradena je na Philips
PW-1710 difraktometru, sa grafitnim monohromatorom i ksenonskim gasno proporcionalnim

brojacem. Izvor zrac¢enja je Cu rendgenska cev (K, linija, A = 0.154056 nm) na naponu od 40
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kV 1 struji 30 mA. Opseg snimanja je bio izmedu 26 od 10-80 °, sa vremenom 0.25 s po
koraku, a veli¢ina koraka 0.02 °.

Skeniraju¢a  elektronska mikroskopija (SEM) sa  energetsko-disperzivnom
spektroskopijom X-zra¢enja (EDS) je koriS¢ena za ispitivanje morfologije i odredivanje
elementarnog sastava katalizatora. SEM/EDS analiza je izvodena pomocu JEOL JSM-
6610LV. Ove analize uradene su na Rudarsko-geoloskom fakultetu, Univerziteta u Beogradu.

Skeniraju¢a transmisiona elektronska mikroskopija (STEM) je izvedena u CEA

(Commissariat a 1'énergie atomique et aux énergies alternatives), Grenoble, Francuska.

3.5. Elektrohemijske metode

3.5.1. Elektrohemijska ¢elija

Sva elektrohemijska merenja su vr$ena u konvencionalnoj troelektrodnoj ¢eliji, sa tri

prostorno razdvojena odeljka, Slika 27.

Slika 27. 1zgled elektrohemijske ¢elije

- Kao radna elektroda koris¢ena je zlatna RDE povrSine 0.328 cm?, na koju je nanoSen
katalizator. Suspenzija za nanoSenje Katalizatora je pripremana tako §to se odmeri 2 mg
katalizatora, doda 0.98 ml dejonizovane vode 1 12.5 pl 5% rastvora jonomera Nafiona
(DuPont) u acetonu. Ovakva suspenzija se stavlja u ultrazvu¢no kupatilo 30 min.
Mikropipetom se na disk rotirajuce elektrode nanosi odredena zapremina suspenzije,
izraCunata tako da se uvek nanosi ista koli¢ina metala, 40 ug/cmz. Ovo znaci da je uvek

naneta ista koli¢ina Pt ili Pd, a omoguc¢ava kasnije poredenje voltametrijskih kriva.
53



Univerzitet u Beogradu, Fakultet za fizi¢ku hemiju Vladimir Nikoli¢, doktorska disertacija

- Kontra elektroda je bila Pt mreZica,

- Kao referentna elektroda koriS¢ena je reverzibilna vodoni¢na elektroda (RHE),
komercijalno dostupna kao Hydroflex. Odeljak sa referentnom elektrodom je Luginovom
kapilarom povezan da bude u blizini povrsine RDE eksponirane elektrolitu. Celija ima cev za
uvodenje gasa u elektrolit, kao i ispiralicu za izlaz gasa.

- Elektrolit u svim merenjima je bio 0.5 M rastvor perhlorne kiseline, HCIO..

3.5.2. Cikli¢na voltametrija

Sva merenja su vrSena pomocu Gamry G750 Potentiostat/Galvanostat uredaja, koji
kontroliSe Gamry Framework softver. Nakon Sto je radna elektroda uronjena u elektrolit, 1
povezani elektricni kontakti za izvode uredaja, u celiju se uvodi N, 30 min. Cikli¢ni
voltamogrami su snimani ciklicnim zadavanjem potencijala od 0.03 V do 1.0 ili 1.2 V u
odnosu na RHE, brzinom od 100 mV/s, dok se ne dobije stabilan voltamogram. Najces¢e su
se stabilni ciklovoltamogrami dobijali nakon nekoliko ciklusa, pa je zadavani broj ciklusa bio
20. U kasnijoj obradi podataka, pomocu Gamry Echem Analyst softvera, koris¢en je poslednji

izmereni ciklovoltamogram.

3.5.3. Oksidacija vodonika na RDE

Nakon snimljenog ciklovoltamograma, u elektrolit je uvoden H, 30 min. Reakcija
oksidacije vodonika je ispitivana na RDE elektreodi pomocu voltametrije sa linearnom
promenom potencijala (eng. Linear sweep voltammetry, LSV) od 5 mV/s. Potencijal radne
elektrode je menjan od 0 do 0.3 V u odnosu na RHE, dok su polarizacione krive snimane pri
razli¢itim brzinama roracije od 1000, 1500, 2000 i 2500 obrtaja u minuti (eng. rotation per
minute, rpm). Krive polarizacije su korigovane na IR pad u toku snimanja, koris¢enjem
current-interupt tehnike.

Masena aktivnost ispitivanog katalizatora, lnass (A/mg), je izraCunata iz kinetiCke
struje, iz Kutecki-Leviceve jednacine (28):

jo=2 (37)

)
gde je j gustina struje na datom potencijalu, a j_ grani¢na difuziona struja. Masena aktivnost
se racuna deljenjem dobijene vrednosti za jx sa koli¢inom katalizatora na RDE u g/cm2 .
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Kineti¢ka struja je ra¢unata na nadnaponu 20 mV, koji je odabran tako da odgovara anodnom
nadnaponu u PEMFC.

3.5.4. Oksidacija vodonika sa ugljen-monoksidom

Tolerancija pripremljenih katalizatora na prisustvo ugljen-monoksida u vodoniku,
ispitivana je tako $to se u radni elektrolit uvodi smesa H, + 2% zapreminskih CO, (H, + 2%
CO). CO se adsorbuje na radnoj elektrodi na 0.05 V vs RHE tokom 1000 s, a zatim se
potencijal menja do 0.9 V, i nazad do 0 V vs. RHE, brzinom polarizacije od 5 mV/s, pri brzini
rotacije RDE od 2000 rpm. U toku ovih merenja iz ispiralice elektrohemijske ¢elije, izlaz gasa
je sproveden van laboratorije. Tolerancija na CO je procenjena kao masena aktivnost Imass, co
izracunata na anodnom nadnaponu od 30 mV iz katodnog smera voltametrijske krive.
Potencijal na kome dolazi do porasta anodne struje, Eqnser, N@ Voltametrijskoj krivi snimanoj u
anodnom smeru, se moze takode uzeti kao parametar tolerancije na CO u vodoniku, kao mera

sposobnosti katalizatora ka oslobadanju povrsine od adsorbovanog CO.

3.5.5. CO stripping voltametrija

Ispitivanje desorpcije CO sa povrsine katalizatora vrSeno je stripping voltametrijom,
na sli¢an nacin kao 1 ispitivanje CO tolerancije. U elektrolit se nakon adsorpcije CO na 0.05 V
vs RHE tokom 1000s, uvodi Ny, a zatim potencijal elektrode menja do 1 V vs. RHE, brzinom
polarizacije od 100 mV/s, a zatim se potencijal cilklira izmedu 0.05V i 1 V vs. RHE. Na ovaj
nacin dobija ce ciklovoltamogram od dva ciklusa, pri ¢emu se u prvom ciklusu dobija pik
oksidacije CO, tj. desorpcije CO, koji je karakterisan potencijalom Ecoges, | drugi ciklus u koji

podseca na ciklovltamogram snimljen kao u 3.5.2.

3.6. Priprema membransko elektrodnog sklopa, MEA

Membransko elektrodni sklop za PEMFC se sastoji od dve glavne komponente,
elektroda 1 membrane. Elektrode za PEMFC se prave tako §to se nanoSenjem anodnog ili
katodnog katalizatora na gasno difuzioni sloj, GDL, formira gasno difuziona anoda ili katoda.

GDL je ugljeni¢ni materijal dobijen u formi papira, dizajniran tako da su ugljeni¢na

vlakna rasporedena tako da obezbeduju nesmetani prolaz vodoniku, kiseoniku ili vazduhu i
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vodi u PEMFC. Takode, GDL je najzasluzniji za efikasno dovodenje/odvodenje vode sa
elektroda PEMFC, a to se postize dodavanjem teflona ugljeni¢noj strukturi. U ovom radu su
koriS¢ena dva tipa komercijalnog GDL:

- AvCarb PT75

- Sigracet SGC24BC.
Osnovna razlika izmedu ovih GDL je Sto AvCarb PT75 u sebi ne sadrzi teflon, a SGC24BC
se kupuje pripremljen tako da se odmah moZze koristiti za nanoSenje katalizatora. NanoSenje
teflona na AvCarb PT75 se vrsi tako $to se na ise¢en komad GDL u dimenzijama elektrode za
PEMFC nanosi 15% masenih PTFE (iz 20% suspenzije PTFE u vodi, DuPont), a zatim
termicki tretira u pec¢i na 360 °C tokom 1h u inertnoj atmosferi (N.).

Membrane koris¢ene u ovom radu su bile Nafion 117 i Nafion XL (Du Pont), u formi
folije, debljina 117.8 um i 25.4 um. Nafion je poseban tip sulfonovanih politetrafluoroetilen
kopolimera. Ove membrane se medusobno razlikuju po tome §to se Nafion 117 mora pre
upotrebe hemijski tretirati. Tretiranje se vrSi tako Sto se ise¢e komad folije tako da po
dimenzijama bude za 1 cm veéi od dimenzija elektroda za PEMFC, a zatim kuva u rastvoru
3% H,0; na 80 °C jedan sat. Ovim postupkom se uklanjaju neZeljene organske necistoce.
Potom se membrana potopi u rastvor 1 M H,SO,4 (Merck) na 80 °C i ostavi u njemu jedan sat,
¢ime se vrsi protonovanje sufonskih grupa polimera.

Katalizatori pripremljeni u ovom radu su kori§¢eni za pripremu anode PEMFC.
Odmeri se odredena kolicina katalizatora, u ovom radu odabrana tako da ukupna koli¢ina Pt
ili Pd bude 0.2 mg/cm? elektrode, i doda 1 ml izopropanola. Ova suspenzija se stavlja u
ultrazvuéno kupatilo 30 min. Zatim se Citava zapremina suspenzije pipetom ravnomerno
nanosi na povr§inu GDE, formirajuci tako kataliticki sloj anode.

Katoda za PEMFC u ovom radu je pripremanana isti nacin, koriS¢enjem
komercijalnog Pt/C (40%) katalizatora, u koli¢ini od 0.2 mgpt/cmz.

Ovako pripremljene elektrode se suse na 50 °C, a zatim se na njih nanosi unapred
izraCunata zapremina 5% rastvora jonomera Nafiona u acetona, tako da ukupna naneta
koli¢ina jonomera bude 30 % od mase nanetog katalizatora. Elektrode se suse na vazduhu, a
zatim Koriste za sklapanje MEA.

MEA se priprema tako §to se elektrode presuju na membranu na povisenoj
temperaturi. Izmedu ploca posebno dizajniranog teflonskog kalupa stavlja se Nafionska
membrana, a plo¢e pri¢vrséuju jedna za drugu. Pripremljene elektrode se stavljaju u kalup, pa
se ceo kalup stavlja na presu sa greja¢ima. MEA se presuje na 120 °C pod pritiskom od 10
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MPa tokom 10 min. Ovako pripremljeni MEA, aktivne povriine 5 cm?

, Su ispitivani u
gorivnoj ¢eliji Arbin Instruments.

Dva MEA, aktivne povrsine 25 cm?, pripremljeni su u CEA (Commissariat & I'énergie
atomique et aux énergies alternatives), Grenoble, Francuska. Jedan se sastoji od anode koja
sadzi 0.25 mg/cm®p; iz pripremljenog P/WC (40%) na SGC24BC, dok je katoda pripremljena
nanosenjem 0.68 mg/cm?p iz PtCo/C (46,4%Pt i 6,5%Co, Tanaka). Drugi, referentni MEA, je
na anodi imao 0.47 mg/cm?s iz PtRuU/C (32,6%Pt 16,9%Ru,Tanaka), dok je katoda

pripremljena kao u prethodnom slucaju. Ovi MEA su koris¢eni u Paxitech gorivnoj ¢eliji,

aktivne povrSine 25 cm®.
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3.7. Jedini¢ne gorivne Celije

Pripremljeni MEA se stavljaju u konstrukciju jedini¢cne FC, koja je namenjena
testiranju komponenti MEA. U ovom radu su kori§¢ene konstrukcije Arbin Instruments,

aktivne povriine 5 cm?, i Paxitech aktivne povrsine 5 cm?, Slike 28 i 29.

Slika 28. Arbin Instruments konstrukcija PEMFC od 5 cm®levo; izgled monopolarne ploge sa kanalima za

prolaz gasova- desno.

Slika 29. Paxitech konstrukcija PEMFC od 25 cm*levo; izgled monopolarne plode sa kanalima za prolaz

gasova- desno.

Obe konstrukcije imaju mesta za ulaz i izlaz gasova, vodonika i kiseonika/vazduha, koji se
sprovode kroz kanale u obliku jednostruke serpentine, a urezani su u grafithu monopolarnu

plocu.
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Monopolarne ploce obezbeduju nesmetan prolaz gasova i vode, a u isto vreme obezbeduju
elektri¢ni kontakt GDL sa metalnim izvodima. MEA se stavlja izmedu silikonskih dihtunga, u
slu¢aju Arbin FC, ili teflonskih dihtunga, u slucaju Paxitech FC. Krajnje metalne ploce se
fiksiraju Srafovima, koji se zatezu moment klju¢em obrtnim momentom od 3 Nm. Ovakvo
zatezanje obezbeduje dihtovanje celije, kao i ravnomernu raspodelu pritiska monopolarne
plo¢e na MEA. Krajnje metalne plo¢e u sebi imaju otvore za odgovarajuce cilindricne

elektricne grejace, za rad na poviSenim temperaturama.

3.8. Merenje performansi PEMFC

Sklopljena jedinicna PEMFC se povezuje na uredaj Hephas Mini Test Station, tako Sto
se povezuju odgovarajuc¢i dovodi i odvodi gasova na anodu i katodu PEMFC. Elektri¢ni
izvodi anode i katode se povezuju na Hephas Load, koji ima ulogu promenljivog otpornika sa
akvizicijom podataka, Slika 30, a pokre¢u ga softveri razvijeni u Laboratoriji za fizi¢ku

hemiju, INN Vinca: Hephas eLoad test, Hephas eLoad, Hephas eGalvanostat.

min

Struja

Al

o, 0,+H0 |

vreme

Slika 30. Shema kola za merenje I-U karakteristike PEMFC-levo; shema promene otpora u toku merenja-desno.

Na Slici 28. se vidi da se menjanjem vrednosti promenljivog otpora, istovremeno mere napon
i struyja FC, ¢ime je moguce konstruisati |-U krivu. Razvijeni softveri daju moguénost
regulacije zadatog otpora, kontrolisanjem struje koja prolazi kroz Hephas Load. I-U kriva se
snima tako Sto je odredenim strujnim korakom, Al, ,,vuce” struja iz FC od najmanje do

najvece vrednosti. Vrednosti izmerenog napona se tada menjaju od OCV, Vpa, do neke
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minimalne vrednosti, Vmin. 1-U kriva se moze snimati i idu¢i od najvece struje ka najmanjoj.
Ove dve krive treba da se poklapaju, ukazujuéi na stabilnost rada PEMFC, nezavisno od
sheme merenja (leva ili desna grana na grafiku na Slici 30, desno).

3.9. Optimizacija radnih parametara PEMFC

Sklopljena jedinicna PEMFC se povezuje na uredaj Hephas Mini Test Station, tako Sto
se povezuju odgovaraju¢i dovodi i odvodi gasova na anodu i katodu PEMFC. Elektri¢ni
izvodi anode i katode se povezuju na Hephas Load.

Da bi jedinicna PEMFC postigla radne uslove u kojima daje najbolje performanse, kao
i reproduktivnost merenja, mora se podvrgnuti posebnoj proceduri, koja se naziva protokolom
za testiranje (eng. performce test protocol). Ova procedura reguliSe pritiske i protoke
koriS¢enih gasova, temperature ovlazivaca gasova, tj. vlaznost gasova (eng. relative humidity,
RH), i radne temperature FC. U ovom radu su koris¢ena dva protokola za testiranje:

,2homemade* protokol za testiranje na sobnoj temperaturi

- protokol projekta EURECA, za testiranje na poviSenim temperaturama.

Po prvom protokolu, kroz FC se propusta N, pod pritiskom 1 bar, protokom 0.2
ml/min na anodi i katodi tokom 15 min. Zatim se podeSavaju pritisci, protoci 1 vlaZnost
aktivnih gasova, vodonika i kiseonika, na 1.2 bara, sa protokom od 0.3 I/min H, i 0.5 I/min
O,, pri RH 100%. Zatim se sa¢eka dok se ne uspostavi stabilna vrednost OCV, 2-3 min. FC se
pomocu Hephas eLoad-a optereti strujom, tolike veliine da je izmereni napon FC veéi od 0.5
V. Najéei¢éa vrednost struje u ispitvanim MEA je bila 0.1 A/cm® Pri ovakvom,
galvanostatskom optere¢enju FC, se kontinuirano meri napon tokom 2h. Galvanostatskim
optereCivanjem gorivne cCelije se postize odgovarajuca hidratisanost Nafionske membrane.
Pomoc¢u Hephas eLoad se vr$i merenje performansi FC, odeljak 3.8. Zatim se na anodu uvodi
reformat (2.80% CH,, 17.9% CO,, 10.0 ppm CO, ostatak H, ) , tako §to se smanje protoci H; i
O,, zatvore dovodi gasova. PodeSavanje protoka i pritiska reformata i Oy se vrsi kao u
prethodnom slucaju. Posle, galvanostatskog optere¢enja FC, snima se strujno naponska
karakteristika. Po zavrSetku, kroz FC se propusta N, protokom od 0.2 ml/min tokom 15 min.
Ovo ispiranje anode i katode od aktivnih gasova dozvoljava Cuvanje datog MEA, kao i
ponovna merenja performansi MEA.

Po EURECA protokolu se radi na povisenim temperaturama od 70 °C i 90 °C, sa
kombinacijama gasova H; ili reformat na anodi, a vazduh na katodi. FC se ispira N, pod
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pritiskom 1 bar, protokom 0.2 ml/min na anodi i katodi tokom 15 min. Uvode se na H; i
kiseonik pod pritiskom od 1.2 bara, sa protokom od 0.3ml/min Hz i 0.5 ml/min O,. Saceka se
da se uspostavi OCV 2-3 min , a zatim FC galvanostatski optere¢uje strujom od 0.5A/cm?.
Temperatura greja¢a u FC se podize na 70 °C, dok se temperature ovlazivaca aktivnih gasova
podizu korakom koji je za 10 °C nizi od radne temperature FC. Ovaj korak traje 12h. Zatim se
snima 1-U kriva PEMFC na 70 °C, H/vazduh, 80/100 %RH, pri pritisku 1.2 bara. Nakon
ovoga se na anodu uvodi reformat, pod istim uslovima, a FC optereéuje strujom od 0.5 A/cm?
tokom 4 h. Snima se I-U kriva na 70 °C, reformat/vazduh, 80/100 %RH, pri pritisku 1.2 bara.
Tepreratura grejaca se podize na 90 °C, celija optereti galvanostatski na 0.5A/cm?, a zatim
meri 1-U kriva na 90 °C, reformat/vazduh, 68/46 %RH. Po zavrSetku merenja, kroz FC se

propusta N, protokom od 0.2 ml/min tokom 15 min.

3.10. Merenje EIS jedinicne PEMFC

Sva impedansna merenja su uradena u pseudo-potenciostatskom rezimu, koriste¢i izvode
gorivne ¢elije kao dvoelektrodni sistem, pomocu uredaja Gamry G-750 Potentiostat/Galvanostat.
Opste uzev, postoje dva nacina snimanja impedansnih spektara na gorivnim delijama:
galvanostatski - amplituda naizmeni¢ne struje se dodaje na radnu DC struju gorivne celije
(najcesc¢e oko 200 mA), i potenciostatski - amplituda naizmeni¢nog napona se dodaje na DC
napon gorivne ¢elije. U ovom radu je koriS¢en drugi nacin zbog ograni¢enja strujnog opsega
koris¢enog uredaja. Svi impedansni spektri su snimljeni u raponu frekvencija od 0,1 Hz do 100
kHz, koriste¢i AC amplitudu od 10 mV. Za ispitivanu gorivnu ¢eliju, EIS spektri su snimljeni na

naponu otvorenog kola (OCV) i na nekoliko radnih struja.
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Rezultati 1 diskusija

62



Univerzitet u Beogradu, Fakultet za fizi¢ku hemiju Vladimir Nikoli¢, doktorska disertacija

4. Rezultati 1 diskusija

4.1. Ispitivanje povrsSine 1 sastava nosaca 1 katalizatora

Pripremljeni nosa¢ katalizatora, volfram-karbid, je crni prah i ispitan je nizom strukturno-

morfoloskih metoda. Na Slici 31. prikazan je XRD spektar praha volfram-karbida.

120 - W 4
wcC

100 - -

80 |- -

Intensity (imp/s)

Slika 31. XRD spektar volfram-karbida

Na XRD spektru se jasno ocitavaju pikovi na 31.77°, 35.98 ° i 48.26° koji odgovaraju
refleksijama (001), (100) i (101) kristalografskih ravni WC. Pik na 39.57° pripada (101) ravni
volfram-dikarbida, W,C, dok pikovi na 40.26°, 58.27°, i 73.19° pripadaju (110), (200) i (211)
ravnima metalnog W. Ovaj spektar daje potvrdu da se pripremljeni prah sastoji od WC, sa
mali primesama W,C i W. Proces karbonizacije, u toku pripreme nosaca, je bio efikasan, $to

se moze zakljuciti iz Cinjenice da se u XRD spektru ne nalaze pikovi slobodnog C ili oksida
W.
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Specificna povrsina i veli¢ina pore WC nosaca katalizatora izraCunate su iz adsoprciono-

desorpcione izoterme azota (BET) i prikazane na Slici 32.
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Slika 32. a) BET izoterma nosaca WC: adsorpcija- puni simboli, desorpcija- otrvoreni simboli. b) raspodela
veli¢ina pora WC nosaca.

Po IUPAC-ovoj klasifikaciji [145] ova BET izoterma WC nosaca pripada tipu IV sa oblikom
histerezisa koji se povezuje sa mezoporoznim materijalima. Oblik histerezisa je tipa H2, §to
indikuje postojanje mikro i mezo-pora nepravilnog oblika [146]. Grafik raspodele veli¢ina
pora WC nosaca pokazuje dva ostra pika, sa maksimalnim radijusom pora od 1nm i 2nm. Ove
veli¢ine pora govore da je pripremljeni WC nosac katalizatora mikroporozan materijal.
Izracunate vrednosti specifiéne povrsine, kao i spoljne povr§ine mikro i mezo-pora date su u

Tabeli 4.

Tabela 4. Porozne osobine WC nosaca

Nosac SeeT (mzlg) Steso (mzlg) Smic (mzlg) Vmic (Cmslg)

wC 80 8 72 0.052

Specificna povrSina WC nosaca je 80 mz/g, Sto je dosta nize od ugljeni¢nog nosaca, sa
povr§inom od 250 m?/g.
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Skeniraju¢om transmisionom elektronskom mikroskopijom, STEM, je snimljena povrsina

WC nosaca, na uvecanjima od 10.000 i 50.000 puta, koris¢enjem detektora sekundarnih

elektrona (eng. SE- secondary electron), Slika 33.
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Slika 33. STEM slike WC nosaca pri uvecanju od 10.000 i 50.000, snimljene SE detektorom.

Sa slike se vidi da se na povrsini izabrane ¢estice WC nosaca, radijusa od Sum, pri uvecanju
od 50.000 puta, vidi postojanje mikropora, §to je u skladu sa rezultatima dobijenim iz BET
izoterme.

Izgled povrSine i1 sastav pripremljenih katalizatora na nosacu od WC su ispitani
metodama XRD, STEM i SEM/EDS. Platinski katalizator na nosacu od volfram-karbida je
nanet u masenom odnosu od 10%, 20% i 40% Pt/WC, Slika 34.
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Slika 34. XRD spektri katalizatora Pt/WC (10%), Pt/WC (20%) i Pt/WC (40%)

Na XRD spektrima se jasno vide pikovi koji poti¢u od samog nosa¢a WC, ali se javlja pik Pt
na oko 39 °i 46 °, koji ukazuje na deponovane ¢estice Pt na WC. U slucaju Pt/WC (10%) i
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Pt/WC (20%), pikovi WC su jasno definisani, dok su za Pt/WC (40%) pikovi raSireni,
ukazujuci na prisustvo amorfne faze, koja potic¢e od prekrivanja podloge nanocesticama Pt.
Sastav platinskog katalizatora na nosacu od volfram-karbida potvrden je pomocu SEM/EDS

metode, Tabela5.

Tabela 5. Maseni udeo Pt, W i C u ispitivanim katalizatorima.

Katalizator Pt (maseni %) W (maseni %) C (maseni %o)
P/WC (10%) 10.78 64.11 21.22
Pt/WC (20%) 22.51 53.06 18.82
Pt/WC (40%) 43.44 39.27 13.75

Ovi rezultati ukazuju da su Cestice Pt zastupljene na povrsini WC, kao i da je sa pove¢anjem

koncetracije Pt dobijen katalizator sa uniformnom raspodelom nanocestica Pt na WC nosacu.

STEM analiza je uradena na ovim uzorcima koriste¢i dva moda metode: SE-STEM,
koja detektuje refleksiju sekundarnih elektrona, i BF-STEM-(enf. bright field), koja je
pogodna za veca uveli¢anja 1 daje bolje kontraste, Slika 35.

U slucaju Pt/WC (10%) katalizatora, vidi se postojanje aglomerata Cestica Pt, koji su
rasporedeni po povrSini WC nosaca. Ovi anglomerati dostizu veli€ine od 30 nm. Povecanje
masenog udela Pt katalizatora na 20% i 40% na ¢esticama WC nosa¢a dovodi do homogenije

raspodele nanocestica Pt.
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Slika 35. SE-STEM i BF-STEM slike a) Pt/WC (10%), b) Pt/WC (20%) i c) Pt/WC (40%) katalizatora, pri

uveéanjima od 10° puta za SE-STEM, i 10° puta za BF-STEM.

67



Univerzitet u Beogradu, Fakultet za fizi¢ku hemiju Vladimir Nikoli¢, doktorska disertacija

Da bi se snizila koli¢ina Pt, a time 1 posredno uticalo na cenu katalizatora, nanocestice
Pd su deponovane na nosa¢ od WC, kao i komercijalni C nosa¢, XC72R. Na Slici 36,
prikazani su XRD spektri sintetisanih Pd/WC (10%) i Pd/C(10%).
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Slika 36. XRD spektri katalizatora Pd/WC (10%) i Pd/C (10%)

Sa ovih XRD spektara se vidi prisustvo $irokih pikova Pd, na 26 od 40 °, 45 ° i 67 °. Siroki
pikovi pokazuju postojanje amorfne faze, a naglaseno je u sluc¢aju ugljeni¢nog nosaca Pd
katalizatora. Deponovanje nanocestica Pd na WC nosa¢, dovelo je do promene u izgledu XDR
spektra Pd/WC (10%) i to tako da izostaju pikovi WC i metalnog W. To znaci da je procesom
redukcije borhidridom redukovan i sam nosa¢ WC do W,C. Ovakva promena u sastavu
nosaca je posledica kombinacije efekata redukcije jakim sredstvom, poput NaBH,, Koji
oslobadajuci atome vodonika vrsi redukciju, 1 specificne apsorpcije atoma H od strane Cestica
Pd [147].

Ovo nije bio slucaj kod pripreme bifunkcionalnog Pt-Pd katalizatora na nosa¢ima od
WC i C, Slika 37. Ovde, pored pojave pikova Pt i Pd Cestica, ne dolazi do promene u sastavu
nosaca od WC. Ovaj bifunkcionalni katalizator je pripremljen sa ciljem boljeg razumevanja
interakcija nanocestica Pt ili Pd sa nosa¢em WC, i njihovog uticaja na reakciju HOR, kao i

CO toleranciju.
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Slika 37. XRD spektri katalizatora Pt-Pd/WC (5-5%) i Pt-Pd/C (5-5%)

Drugi nacin redukcije, pomocu etanola, sluzio je za pripremu bifunkcionalnih
katalizatora Pt-Ru na nosa¢ima od WC i C, oznacenim sa Pt-Ru/WC (20%-10%) i Pt-
Ru/C(20%-10%), Slika 38.
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Slika 38. XRD spektar Pt-Ru/WC (20%-10%)

Na ovom spektru se vide pikovi karakteristiéni za pripremljeni nosa¢ WC, 1 jasno
definisani pikovi nanocestica Pt. EDS analizom potvrdeno je prisustvo Cestica Pt sa 24.5 % i

Cestica Ru sa 9.94 % masenih. Nepostojanje pikova koji bi pripadali esticama Ru ukazuje na
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formiranje legure Pt-Ru, pri ¢emu se atomi Ru ugraduju u kristalnu reSetku Cestica Pt koja

ima kubnu simetriju.

4.2. Elektrohemijska karakterizacija katalizatora

4.2.1. Ispitivanje oksidacije H,

Elektrohemijska karakterizacija pripremljenih Katalizatora, kao i komercijalnog
Pt/C(40%) katalizatora, uradena je metodama cikli¢ne voltametrije i voltametrije na zlatnoj
RDE elektrodi, u 0.5 M HCIO4 na sobnoj temperaturi. Cikli¢ni voltamogrami su snimljeni u
azotom zasi¢enom elektrolitu, cikliranjem potencijala brzinom od 100 mV/s. LSV krive
oksidacije vodonika snimane su u vodonikom zasi¢enom elektrolitu u opsegu potencijala od 0
do 0.3 V vs RHE, brzinom od 5 mV/s, pri razli¢itim brzinama rotacije RDE od 1000, 1500,
2000 i 2500 rpm. Koli¢ina nanetog katalizatora na RDE je u svim slucajevima takva da je
masa Pt na RDE 40 },lgpt/sz, kao 1 u slucaju Pd katalizatora, gde je naneto 40 ].Lgpdlcmz.

Da bi se performanse i elektrohemijske osobine pripremljenih katalizatora mogle u
potpunosti razumeti, potrebno je ove osobine uporediti sa osobinama komercijalnog
katalizatora Pt/C(40%). Ciklovoltamogram i LSV krive oksidacije H, ovog, referentnog

materijala, prikazan je na Slici 39.
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Slika 39. Levo-ciklovoltamogram komercijalnog Pt/C (40%) katalizatora, desno- LSV krive oksidacije H,

Ciklovoltamogram komercijalnog katalizatora pokazuje tipi¢an izgled za Pt katalizator u
kiselim rastvorima [148,149]. Ovaj ciklovoltamogram karakteriSu tri oblasti: prva, na

potencijalima nizim od 0.2 V se vidi pojava pikova koji su vezani sa adsorpciju/desorpciju
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vodonika na Cesticama katalizatora, druga, na potencijalima izmedu 0.2 V1 0.6 V je posledica
kapacitivne prirode tankog sloja katalizatora (nema Faradejskih ili pseudo-Faradejskih
procesa), i treca, na potencijalima ve¢im od 0.6 V, je vezana za formiranje oksida Pt, odnosno
njegovu redukciju u katodnom smeru. Na LSV krivama se vidi brzi porast struje sa porastom
potencijala do nadnapona oko 50 mV, kada se dostizu grani¢ne difuzione struje. Ovo znaci da
se HOR reakcija odigrava veoma brzo, tj. da mehanizam same reakcije ima uticaja do
nadnapona od 50 mV. Nakon ovog potencijala difuzioni procesi kontroliSu dalju brzinu
odigravanja HOR.

Na Slici 40. dati su ciklovoltamogrami i LSV krive za Pt/WC (10%), Pt/WC (20%) i
Pt/WC (40%) katalizatore. Ciklovoltamogrami Pt katalizatora na nosacu WC pokazuju §iroke
pikove adsorpcije/desorpcije vodonika, koji su pomereni do 0.4 V vs. RHE, za razliku od
ciklovoltamograma komercijalog Pt/C (40%) katalizatora. Ovo ukazuje da se
adsorpcija/desorpcija H, ne deSava samo na Cesticama Pt katalizatora. Ovakvo ponasanje se
moze objasniti formiranjem povrSinskog sloja oksidnih vrsta volframa [150], koje mogu
pokazivati osobine volframove bronze (P/H,WO3) [151]. U slucaju Pt/WC (40%)
katalizatora adsorpciono/desorpcioni pik H; je jo$ vise deformisan u poredenju sa Pt/WC
(10%) 1 PtYWC (20%), Sto ukazuje na interaktivnu prirodu pripremljenog WC nosaca sa
Cesticama Pt. Relativne razlike u Sirini kapacitivnog sloja Pt katalizatora na WC 1 C nosa¢ima
mogu poticati od kapacitivnih svojstava samog WC nosaca [152]. U oblasti formiranja oksida
Pt Cestica, relativne razlike u ciklovoltamogramima Pt na WC nosacu i komercijalnog Pt/C
katalizatora ukazuju na usporenu kinetiku formiranja ovog oksida, ¢iji se pik nalazi na istom
potencijalu za sve katalizatore. Ovo smanjenje redukcionog pika oksida Pt je najznacajnije u
sluc¢aju Pt/WC (40%) katalizatora, §to ukazuje na mogucnost produzene dugotrajnosti Pt/WC
(40%) katalizatora u odnosu na komercijalni Pt/C (40%). LSV krive oksidacije vodonika na
ispitivanim Pt katalizatorima na nosa¢u od WC pokazuju sli¢no ponaSanje kao i u slucaju

komercijalnog Pt katalizatora, ukazujuéi na sli¢an mehanizam i brzinu reakcije.
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Slika 40. Levo-ciklovoltamogrami i
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desno- LSV krive oksidacije H, za Pt/WC (10%), PtYWC (20%) i Pt/WC

72



Univerzitet u Beogradu, Fakultet za fizi¢ku hemiju Vladimir Nikoli¢, doktorska disertacija

Mera brzine reakcije je izrazena kroz veli¢inu kinetiCke struje, a posredno kroz masenu
aktivnost katalizatora na odredenom potencijalu. IzraCunate vrednosti masene aktivnosti za
sve ispitivane katalizatore date su u Tabeli 6.

U cilju sniZzenja cene katalizatora, a 1 sli¢nosti nekih osobina, Pt katalizator je

zamenjen Pd katalizatorom na nosa¢ima od WC i C, Slika 41.
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Slika 41. Levo-ciklovoltamogrami i desno- LSV krive oksidacije H, za Pd/WC (10%) i Pd/C (10%) katalizatore.

Ciklovoltamogrami Pd/WC (10%) i Pd/C (10%) pokazuju slicne karakteristike kao i
komercijalni Pt/C katalizator, sa jasno definisanim pikovima adsorpcije/desorpcije vodonika.
Povrsina ispod ovih pikova je srazmerna koli¢ini adsorbovanog/desorbovanog vodonika, i
znatno je veca u odnosu na komercijalni Pt/C, Sto je posledica osobine Pd da absorbuje
vodonik, formiraju¢i hidrid Pd. Formiranje oksida Pd je nezavisno od nosaca, tj. visina ovih

pikova je sli¢na za WC 1 C nosac¢ katalizatora. Ovo ukazuje da u ovom slu¢aju ne dolazi do
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formiranja oksida volframa na povrsini WC, kao i na slabiju interakciju WC sa Pd, u odnosu

na interakciju Pt sa WC nosacem.

LSV krive oksidacije vodonika na Pd/WC (10%) i Pd/C (10%) katalizatorima su

karakterisane pojavom strujnog pika na 0.07 V vs RHE. Ovaj pik je pripisan oksidaciji

vodonika iz hidrida Pd, a nalazi se na potencijalu pri kome je ve¢ dostignuta grani¢na

difuziona struja. HOR reakcija na PA/WC (10%) i Pd/C (10%) katalizatorima je takode brza,

jer se kineti¢i doprinos ne vidi nakon nadnapona od 50 mV. U slucaju Pd/WC(10%)

katalizatora, visina pika oksidacije absorbovanog vodonika u Pd je znacajno viSa nego u

slu¢aju Pd/C(10%), Sto govori da nosa¢ od WC olakSava formiranje hidrida Pd.

Da bi se ispitali medusobni uticaji WC nosaca na Cestice Pt ili Pd, sintetisani su i karakterisani

Pt-Pd katalizatori na nosac¢ima WC i C, Slika 42.
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Slika 42. Levo-ciklovoltamogrami i desno- LSV krive oksidacije H, za Pt-Pd/WC (5%-5%) i Pt-Pd/C (5%-5%)

katalizatore.
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Ciklovoltamograme Pt-Pd/WC (5%-5%) i Pt-Pd/C (5%-5%) katalizatora karakteriSe
Siroki pik desorpcije Hy, koji nema finu strukturu kao u slu¢aju Pt ili Pd na nosa¢ima WC ili
C. Takode, pik redukcije oksida Pt ili Pd je dosta smanjen, $to ukazuje na sporiju oksidaciju
Pt-Pd Cestica, posebno na nosacu od WC, §to govori o formiranju oksidne faze volframa, kao
u slucaju Pt/WC Kkatalizatora, ali i promene sorpcionih karakteristika Pt-Pd u odnosu na Ciste
Pt i Pd zbog promene elektronske strukture usled medusobnog mesanja. LSV krive oksidacije
vodonika na Pt-Pd/WC (5%-5%) pokazuju pik oksidacije vodonika iz hidrida Pd na 0.07 V.
Za Pt-Pd/WC (5%-5%) katalizator se moze re¢i da superponira interakciju Pt ¢estica sa WC,
kroz formiranje bronze volframa, i interakciju Pd cestica sa WC nosacem kroz olaksano
formiranje hidrida Pd.

Bifunkcionalni katalizator, Pt-Ru, je poznat po visokoj toleranciji na CO, a u ovom
radu su uspesno pripremljeni Pt-Ru/C (20%-10%) i Pt-Ru/WC (20%-10%), Slika 43.
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Slika 43. Levo-ciklovoltamogrami i desno- LSV krive oksidacije H, za Pt-Ru/C (20%-10%) i Pt-Ru/WC (20%-

10%) katalizatore.
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Ciklovoltamogrami legura Pt-Ru na nosa¢ima od C i WC se dosta razlikuju od ponasanja
komercijalnog Pt/C katalizatora. U slucaju Pt-Ru/C katalizatora, primetno je povecanje pika
formiranja oksida, zahvaljujuci oksofilnoj prirodi Ru. Isto se javlja i za Pt-Ru/WC katalizator,
gde je, zbog intenzivne oksidacije, ciklovoltamogram snimljen do 1.0 V. Krive oksidacije
vodonika pokazuju da je HOR reakcija u oba slucaja kineticki kontrolisana do oko 50mV, a
preko tog potencijala, difuziono kontrolisana.

Da bi se poredile elektrokataliticke aktivnosti ispitivanih katalizatora za HOR, masene
aktivnosti su izraCunate po modifikovanoj Kutecki-Levi¢evoj jednacini (37). Vrednost
kineticke struje izracunata je iz LSV krive na 2000 rpm, na potencijalu od 20 mV vs. RHE, tj.

na nadnaponu od 20 mV, §to odgovara anodnom nadnaponu u PEMFC, Tabela 6.

Tabela 6. Kineticke struje i masene aktivnosti za HOR ispitivanih katalizatora na sobnoj

temperaturi.
Katalizator jk (MA/cm?) Imass (A/mgpy) @ 7 = 20 mV

Pt/C (40%) 7.80 0.195
Pt/WC (10%) 6.84 0.171
Pt/WC (20%) 7.40 0.185
Pt/WC (40%) 10.20 0.255
Pd/WC (10%) 7.96 0.199*
Pd/C (10%) 6.48 0.162*
Pt-Pd/WC (5%-5%) 7.17 0.179
Pt-Pd/C (5%-5%) 6.35 0.159
Pt-Ru/C (20%-10%) 7.86 0.197
Pt-Ru/WC (20%-10%) 8.40 0.210

* masena aktivnost za 40 pgpq Jem?

Masene aktivnosti, Inass, iSpitivanih katalizatora izracunate po jedinici mase Pt ili Pd su istog
reda veli¢ine, govore¢i o velikoj brzini HOR reakcije, na nadnaponu od 20 mV. Iako su ove

vrednosti relativno bliske, iz Tabele se uocava da katalizatori Pt/'WC (40%), Pd/WC (10%),
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Pt-Ru/WC (20%-10%) i Pt-Ru/C (20%-10%) imaju vece vrednosti od komercijalnog Pt/C
(40%) katalizatora, Slika 44.
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Slika 44. Poredenje masenih aktivnosti pripremljenih katalizatora sa komercijalnim Pt/C (40%).

Ovi rezultati ukazuju da su Pt, Pd ili bifunkcionalni Pt-Ru katalizatori na nosa¢u od volfram-

karbida uporedivi po elektrohemijskim performansama sa komercijalnim katalizatorom.

4.2.2. Ispitivanje tolerancije na CO

Anodni katalizatori za PEMFC, koja ¢e sluziti kao komponenta pnCHP sistema sa
reformatom kao gorivom, bi trebalo da, pored visokih aktivnosti za HOR, budu otporni na
prisustvo CO u reformatu. Koli¢ina CO u reformatu moZze dosta varirati, od nekoliko ppm do
par procenata.

Ispitivanje oksidacije vodonika na pripremljenim katalizatorima vrSeno u istom elektrolitu,
koji je zasi¢en smeSom Hy+ 2% zapreminskih CO. CO je prvo adsorbovan na povrsini
katalizatora na 0.05 V vs RHE, a zatim brzinom od 5 mV/s, snimljen ciklus do 0.9 V, i
povratno do 0 V, pri brzini rotacije RDE od 2000 rpm na sobnoj temperaturi. Desorpcija CO
sa povrSine katalizatora vrSena je cikliranjem potencijala od 0 V do najvise 1.2 V vs. RHE
(zavisno od tipa katalizatora) tokom dva ciklusa, brzinom od 100 mV/s. Prvi ciklus u

ovakvom cikolovoltamogramu predstavlja krivu oksidacije adsorbovanog CO, CO striping, a
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drugi, tzv. blank, predstavlja cikolovoltamogram katalizatora ¢ija je povrSina o¢iS¢ena od CO,
I treba da se poklapa sa ciklovoltamogramom iz dela 4.2.1. Na Slici 45, dati su rezultati
ispitivanja komercijalnog Pt/C (40%) katalizatora.
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Slika 45. Levo-kriva oksidacije vodonika u smesi Hy+ 2% CO na 2000 rpm; desno-ciklovoltamogram desorpcije

CO na komercijalnom Pt/C (40%) katalizatoru.

Na slici levo date su krive oksidacije u ¢istom vodoniku i smesi Hy+ 2% CO snimljene
pri istoj brzini rotacije RDE, i istom brzinom polarizacije. U slucaju smese, strujni odgovor u
anodnom smeru snimanja je daleko nizi, a struja pocinje da raste od nekog potencijala Egnset,
koji predstavlja potencijal na kome pocinje oksidativna desorpcija adsorbovanog CO sa
cestica Pt katalizatora. Za Pt/C katalizator ova vrednost je oko 0.4 V. Skeniranjem potencijala
do 0.9 V, dolazi do delimi¢nog ciS¢enja katalizatora, a strujni odgovor u katodnom smeru
snimanja je veéi. Masena aktivnost za oksidaciju vodonika, u smesi Hy+ 2% CO, Inassco, j€
izraCunata na nadnaponu od 30 mV iz katodnog dela krive, Tabela 7. Kriva desorpcije CO sa
komercijalnog katalizatora pokazuje strujni maksimum na potencijalu, Ecoges, 0d 0.8 V, dok
izgled sledeceg ciklusa ukazuje na potpunu oksidaciju adsorbovanog CO.

Na Slici 46. date su krive ispitivanja uticaja CO na Pt/WC (20%) i Pt/WC(40%)
katalizatorima. Ovde se moze uociti da oksidacija CO,¢s pocinje na nizem potencijalu u
odnosu na komercijalni katalizator. U slucaju Pt/WC (40%) katalizatora, anodna grana krive
pokazuje dva porasta, jedan na oko 0.2 V, a drugi tek na 0.8V. Ovo ukazuje na dva tipa
centara na kojima se vrs$i oksidacija. Pik desorpcije CO se za Pt/WC (20%) nalazi na 0.74 V,
dok je za PYWC (40%) primetno postojanje dva pika: prvi Siroki pik na 0.3 V, i drugi na 0.85

V. Prvi pik ima simetricnu komponentu u katodnoj grani, i potice od interakcije nosaca od
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WC sa Cesticama Pt, tj. poti¢e od preuzimanja Hags | formiranja bronze volframa. Ovaj efekat
preuzimanja vodonika sa Cestica Pt se naziva spillover efekat i do njega dolazi u toku

adsorbovanja CO na potencijalu od 0.05 V vs RHE.
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Slika 46. Levo-krive oksidacije vodonika u smesi Hy+ 2% CO na 2000 rpm; desno-ciklovoltamogram desorpcije

CO na Pt/WC (20%) i Pt/WC (40%) katalizatoru.

Pik na 0.85 V je blizak vrednosti Ecoges 1 poti¢e od oksidacije CO sa Cestica Pt. Ovi
rezultati potvrduju postojanje interakcije nanocestica Pt sa nosa¢em od WC, u smislu
spillovera vodonika, ali 1 neznatan uticaj nosaca WC na adsorpciju/desorpciju CO.

Na Slici 47. date su krive ispitivanja uticaja CO na Pd/WC (10%) i Pd/C(10%)

katalizatorima.
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Slika 47. Levo-krive oksidacije vodonika u smesi Hy+ 2% CO na 2000 rpm; desno-ciklovoltamogram desorpcije

CO na Pd/C (10%) i Pd/WC (10%) katalizatorima.
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Krive oksidacije vodonika u smesi Ho+ 2% CO za Pd katalizator na nosa¢ima od C i
WC jasno pokazuju uticaj nosaca WC. Dok je Egnser Vrednost za Pd/C (10%) od 0.45V bliska
vrednosti komercijalnog Pt/C (40%) katalizatora, oksidacija CO,gs na Pd/WC (10%) krece
ranije, kao u slucaju Pt/WC katalizatora. Pikovi desorpcije CO sa Pd/C (10%) i Pd/WC(10%)
su pomereni na stranu visih potencijala u odnosu na komercijalni katalizator, i nalaze se na
0.86 V za PdA/WC (10%) 1 0.9 V za Pd/C (10%). Ovi rezultati pokazuju losiju CO toleranciju
Pd katalizatora u odnosu na Pt/C.

Kao referentni materijal za CO toleranciju bifunkcionalih Pt-Ru katalizatora kori$¢en
je komercijalno dostupan anodni katalizator za PEMFC, TANAKA Pt-Ru/C (32.6-16.9%,
ukupno 50% metala), Slika 48.
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Slika 48. Levo-kriva oksidacije vodonika u smesi Hy+ 2% CO na 2000 rpm; desno-ciklovoltamogram desorpcije

CO na komercijalnom TANAKA Pt-Ru/C (50%) katalizatoru.

Krive oksidacije u ¢istom Hj i smesi Hy+ 2% CO pokazuju znac¢ajno manju razliku u
odnosu na Pt ili Pd katalizator. Vrednost Eqnset je 0ko 0.46 V, ukazuje na kasniju oksidaciju
COgqgs. U ovom slucaju se CO adsorbuje na ¢esticama Ru, 1 na potencijalima ve¢im od Egpet,
povrsina katalizatora Cisti efikasnije u odnosu na Pt ili Pd katalizator. Pik desorpcije CO je
pomeren u stranu nizih potencijala u odnosu na prethodno ispitane katalizatore 1 nalazi se na

0.69 V.
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Na Slici 49. date su krive ispitivanja uticaja CO na pripremljene Pt-Ru/WC (20%-
10%) i1 Pt-Ru/C(20%-10%) katalizatorima.
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Slika 49. Levo-krive oksidacije vodonika u smesi Hy+ 2% CO na 2000 rpm; desno-ciklovoltamogram desorpcije

CO na Pt-Ru/C (20%-10%) i Pt-Ru/WC (20%-10%) katalizatorima.

Kriva oksidacije vodonika u smesi za Pt-Ru/C (20-10%) katalizator pokazuje sli¢no ponasanje
kao i komercijalni TANAKA Pt-Ru/C (50%), dok je u slucaju Pt-Ru katalizatora na WC
nosacu, ponasanje sli¢nije Pt/WC katalizatoru, sa pojavom dva porasta struje. Ovo znaci da
legiranje Pt sa Ru ne menja interakciju Pt nanocestica sa nosacem od WC. Ova;j spillover
efekat se primecuje i na krivoj desorpcije CO, na potencijalu od 0.3 V. Pikovi desorpcije CO
sa Pt-Ru katalizatora na nosacima od C i WC se nalaze na bliskom potencijalu od 0.69 V, kao
1 u slu¢aju TANAKA katalizatora. Ovo znaci da se desorpcija, tj. oksidacija CO, vrsi sa
¢estica Ru, na koji je CO linearno adsorbovan.

Sumirani rezultati ispitivanja oksidacije vodonika u smesi Ho+ 2%CO i desorpcije CO
dati su u Tabeli 7. Vrednosti masene aktivnosti, Inassco, izraGunate su po jednacini (29),
uzimajuc¢i vrednost struje na nadnaponu od 30 mV iz dela krive snimane u katodnom smeru.
Vrednosti potencijala, Eonset , za Pt ili Pd katalizatore na nosa¢u od WC nije moguée utvrditi,
zbog postojanja vodoni¢nog spillovera, koji se preklapa sa oksidacijom adsorbovanog CO sa

povrsine katalizatora.
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Tabela 7. Vrednosti potencijala Eonset, Ecoges | masene aktivnosti za oksidaciju vodonika u
smes$i Ho+ 2%CO.

Katalizator Eonset (V) | Ecodes (V) | Imassco (A/mgpy) @ 7 = 30 mV

Pt/C (40%) 0.4 0.800 0.003
Pt/WC (20%) - 0.740 0.004
Pt/WC (40%) - 0.850 0.012
Pd/WC (10%) - 0.860 0.016*
Pd/C (10%) 0.450 0.900 0.032*
TANAKA

0.460 0.690 0.140
Pt-Ru/C (50%)
Pt-Ru/C (20%-10%) 0.460 0.690 0.043
Pt-Ru/WC (20%-10%)  0.460 0.690 0.121

* masena aktivnost za 40 pg pq /cm?

Ovi rezultati ukazuju na zna€ajno nize vrednosti masenih aktivnosti za oksidaciju Hy +
2% CO, od onih za oksidaciju u ¢istom Hj, Tabela 6. Kao $to je o¢ekivano najnizu aktivnost
ima komercijalni Pt/C (40%) katalizator. Katalizatori na nosacu od WC imaju viSe vrednosti
masenih aktivnosti, §to je posledica interakcije Cestica Pt sa WC nosacem. Ipak, najvece
masene aktivnosti imaju bifunkcionalni Pt-Ru katalizatori, na kojima se oksidacija u prisustvu
CO odvija formiranjem Ru-Cos aktivnih centara, ostavljajué¢i Pt centre slobodne za
adsorpciju vodonika. Pripremljeni bifunkcionalni katalizator Pt-Ru/WC (20%-10%) pokazuje
napribliznije osobine u poredenju sa komercijalnim TANAKA Pt-Ru/C (50%). Eonset
vrednosti su veoma bliske za sve ispitane katalizatore, pa stoga ne mogu sluziti kao mera CO
tolerancije. Pomeranje pika desorpcije na stranu nizih potencijala, u odnosu na komercijalni
Pt/C (40%) katalizator, govori o olaksanoj oksidaciji povrSinski adsorbovanog CO.

Kao meru CO tolerancije ispitivanih katalizatora, u ovom radu uzeli smo masenu

aktivnost za oksidaciju u smesi i vrednost potencijala desorpcije CO, Slika 50.
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Slika 50. CO tolerancija ispitivanih katalizatora.

Dakle, CO tolerancija je kombinacija masene aktivnosti i vrednosti potencijala desorpcije CO,
tako da Sto je ve¢a masena aktivnost za oksidaciju vodonika u smesi Ho+ 2% CO 1 nizi
potencijal desorpcije CO, to je ve¢a CO tolerancija. Medu ispitivanim katalizatorima najvecu
CO toleranciju pokazuju komercijalni TANAKA Pt-Ru/C (50%) i pripremljeni Pt-Ru/WC
(20%-10%). Uticaj nosaca od WC na CO toleranciju se ogleda u vodoni¢énom spillover efektu

izmedu cestica Pt 1 nosaca od WC, §to je istovremeno omogucilo smanjenje sadrzaja Pt u

katalizatoru za oko 40%, u odnosu na komercijalni TANAKA Pt-Ru/C (50%) katalizator.

4.3. Performanse jedini¢nih PEMFC

Performanse jedini¢nih gorivnih ¢éelija generalno zavise od dva tipa parametara:
- radnih uslova PEMFC (radna temperatura, tip i kvalitet goriva i oksidansa, vlaznosti,
pritiska i protoka gasova)
- osobina komponenti PEMFC (osobina komponenti MEA i monopolarnih ploca).
U ovom radu su razvijani katalizatori 1 nosaci katalizatora, pa je za opisivanje i poredenje

performansi jedinicnih PEMFC, potrebno obezbediti uslove konstanosti ostalih parametara
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koji utiCu na performanse. Radni uslovi PEMFC su definisani protokolima za testiranje, u
kojima su opisani nacini koris¢enja gasova i temperatura. Sa druge strane, glavne komponente
MEA ¢ine GDL, Nafionska membrana i koriS¢eni katalizatori. U ovom radu su koriS¢ena dva
tipa Nafionskih membrana i dva tipa GDL, Nafion 117 debljine 177.8 pm sa GDL AvCarb
PT75, 1 Nafion XL debljine 25.4 um sa GDL SGC24BC.

Osobine koriS¢enith GDL su ispitane koris¢enjem SEM tehnike, Slika 51.

ZE kL 18 0m 1. BEE

c) d)

Slika 51. SEM slike GDL: AvCarb PT75pri uveéanjima od a) x30, b)x1000, c) donja strana SGC24BC i d)
gornja strana SGC24BC, pri uveéanjima od x100 i x1000.

AvCarb PT75 ima istu strukturu isprepletanih ugljeni¢nih vlakana sa obe strane, dok
se struktura SCG24BC sastoji od makroporoznog sloja sa donje strane, Slika 51c, i fino
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dispergovanog mikroporoznog sloja sa gornje strane, na koju se nanosi kataliticki sloj, Slika
51d. Takode, da bi se obezbedila hidrofobnost GDL, tj. efikasno odvodenje vode, AvCarb
PT75 se mora prethodno dopirati sa PTFE, dok je SGC24BC vec¢ spreman za koriséenje.

Da bi se utvrdio uticaj GDL i Nafionske membrane, pripremljeni su MEA koji koriste
komercijalni Pt/C (40%) katalizator, u koli¢ini od 0.2 mg p /cm? i na anodi i na katodi. Ovi
MEA su ispitani u Arbin gorivnoj éeliji, aktivne povriine 5 cm? koriséenjem Hy i O pri
pritiscima od 1.2 bar, protocima 0.3 I/min i 0.5 1/min, relativne vlaznosti RH 100%, na sobnoj

temperaturi. Strujno-naponske karakteristike date su na Slici 52.
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Slika 52. Krive U-l i P-1 za MEA sa 0.2 mg »/cm?na anodi i katodi:-crveno-AvCarb Pt75 i Nafion 117, -plavo-
SGC24BC i Nafion XL.

Strujno-naponske krive ovih MEA pokazuju slicno ponaSanje u oblasti aktivacione
polarizacije, tj. bliske vrednosti OCV od 0.984 V za Nafion XL i 0.993 V za Nafion 117, i
zavrSetak aktivacione polarizacije na naponu od oko 0.8 V na struji od oko 0.1 A. Ovo
ponasenje je ocekivano, s obzirom da potiCe od osobina samog katalizatora za elektrodne
reakcije HOR i ORR. Nagib linearnog dela U-I krive je srazmeran omskom otporu samog
MEA, i upravo se ovde krive drasti¢no razlikuju. Ipak, ovakvo ponasanje je ocekivano, jer je
omski otpor srazmeran debljini koriS§¢ene membrane, a debljina Nafiona 117 je viSestruko

veca od Nafion XL membrane. Ovakvi strujni gubici usled povecanog omskog otpora uti¢u na
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vrednosti maksimalnih struja od oko 2 A za Nafion 117, i 4A za Nafion XL, na naponu od 0.2
V, dok su maksimalne postignute snage od 0.5 W i 1 W, respektivno. Napon ovih PEMFC bi
se teorijski mogao meriti do 0 V, dajuéi veée maksimalne struje, ali se preporucuje da se
merenje zaustavlja na naponu od oko 0.2- 0.3 V [153], jer zbog velike brzine elektrodnih
reakcija, prvenstveno ORR, moze do¢i do ireverzibilnog ostec¢enja samog MEA.

Performanse ovih MEA, koje koriste komercijalni Pt/C (40%) katalizator na anodi i
katodi, su Koris¢ene za poredenje sa anodnim katalizatorima razvijenim u ovom radu, a

primenjenim na ovim GDL, sa Nafionom 117 ili Nafion XL membranom.

4.3.1. Performanse MEA sa sa razvijenim katalizatorima

MEA pripremljeni koris¢enjem GDL AvCarb PT75 i Nafion 117 membrane, u kojima
je kao katodni katalizator koriS¢en komercijalni Pt/C (40%) u koli¢ini od 0.2 mg/cmzpt , Su
kao promenljivi parametar imale pripremljene anodne katalizatore, u koli¢ini od 0.2 mg/cm2
Pt, ili Pd, u slucaju Pd katalizatora. Strujno-naponske karakteristike PEMFC sa ovakvim
MEA su ispitivane na sobnoj temperaturi sa H,/O; pri pritiscima od 1.2bar i RH 100%.

Uticaj WC nosaca na performanse Pt/WC (10%) katalizatora u PEMFC dat je na Slici 53.
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Slika 53. Poredenje strujno-naponskih karakteristika PEMFC sa 0.2 mg/cm?; na katodi i anodi: zeleno-0.2
mgedcm? iz PYWC (10%), crno- 0.2 mg s /cm? iz komercijalnog Pt/C (40%) katalizatora.
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Poredenjem U-I kriva PEMFC koje kao anodni katalizator koriste komercijalni ili razvijeni
Pt/WC (10%) katalizator, se mogu primetiti znacajan pad performansi, sa maksimalne snage
od 0.5W za komercijalni katalizator do 0.35W za Pt/WC (10%) katalizator. Nagib U-1 krive
za Pt/WC (10%) je ve¢i nego za komercijalni katalizator ukazujuéi na vecu otpornost WC
nosaca u poredenju sa ugljenicnim nosacem. Ova otpornost ukazuje 1 na nizu disperziju
nanocestica Pt na WC nosacu. U-l krive pokazuju slicno ponasanje u oblasti aktivacione
polarizacije, Sto govori o bliskim aktivnostima katalizatora za elektrodne reakcije, kao S$to je
zakljuceno iz elektrohemijskih merenja na RDE.

Na Slici 54. su date performanse PEMFC sa anodnim katalizatorima Pd/WC (10%),
Pd/C (10%) i Pt/C (40%).

T T T T T T T T 3 0.8
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Slika 54. Poredenje strujno-naponskih karakteristika PEMFC sa 0.2 mgp/cm? na katodi i anodi: plavo-0.2
mgeg/cm? iz Pd/WC (10%), crveno - 0.2 mgeg/cm? iz Pd/C (10%) i crno-0.2 mge/cm? iz komercijalnog Pt/C
(40%) katalizatora.

Uticaj WC nosaca anodnog katalizatora na bazi Pd se najbolje vidi poredenjem
performansi PEMFC koje koriste PA/WC (10%) i Pd/C (10%). Znacajan pad performansi se
primecuje u slucaju Pd/C (10%), sa maksimalnom snagom od 0.19 W u poredenju sa
Pd/WC(10%) ili komercijalnim Pt/C (40%) sa maksimalnim snagama od 0.48W i 0.5W,
respektivno. Najveci strujni gubici PEMFC sa Pd/C katalizatorom poticu od aktivacione

polarizacije, dok su U-1 krive Pd/WC i komercijalnog katalizatora slicne u ovoj oblasti. Nesto
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veci omski otpor je primetan u slucaju Pd/WC katalizatora, §to prouzrokuje nizu vrednost
maksimalne snage nego za Pt/C (40%), kao u slucaju Pt/WC (10%) katalizatora. Interakcija
Cestica Pd sa nosacem od WC, preko efekta vodoni¢nog spillovera i olakSane oksidacije
vodonika iz formiranog Pd-hidrida, ne postoji u sluc¢aju ugljeni¢nog nosaca i odrazava se na
znacajnu razliku u performansama MEA.

Ova interakcija se, neocekivano, smanjuje u slu¢aju Pt-Pd katalizatora, Slika 55.
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Slika 55. Poredenje strujno-naponskih karakteristika PEMFC sa 0.2 mg/cm?y na katodi i anodi: plavo-0.2
mged/cm? iz Pt-Pd/WC (5%-5%), crveno - 0.2 mg/cm?s iz Pt-Pd/C (5%-5%) katalizatora.

Strujno-naponska karakteristika MEA sa Pt-Pd/C (5%-5%) katalizatorom na anodi je
veoma slicna performansama MEA sa komercijalnim katalizatorom, sa maksimalnom
izlaznom snagom od 0.5 W, dok je u slucaju Pt-Pd/WC (5%5%) katalizatora, maksimalna
snaga 0.38 W. Ova vrednost je 1 dalje visa nego za Pt/WC (10%) katalizator. Dodatak Cestica
Pt katalizatoru Pd na nosacu od WC dovodi do konkurentnih procesa adsorpcije vodonika na
Cesticama Pt sa procesom formiranja Pd-hidrida, $to uti¢e na smanjeni vodoni¢ni spillover
efekat nosaca WC.

Kako se PEMFC koriste za napajanje u pCHP sistemima, najbolji na¢in poredenja
performansi PEMFC, a posredno i anodnih katalizatora koji su promenljivi parametar u

ispitivanjima vrSenim u ovom radu, je vrednost struje na odabranom radnom naponu PEMFC,
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obi¢no na 0.6V. Takode se moze izraCunati iskoriS¢enost katalizatora, kao vrednost mase Pt
katalizatora u celom MEA, i na anodi i na katodi, po kW maksimalne snage, (kW/gp;). Ove
vrednosti su izracunate i date u Tabeli 8.

Tabela 8. Vrednosti OCV, lgosv, 1 iskoris¢enost katalizatora za ispitivane MEA na GDL od
AvCarbPT75 1 Nafion 117 membranom, izmerene u Arbin gorivnoj ¢eliji povrsine 5 cm?, na

sobnoj temperaturi.

Katalizator ocVv l@osv Iskoriséenost katalizatora
(V) (A/em?) (gpd kW)
Pt/C (40%) 0.993 0.112 3.92
Pt/WC (10%) 0.987 0.055 571
Pd/WC (10%) 0.992 0.122 2.08
Pd/C (10%) 0.935 0.038 2.26
Pt-Pd/WC (5%-5%) 0.982 0.088 5.26
Pt-Pd/C (5%-5%) 0.996 0.112 4.08

Vrednosti napona otvorenog kola, OCV, su bliske idealnom naponu PEMFC, za sve ispitivane
MEA. Vrednosti gustine struje na naponu PEMFC od 0.6 V pokazuju da su jedino u
katalizatori Pd/WC (10%) i Pt-Pd/C (5%-5%) bliske komercijalnom Pt/C (40%) katalizatoru.
Vrednost dobijena za iskoriS¢enje katalizatora u slucaju Pt-Pd/C (5%-5%) katalizatora je
bliska vrednosti za komercijalni katalizator. Najnizu vrednost pokazuje MEA sa Pd/WC
(10%) katalizatorom, ali u ovom slucaju ova vrednost ne uzima anodni katalizator u obzir, ve¢
samo platinski katodni katalizator. Ovako gledajuci, a uzevsi u obzir i gustinu struje na 0.6V,
u ovom sluc¢aju je uspesno zamenjen komercijalni katalizator na anodi sa Pd katalizatorom na
nosacu od WC.

Kako je pokazano na Slici 52, debljina Nafionske membrane i koris¢enog GDL
znacajno uti¢u na performanse MEA sa komercijalnim katalizatorom. Razvijeni katalizatori u
ovom radu su takode koriS¢eni kao anodni katalizatori u MEA sa GDL SGC24BC 1 Nafion

XL membranom. Ovakvi MEA su ispitivani u Arbin gorivnoj ¢eliji na sobnoj temperaturi.
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Pt katalizator na nosa¢u od WC se zbog gustine volfram-karbida teze nanosi na GDL u

ravnomernom sloju, Slika 56.
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Slika 56. SEM slike anodnog katalitickog sloja Pt/WC (40%) na SGC24BC pri uvecanju a)1000x i b) 5000x,
¢)EDS spektar povrsine anode pri uvecanju od 20000x.

Na SEM slikama se pri manjim uvecanjima uocava povrsina prekrivena jonomerom Nafiona,
koji se nanosi pre presovanja MEA, dok se pri ve¢im uvecanjimamoze videti postojanje
nehomogene raspodele Cestica katalizatora na GDL. EDS spektar pokazuje postojanje pikova
koji poti¢u od Pt, W 1 C, pri ¢emu su maseni udeli Pt oko 3%, a W oko 6% na povrSini GDL.
Na Slici 57 su uporedene performanse MEA sa Pt/WC (20%) i Pt/WC (40%) kao

anodnim katalizatorima sa performansama MEA sa komercijalnim platinskim katalizatorom.
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Slika 57. Poredenje strujno-naponskih karakteristika PEMFC sa 0.2 mge/cm® na katodi i anodi: crveno-0.2
mgpd/cm? iz Pt/WC (20%), plavo-0.2 mge/cm? iz Pt/WC (40%), crno- 0.2 mge/cm? iz komercijalnog Pt/C (40%)
katalizatora.

Strujno-naponske karakteristike MEA sa Pt katalizatorom na nosa¢u od WC pokazuju
nize vrednosti maksimalne snage od 0.6 W za Pt/WC (20%) 1 0.7 W za Pt/WC (40%) u
odnosu na 1 W za Pt/C (40%) katalizator. Ovo ponasanje je sli¢no kao na Slici 53. U-I krive
su slicne u oblasti aktivacione polarizacije, ali niZa elektri¢na provodljivost WC nosaca, kao i
nehomogenija raspodela Pt/WC katalizatora na GDL uti¢u nave¢i nagib krive, a samim tim i
loSije performanse MEA. Povecanje masenog udela Pt na nosacu od WC sa 20% na 40% ne
dovodi do linearnog povecanja performansi MEA. Ovo govori u prilog interakcije nosaca WC
1 nanocCestica Pt, jer se moZe posti¢i smanjenje koli¢ine Pt u anodnom katalizatoru bez
znacajnog pada performansi PEMFC.

Pripremljeni bifuncionalni katalizator Pt-Ru na nosa¢ima WC i XC72R su upotrebljeni
kao anodni katalizatori u MEA sa GDL SGC24Bc i Nafion XL membranom, Slika 58.
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Slika 58. Poredenje strujno-naponskih karakteristika PEMFC sa 0.2 mgp/cm? na katodi i anodi: plavo-0.2
mged/cm? iz Pt-RU/WC (20%-10%), zeleno- 0.2 mge/cm? iz Pt-Ru/C (20%-10%) Katalizatora.

Strujno-naponske karakteristike PEMFC sa Pt-Ru/WC (20%-10%) i Pt-Ru/C (20%-
10%) kao anodnim katalizatorima pokazuju veoma sliéno ponaSanje, daju¢i maksimalne
snage od 1.1 W, dok su maksimalne struje 4.3A i 4.1A. Obe performanse su bolje od
performansi MEA sa komercijalnim katalizatorom. Ukljucenje Cestica Ru u strukturu Pt
dovodi do povecanja aktivnosti ka oksidaciji vodonika, kao S§to je 1 pokazano u
treoelektrodnim merenjima na RDE, Tabela 6.

Poredenje performansi MEA, ¢ije su strujno-naponske karakteristike date na Slikama
57158, dato je u Tabeli 9.
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Tabela 9. Vrednosti OCV, lgosv, 1 iskoris¢enost katalizatora za ispitivane MEA na GDL od
SGC24BC i Nafion XL membranom, izmerene u Arbin gorivnoj éeliji povriine 5 cm?, na

sobnoj temperaturi.

Katalizator ocVv l@osv Iskoriséenost katalizatora
(V) (A/em?) (ged kW)
Pt/C (40%0) 0.947 0.220 2.12
Pt/WC (20%) 0.945 0.112 3.22
Pt/WC (40%) 0.968 0.159 2.85
Pt-Ru/WC (20%-10%) 0.946 0.234 1.81
Pt-Ru/C (20%-10%0) 0.996 0.271 1.80

Vrednosti gustine struje na naponu od 0.6 V su znacajno ve¢e od vrednosti datih u
Tabeli 8, Sto je direktna posledica smanjenja debljine MEA koriS¢enjem Nafion XL
membrane. Takode, iskoris¢enje katalizatora je bolje u ovom slucaju, jer je za generisanje KW
struje potrebna manja masa Pt. Poredenje anodnih katalizatora razvijenih u ovom radu sa
komercijalnim Pt/C Kkatalizatorom jasno izdvaja bifunkcionalne Pt-Ru katalizatore na

nosa¢ima od WC1iC.

4.3.2. Uticaj CO na performanse MEA sa razvijenim katalizatorima

Za ispitivanje uticaja primesa ugljen-monoksida u vodoniku, kao gorivu PEMFC,
razvijeni katalizatori su koriS¢eni u anodnom katalitickom sloju MEA, ¢ije su performanse
ispitivane u uslovima koji odgovaraju realnim uslovima rada PEMFC u pCHP sistemu. Ovi
uslovi se prvenstveno odnose na korisé¢enje reformata (2.80% CHg, 17.9% CO, 10.0 ppm CO,
ostatak H; ), kao goriva, s jedne strane i vazduha, kao oksidansa sa druge strane, na poviSenim
radnim temperaturama PEMFC i sniZzenim vlaznostima gasova. Da bi se ispitale performanse
MEA sa reformatom, potrebno je prethodno izmeriti stujno-naponske karakteristike sa ¢istim
H,.

Tolerancija na CO, procenjena na osnovu elektrohemijskinh merenja na RDE, pokazala

je da se bifunkcionalni Pt-Ru/WC (20%-10%) katalizator moze upotrebiti kao anodni
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katalizator. MEA je pripremljen tako da ima 0.2 mgp/cm? iz Pt-Ru/WC (20%-10%) na anodi,
dok je na katodu nanet komercijalni Pt/C (40%) u koligini 0.2 mge/cm?. Performanse MEA su
ispitane u Arbin gorivnoj ¢eliji od 5 cm?, koriséenjem Hy ili reformata na na anodi, a vazduha
na katodi, pri pritiscima od 1.2 bar i RH 100%, na sobnoj temperaturi. Strujno-naponske

karakteristike su date na Slici 59.
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Slika 59. Strujno-naponske karakteristike PEMFC sa anodnim katalizatorom Pt-Ru/WC (20%-10%), sa

kori$¢enjem ¢istog Hy ili reformata kao goriva.

Maksimalne snage ovakve PEMFC su sa H, oko 1.1 W, odnosno 0.8 W sa reformatom
u kome ima 10 ppm CO. Iskoris¢enje anodnog katalizatora Pt-Ru/WC je 2.5 gp/kW kada se
kao gorivo koristi reformat. Ovo ¢ini pad peformansi od oko 30% na sobnoj temperaturi, a
posledica je blokiranja aktivnih centara Cestica Pt za adsorpciju vodonika, kao odlucujuceg
stupnja mehanizma oksidacije vodonika na anodi.

PoviSenje radne temperature PEMFC uti¢e kako na kinetiki samih elektrodnih
reakcija, tako i na brzu desorpciju CO adsorbovanog na Cesticama Pt katalizatora. Uticaj
radne temperature PEMFC je ispitan merenjem performansi MEA, koji kao anodni katalizator
sadrzi Pt/WC (40%) u koli¢ini od 0.25 mgptlcmz. Kao katodni katalizator koriS¢en je
komercijalni PtCo/C (46,4%Pt i 6,5%Co)(Tanaka) u koli¢ini od 0.68 mge/cm?. MEA,

aktivne povriine od 25 cm? je ispitan u Paxitech gorivnoj Celiji kori§¢éenjem &istog Hy ili
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reformata, sa anodne strane, i vazduha sa katodne strane, na temperaturama od 70 °C i 90 °C,
pri pritiscima od 1.2 bar i vlaznosti gasova od 80/100 %RH, odnosno 68/46 %RH. Strujno-

naponske karakteristike, izmerene pri ovim radnim uslovima date su na Slici 60.
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Slika 60. Strujno-naponske karakteristike PEMFC sa anodnim katalizatorom Pt /WC (40%), sa kori§¢enjem

gistog H;, ili reformata kao goriva, na temperaturama od 70 °C i 90 °C.

Izmerena U-1 kriva za MEA sa Pt/WC (40%) kao anodnim katalizatorom pokazuje
povecanje maksimalne snage PEMFC poviSenjem radne temperature na 70 °C na oko 6 W,
dok je vrednost gustine struje na 0.6 V je 0.36 A/cm? . Ova vrednost gustine struje je na
sobnoj temperaturi bila 0.159 A/cm?. Iskoridéenje katalizatora u pripremljenom MEA aktivne
povrSine 25 cm? je 3.87 gp/kW. Ovo poviSenje vrednosti iskoriS¢enosti katalizatora, ne
odrazava samo performanse katalizatora, ve¢ promenu niza radnih parametara PEMFC, koji
se podesavaju povisenjem radne temperature. Ovo se prvenstveno odnosi na snizenu vlaznost
vodonika na anodi na 80%, Sto zajedno sa temperaturom od 70 °C utiCe na hidratisanost
Nafion XL membrane. Takode, pri ovako visokim strujama od oko 20 A dolazi do formiranja
znacajnih koli¢ina vode na katodi, §to dovodi do delimi¢nog blokiranja aktivnih centara za
reakciju ORR, a samim tim i pada performansi PEMFC. Uvodenje reformata kao goriva
dovodi do drasticnog pada performansi PEMFC na 70 °C. Maksinalna snaga, u ovom slucaju

je oko 4 W, a gustina struje na naponu od 0.6 V je 0.26 A/lcm?. Ovaj pad performansi je oko
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30 %, kao u slucaju performansi MEA sa Pt-Ru/WC (20%-10%) kao anodnim katalizatorom
izmerenim na sobnoj temperaturi, Slika 57. Povisenje radne temperature PEMFC na 90 °C,
zajedno sa snizenjem vlaznosti reformata na 68 % i vazduha na 46 %, dovodi do znacajnog
pada performansi. Maksinmalna izlazna snaga je oko 1 W, a gustina struje na 0.6 V iznosi
0.088 A/cm?. Ovako visoka radna temperatura 1 snizene vlaznosti gasova uticu na smanjenje
provodljivosti Nafion XL membrane.

Performanse referentnog MEA aktivne povrsine 25 cm?, koji je pripremljen tako da na
anodi ima 0.47 mgp/cm? iz komercijalnog PtRu/C (32,6 % Pt 16,9 % Ru) (Tanaka), a na
katodi 0.68 mgp/cm?iz PtCo/C (46,4 % Pt i 6,5 % Co) (Tanaka), su ispitane pri istim radnim
uslovima, Slika 61.
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Slika 61. Strujno-naponske karakteristike PEMFC sa referentnim MEA, sa koris¢enjem &istog Hj ili reformata
kao goriva, na temperaturama od 70 °C i 90 °C.

Performanse PEMFC sa referentnim MEA, u kome se nalaze komercijalni katalizatori
na ugljeni¢cnom nosacu su bolje od performansi MEA sa katalizatorima razvijenim u ovom
radu, a testiranim na poviSenim temperaturama. Maksimalna snaga PEMFC sa H; kao
gorivom je 18 W na 70 °C, dok gustina struje na 0.6 V iznosi 1.176 Alcm?. Uvodenje
reformata na anodu dovodi do pada performansi na oko 15.7 W i 0.991 A/cm?, a jo§ veéi pad
je uslovljen slabijom hidratacijom Nafionske membrane na 90 °C i daje 12.2 W i 0.725 A/cm?
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na 0.6 V. Ovako visoke izlazne snage su jasan pokazatelj da se ¢ak i1 jedinicna PEMFC moze
koristiti za napajanje manjih elektri¢nih uredaja. Vece koli¢ine Pt katalizatora u anodnom i
katodnom katalitickom sloju uticu na poboljSane performnse MEA, dok je iskoriS¢enje
katalizatora na 70 °C sa reformatom kao gorivom 1.83 gpy/kW. Ova vrednost je niza od
vrednosti dobijene za anodni katalizator razvijen u ovom radu, Pt-Ru/WC (20%-10%), od 2.5

gr/KW, ali je u saglasnosti sa CO tolerancijom procenjenom iz elektrohemijskih merenija.

4.3.3. Performanse MEA sa neplatinskim katalizatorom na bazi Co

U prethodnim ispitivanjima je pokazano da postoji interakcija izmedu razvijenog
nosaca katalizatora od volfram-karbida i nanocestica Pt, §to omogucava snizenje koli¢ine Pt
katalizatora, uz prihvatljive gubitke performansi. Ovo direktno smanjuje cenu anodnog
katalizatora za PEMFC, a jo§ ve¢e smanjenje se postize zamenom Pt sa Pd katalizatorom na
WC. Dalji pokuSaj smanjenja cene se postize koriS¢enjem neplemenitog katalizatora na bazi
Co [154].

Joni Co su electrodeponovani direktno na GDL, koji se koristi kao anoda u pripremi
MEA. Na Slici 62 je dat EDS spektar i SEM slika elektrode nakon elektrodepozicije Co.
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Slika 62. SEM snimak elektrodeponovanog Co na GDL AvCarb PT75 i EDS spektar obelezenog podruéja

EDS spektar pokazuje prisustvo Co na GDL, odakle je izracunata koli¢ina Co na elektrodi od 0.4
mg/cm?. Ova elektroda je sluzila kao anoda u pripremi MEA, dok je na katodi koriS¢en
komercijalni Pt/C (40%) katalizator, u koli¢ini od 0.4 mg/cm?. Performanse ovakvog MEA su

ispitane na sobnoj temperaturi, koriS¢enjem Hy i O, pri pritiscima od 1.2 bar i RH 100%, Slika 63.
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Slika 63. Strujno-naponska karakteristika PEMFC sa anodnim katalizatorom na bazi Co, kori$¢enjem ¢istog H; i
O, na sobnoj temperaturi.

U-l kriva MEA sa Co kao anodnim katalizatorom pokazuje tipican izgled kao i sa
komercijalnim Kkatalizatorom. Ipak, performanse ovakve Ccelije su znaajno nize od
performansi MEA sa komercijalnim katalizatorom, daju¢i maskimalnu izlaznu snagu od 0.32
W i gustinu struje na 0.6 V od 0.05 A/cm?. Za MEA koji koristi komercijalni katalizator,
GDL AvCarb Pt75 i Nafion 117 membranu, gustina struje je 0.112 A/cm? Tabela 8. Ovo
znali pad performansi za faktor 2, ali je cena ovako pripremljenog anodnog katalizatora na
bazi Co niza za faktor 1000 od komercijalnog katalizatora. Ovo znaci da je odnos
performansa-cena visestruko veéi za Co katalizator na anodi.

Elektrohemijske osobine Co katalizatora nije bilo moguce ispitati na RDE elektrodi,
zbog procesa elektrodepozicije na GDL, pa su osobine katalizatora procenjene koriS¢enjem
elektrohemijske impedansne spektroskopije, primenjene na gorivnu ¢eliju. EIS spektri mereni

na razli¢itim radnim strujama PEMFC dati su na Slici 64.
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Slika 64. EIS spektri PEMFC sa anodnim katalizatorom na bazi Co, izmereni na razli¢itim radnim strujama.

Da bi se odredili doprinosi komponenti MEA ovim EIS spektrima, potrebno je dobijene krive

fitovati koris¢enjem ogdovarajuceg ekvivalentnog kola, Slika 65.
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Slika 65. Ekvivalentno kolo kori$éeno za fitovanje EIS merenja na PEMFC sa Co kao anodnim katalizatorom.

Vrednosti otpora membrane, Ry, otpora anode, R, i katode, R, se ocitavaju direktno
procedurom fitovanja, dok se kapaciteti anode, C,, i katode, C., mogu izracunati iz kori§¢enog

CPE elementa (eng. constant phase element)[155]. Dobijene vrednosti su date u Tabeli 10.
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Tabela 10. Rezultati fitovanja EIS spektara PEM gorivne ¢elije sa anodnim katalizatorom na

bazi Co.

| Rm Ra Ca Re Ce
(mA) (Qcem?) (Qem®)  (Fom?) (Qem?) (Fem?)
ocV 2,934 3826 0,008132 27,99 0,01550
3 2870 3,175 0,006563 27,36 0,015682
60 2,698 0921 0,001196 4,997 0,007665
100 2,535 0,674  0,00090 3,417 0,006745
150 2411 0539  0,00078 2,718 0,006233
250 2,250 0,385  0,00077 2,053 0,005653
300 2,095 0,267  0,00073 1,637 0,005406
400 1,926 0,234  0,00040  0,8049 0,005268
525 1,735 0,196  0,0001 0,6803 0,005112
650 1,491 0,071  0,0001 0,529 0,004550
800 1,149 0,051  0,0001 0,5079 0,005475
950 0,940 - 0,0001 0,420 0,006911
1100 0,835 - 0,0001 0,375 0,007654
1300 0,624 - 0,0001 0,154 0,007380
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Vrednosti date u Tabeli 10 omoguc¢avaju uvid u reakcije koje se odigravaju unutar
gorivne Celije, ali omogucavaju i razlikovanje razliCitih procesa i njihovih uticaja na
performanse PEMFC, sto je jako vazno kada se radi o neplatinskim katalizatorima i njihovom
doprinosu u radu gorivne ¢elije. Ry, vrednosti opadaju sa porastom struje $to je i o¢ekivano
ponasanje jer se i otpor u gorivnoj ¢eliji smanjuje. Vrednosti R, i R pokazuju isti trend
ponasanja. Vrednosti R; 1 C, su za red veli¢ine manje od R¢ 1 C; §to ukazuje da su najveci
strujni gubici u radu gorivne ¢elije uzrokovani brzinom ORR reakcije na katodi. 1z Tabele 10
se takode vidi razlika i u kapacitivnosti razli¢itih komponenti. Na katodi, C. vrednosti
pokazuju nepravilno ponasSanje, prvo opada sa porastom struje a potom raste. Ovaj efekat se
objasnjava plavljenjem elektrode [156]. Vazan zakljuCak koji se mozZe izvesti iz snimljenih
spektara impedanse, je da je kobalt odgovarajuéi katalizator za gorivne ¢elije, ukoliko se
koristi za anodnu reakciju, odnosno HOR. Ovaj katalizator ne umanjuje performanse gorivne
¢elije u poredenju sa platinskim katalizatorom, dok je reakcija ORR i dalje najsporiji stupanj u
radu gorivne celije kao 1 kod platinskog katalizatora. Ovakvo istrazivanje daje mogucénost

koris¢enja Co kao anodnog katalizatora umesto skupog platinskog katalizatora.
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5. Zakljucak

U cilju snizenja cene katalizatora za PEMFC koja ¢e sluziti kao napajanje pnCHP
sistema, kao i povecanja tolerancije na necisto¢e u vodoniku, u ovom radu su ispitivani uticaji
fizicko-hemijskih svojstava ugljeni¢nih i volfram-karbidnih nosaca anodnih katalizatora
baziranih na Pt, Pd, Pt-Pd i Pt-Ru, kao i neplatinskog anodnog katalizatora baziranog na Co,
na karakteristike PEM gorivne c¢elije. Uradene su sinteze nosaca od WC, kao i niza
katalizatora na tom nosacu i komercijalnom ugljenicnom nosacu. Elektrohemijske osobine
ovakvih anodnih katalizatora su ispitane pomocu ciklovoltametrije i voltametrije na
rotirajucoj elektrodi. Elektrokataliticke osobine ovih katalizatora za reakciju oksidacije
vodonika su ispitane i uporedene sa katalitickom aktivno$¢éu komercijalnog platinskog
katalizatora. Reakcija oksidacije vodonika u prisustvu ugljen-monoksida je ispitana, i
procenjena je CO tolerancija ovih katalizaatora. Pripremljeni katalizatori su koris¢eni kao
anodni katalizatori u sklapanju MEA, ¢ije su performanse ispitivane u dve konstrukcije PEM
gorivnih ¢elija. Performanse PEMFC su ispitane promenom radnih parametara: koriS¢enjem
¢istog vodonika ili vodonika sa primesama CO, kao goriva, 1 kiseonika ili vazduha kao
oksidansa, na sobnoj i poviSenim temperaturama. Performanse PEMFC koje koriste anodne
katalizatore, razvijene u ovom radu, su uporedenje sa performansama PEMFC, pri uslovima
koji odgovaraju realnim uslovima rada PEMFC u puCHP sistemu.

Nanoprah volfram-karbida pripremljen je formiranjem kriogela procesom liofilizacije,
a zatim visokotemperaturskim tretmanom na 900 °C u inertnoj atmosferi, nakon koje sledi
tretman na temperaturi od 950 °C u redukujucoj atmosferi Ho. XRD spektar nanopraha WC je
potvrdio da se pripremljeni prah sastoji od WC, sa mali primesama W,C i W. Proces
karbonizacije, u toku pripreme nosaca, je bio efikasan, §to se moze zakljuciti iz ¢injenice da
se u XRD spektru ne nalaze pikovi slobodnog C ili oksida W. Vrednost specificne povrsine
nanopraha WC je izradunata iz BET izoterme i iznosi 80 m?/g, sa postojanjem mikropora
radijusa Inm 1 2 nm. Ovo je potvrdeno koriS¢enjem STEM metode.

Strukturno-morfoloske osobine pripremljenih katalizatora Pt, Pd, Pt-Pd i Pt-Ru na
nosa¢ima od WC 1 komercijalnog ugljenicnog nosaca, XC72R, su vrSene metodama XDR i
STEM. XRD spektri Pt/WC, Pt-Pd/WC i Pt-Ru/WC katalizatora pokazuju postojanje pikova
Pt, Pd ili Ru, bez promene strukture nosaca WC, dok je procesom deponovanja nanocestica
Pd na WC doslo do dalje redukcije nosaca WC do smese WC i W,C. STEM slike su pokazale

da je povecanje masenog udela nanocestica Pt na WC od 10%, 20 % do 40%, dovelo do
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homogenije raspodele Cestica Pt na nosacu. Bifunkcionalni Pt-Ru katalizator na nosacima WC
i C je u formi legure, $to je potvrdeno izostankom pikova Ru u XRD spektrima, dok je
prisustvo Ru potvrdeno kvantitativnom EDS spektroskopijom.

Ciklicna voltametrija je koriS¢ena za ispitivanje elektrohemijskih osobina pripremljenih
katalizatora, kao i komercijalnog Pt/C katalizatora, dok je voltametrija na RDE koris¢ena za
ispitivanje reakcije oksidacije vodonika na ovim Kkatalizatorima. Pokazano je da se
ciklovoltamogrami Pt katalizatora na nosacu WC, razlikuju od ciklovoltamograma
komercijalnog platinskog katalizatora, ukazujuc¢i na postojanje interakcije nanocestica Pt sa
Cesticama WC. Povecanjem masenog udela Pt na WC izgled ciklovotamograma Se menja,
¢ime se ova interakcija objaSnjava postojanjem vodoni¢nog spillover efekta, pri ¢emu se
adsorbovani atom vodonika prenosi na nosa¢ WC, koji ima osobinu da lako formira
volframovu bronzu, dok je aktivni centar Pt slobodan za adsorpciju vodonika. Takode je
utvrdeno da formiranje bronze volframa uti¢e na usporavanje formiranja oksida Pt, ¢ime se
utic¢e na povecanu dugotrajnost i stabilnost nosata WC, u poredenju sa ugljeni¢nim nosacem.
Interakcija Pd Cestica katalizatora na nosacu WC sastoji se od olakSanog formiranja Pd-
hidrida, dok se ipitivanje oksidacije vodonika, javlja i pik oksidacije vodonika iz Pd-hidrida.
Ova dva tipa interakcije nanocestica Pt i Pd sa nosatem WC postoje kod Pt-Pd/WC
katalizatora, dok potpuno izostaju kod Pt-Pd/C katalizatora. U slucaju bifunkcionalog Pt-Ru
katalizatora na nosa¢ima WC 1 C je pokazano da, zahvaljuju¢i oksofilnoj osobini Ru, dolazi
do povecanja pika formiranja oksida.

Svi ispitivani katalizatori pokazuju da je reakcija oksidacije vodonika veoma brza, tj. da je
kineticki kontrolisana do nadnapona od 50 mV. Masene aktivnosti katalizatora su
predstavljene kao vrednosti kinetickih struja, izracunatih koriS¢enjem Kutecki-Leviceve
jednacine na nadnaponu od 20 mV, po jedinici mase Pt, odnosno Pd u slu¢aju Pd/WC i Pd/C
katalizatora. Ove vrednosti su veoma bliske za sve ispitivane katalizatore, ali se uocava da
katalizatori Pt/WC (40%), Pd/WC (10%), Pt/Ru/WC (20%-10%) i Pt-Ru/C (20%-10%) imaju
vece vrednosti u poredenju sa komercijalnim Pt/C (40%) katalizatorom. Ovo daje potvrdu da
opisana interakcija Cestica katalizatora sa nosacem od WC uti¢e na poboljSanu kinetiku HOR
reakcije.

Ispitivanje uticaja ugljen-monoksida na reakciju HOR je vrSeno u smesi Hy+ 2% CO, na
svim pripremljenim katalizatorima, kao i komercijalnim Pt/C (40%) i TANAKA Pt-Ru/C
(50%) katalizatorima. Masene aktivnosti katalizatora za oksidaciju vodonika u smesi su
izracunate kao vrednosti kineti¢kih struja na nadnaponu od 30 mV, po jedinici mase Pt ili Pd.
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Ispitivanje desorpcije CO sa povrSine katalizatora daje vrednosti potencijala desorpcije.
Kombinovanjem ovih vrednosti se dolazi do CO tolerancije pripremljenih katalizatora, i to
tako da Sto je veca vrednost masene aktivnosti i niza vrednost potencijala desorpcije CO, to je
bolja CO tolerancija. Pokazano je da razvijeni katalizatori na nosacu od WC imaju bolju CO
toleranciju od komercijalnog Pt/C katalizatora, dok je CO tolerancija Pt-Ru/WC katalizatora
jedino bliska komercijalnom TANAKA Pt-Ru/C katalizatoru.

Pripremljeni katalizatori su iskoriS¢eni kao anodni katalizatori u pripremi MEA, a zatim
su performanse PEMFC ispitane na sobnoj temperaturi, koris¢enjem cistih H, i O,. Strujno-
naponske karakteristike ovakvih PEMFC su uporedene sa performansama PEMFC, koja
koristi komercijalni platinski katalizator. Kao parametri za poredenje performansi su uzeti
vrednost gustine struje na radnom naponu od 0.6 V, kao i iskoriS§¢enost Pt katalizatora, data
kao masa Pt po kW izlazne snage. Ovo poredenje je pokazalo da Pd katalizator na nosa¢u od
WC daje bolje performanse, uz istovremeno sniZenje koli¢ine Pt potrebne za proizvodnju 1
kW struje. Ovakva zamena Pt katalizatora sa Pd/WC kao anodnim katalizatorom, znacajno
uti¢e na snizenje cene PEMFC. Pokazano je da performanse MEA sa Pt katalizatorom na
nosacu od WC niZe od performansi MEA sa komercijalnim katalizatorom, §to je uslovljeno
loSijom raspodelom Pt/WC katalizatora na povrSini GDL, ¢ak i sa pove¢anjem masenog udela
Cestica Pt na nosac¢u WC. Bifunkcionalni Pt-Ru/WC Kkatalizator je pokazao znaajno bolje
ponasanje, u smislu performansi PEMFC, daju¢i vece gustine struje 1 bolju iskori§¢enost Pt
katalizatora.

Performanse PEMFC koje kao anodne Kkatalizatore koriste Pt/WC i Pt-Ru/WC su
ispitivane u uslovima rada PEMFC u realnom pCHP sistemu: pri povisenim radnim
temperaturama PEMFC, snizenim vlaznostima gasova 1 koriS¢enjem vodonika ili reformata sa
10 ppm CO na anodi, odnosnho vazduha na katodi. Pokazano je da su performanse MEA sa
Pt/WC (40%) kao anodnim katalizatorom nize od performansi MEA sa komercijalnim Tanaka
PtRu/C (50%) katalizatorom, na temperaturi od 70 °C sa ¢istim Hy, kao gorivom. Kada se na
anodu uvede reformat sa 10 ppm CO dolazi do pada performansi, koji je ve¢i za katalizatore
razvijene u ovom radu. Povisenje tepmerature na 90 °C dovodi do daljeg pada performansi
PEMEFC, i sa Pt/WC katalizatorom i komercijalnim katalizatorom. Ovo je objasnjeno
promenom radnih parametara PEMFC, a prvenstveno snizenom vlaznosti koriS¢enih gasova
koja direktno uti¢e na optimalnu vlaznost Nafionske mebrane, povec¢avajuéi njenu otpornost.

Znacajno snizenje cene katalizatora u PEMFC je postignuto koriS¢enjem neplemenitog
anodnog katalizatora na bazi Co, elektrodeponovanog direktno na GDL, koji je kori§¢en u
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sklapanju MEA. Stujno-naponska karakteristika ovakve PEMFC je znacajno niza od
performansi PEMFC sa komercijalnim platinskim katalizatorom, ali odnos performansi-cene
ide u prilog koriS¢enju anodnog katalizatora na bazi Co. Elektrohemijska impedansna
spektroskopija je iskoriS¢ena da bi se odredili doprinosi komponenti MEA sa katalizatorom na
bazi Co ukupnoj performansi PEMFC, na razliitim radnim strujama. Analizom dobijenih
rezultata je pokazano da je, iako se na anodi nalazi neplemeniti Co katalizator, performansa
PEMFC uslovljena i dalje sporo$¢u katodne elektrodne reakcije redukcije kiseonika na
komercijalnom Pt katalizatoru. Ovo nedvosmisleno ukazuje na mogucénost koriS¢enja

neplemenitog katalizatora, Co, u PEMFC sa znacajnim snizenjem ukupne cene katalizatora.
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6poj unaexca __304/07
M3jasmyjem

Aa jé QOKTOPCKA ANCEPTALM]A NOA HACNOBOM

ai -KADOMAHKUX W VITLEHHYHUX H 3 AHOAHKMX Kartan 3 Harkapakrepucruke NEM

ropusne henmje

*  Pe3yNTaT CONCTBEHOT HCTPAKMBANKOT PAAA,

* A3 NPEANOKEHA AMCEPTAUM]A Y UEAMHK HW y AEN0BMMAE Huje Guna npepromena 3a
Aobujare GuN0 KOje AMNAOME NPemMa CTYAMJCKMM NPOrPAMMMA APYIHX BHCOKOWKOACKMUX
yCTaHosa,

® 113 Cy Pe3Y/TATH KOPEKTHO HABEAEHHK M
* /13 HACAM KPLWMO/NA aYTOPCKA NPaBa M KOPUCTHO MHTENEKTYANHY CBOJUHY APYTUX AMUA.

MoTnuc AoKTopaKTa
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CTyamcHm nporpam

Notniwcasin/a _____ Baagumied Hurkosuh

H3SLYIRM 113 [ WTaMNIHE BEP3IH[a MO ADKTOPCROS DASS HCTOBETHA EASKTRONCHD] BEp3dju xojy
cam Npesaa/sa 33 00[aRAMBaHe HA NOPTANy [IWWTANHOr PENnOSMTOPKjyma YWusepaurera y
Beorpaay.

Aossomasam a3 ce objase Moju Nl NOJAUN S3aKN 33 A00K[3He AKAREMCHOT 183068 JOKTODA
HAYKA, KBO WTO CY MME K NPEIUME, TOZNMa ¥ MecTD poleina W AaTym oalipase pana.

DFnt A NOAIUM MOTY €& 0BJABNTH A mMpextaim CTpaMMuamMa  amundtanie Swbmmorewe, v
EASKTPOHINOM RATANOTY W ¥ NyBnusawpjava Yuunepautera y bearpany.

Momue fOKTOPaHTS
Y Beorpagy, . X! 2643.
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Mpanor 3.

Majaga o Kopuwhersy

Oanautryjes Ynmpepammerony Gulnnomery- . Coetcaap Mapiosah®™ ga v Asreranes pencaumopsjys
WHABEPIETETE § BEOrpay yHECOE ajy QORTORoy QROEETELE]Y N0 HBACHIE0M;

Kaja je waoje ayToposo geao,

Jdistepraumiy C3 CEMmM NPANCIMsD NPEa2afna 3y E'J'-I-I:H'I'FIZII-I:HDH. POpMETY NOMOAHOR 33 TRajHo
BpEHBMpAREE.

Moy ADHTORCKY OMOEETauF]y noxpareeny ¥ Qufvfasqe pendasaTopajym Yanespsarera v Beorpagy
MR U RUPSALIY LHE HUJH IEeyly onpeaie cappsEee Y opapasne THETY TALSHUE KpeaTHEne
1ajempenu |Creathos Commons| za wojy cas oe ofayieofaa.

1. AyropcTan

2. AYTORCTEC - HEROMBDLH[AAHD
;fﬁwﬂ-ﬁd‘rﬂu—ﬂemmm}unm — Gea npepage

4, AYyTORCTRD = HEEOMELMjaAHD = OEAHTH MOS HETHMA PN BN
5. AyropoTen — Gea mpepage

B, AYTODCTED — SEAATM NGO, HETHM YENOOH M3

[Monmmo 52 120KPYHITE CAMO FoaMy G ueecT NoHYHEHRN AHUEHULK, KP3TK GMHC AMUSHIGH 06T [@ Ha
nanefuEl AMcTa).

MoTNAC B0 HTO R TS

ﬁ:izq.a-?'i
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1. AytopcTBo - [Jo3BO/baBaTe YMHOXKaBarbe, AUCTpMbYLMjy 1 jaBHO caonwTaBarbe Aena, U npepase,
aKO ce HaBefe MMe ayTopa Ha HauuMH oapeheH of CTpaHe ayTopa WMAM [AaBaoua JMLEHLE, YaK U Y
KomepunjanHe cepxe. OBO je HajcnoboaHMja 04 CBUX NNLEHUM.

2. AyTopcTBO — HeEKOomepUuMjanHo. [lo3Bo/baBaTe YMHOMKaBakbe, AMCTPUBYLMjY M jaBHO caomnlwTaBarbe
[ena, v npepage, ako ce HaBede MMe ayTopa Ha HaduH oapeheH on cTpaHe ayTopa WaM Aasaoua
nnueHue. OBa AMLEHLA He A03B0/baBa KOMepLMjanHy ynotpeby aena.

3. AyTOopCTBO - HEKOMEpPUMjanHo — 6e3 npepage. [lo3Bo/baBaTe YMHOXKaBake, ANCTPUOYLUNjY U jaBHO
caonwTaBake aena, 6e3 npomeHa, npeobamMKkoBarba MK ynotpebe aena y CBOM ey, ako ce HaBeae
MMe ayTopa Ha HauuH oapeheH of CTpaHe ayTopa WAW pasaoua AuueHue. OBa /MUeHUa He
[03B0/baBa KOMepLMjanHy ynoTpeby aena. Y o4HOCY Ha CBe OCTajie /IMLLEHLE, OBOM JIMLEHLIOM Ce
orpaHuyaBa Hajsehu 061Mm npaBa Kopuwhera gena.

4. AyTOpCTBO - HEKOMepuMjaNHO — AeNWUTU Nog, UCTUM yCloBMMa. [lo3BO/baBaTe YMHOMaBatrbe,
ANCTpMBYLMj)y M jaBHO caonwTaBarbe [efa, M Nnpepage, ako ce HaBede MMe ayTopa Ha HauuH
oapeheH og cTpaHe ayTopa WM AaBaola /IMLEHLLE M aKo ce npepaga AUcTpubyrpa nog UcTom mUam
CMYHOM AnueHuom. OBa MLEHLUA He [03BO/baBa KOMepLMjaaHy ynoTpeby Aena 1 npepasa.

5. AytopctBo — 6e3 npepage. [lo3Bo/baBaTe yMHOMKaBakbe, AMCTPUMOYLMjy M jaBHO caoniiTaBake
nena, bes npomeHa, npeobivkoBaka UM ynotpebe gena y cBOM Aeny, ako Ce HaBeae MMe ayTopa
Ha HaunMH ogapeheH og CcTpaHe ayTopa WAM pAaBaoua auueHue. OBa /MUeHUA [A03BO/baBa
KomepuujanHy ynoTpeby aena.

6. AyTOpPCTBO - AE€AUTU Mo UCTUM ycnoBuma. [lo3Bo/baBaTe YMHOMKaBakbe, AUCTPUOYLMjy U jaBHO
caoniwiTaBarbe Aena, U nNpepase, ako ce HaBeAe MMe ayTopa Ha HauuH oapeheH of cTpaHe ayTopa
WKW faBaola JIMLEHLE M aKo ce npepaga auctpmbympa nog UCTOM MAKW CANMYHOM nmueHuom. OBa
NIMUeHUa [03BO/baBa KomepuujanHy ynotpeby gena w npepaga. CnvyHa je codTBEpCKUMM
JINUEeHLLamMa, OAHOCHO JIMLEHLLAMa OTBOPEHOT KOAa.
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