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Naslov disertacije

Elektrokataliti¢ki materijali za oksidaciju borhidrida

Rezime:

Danas se kao primarni izvori energije u industriji koriste fosilna goriva, nafta i prirodan
gas. Zalihe navedenih goriva su ograniCene, a i posledice koriS¢enja ovih goriva su
veoma nepovoljne po Zivotnu sredinu pa se traga za obnovljivim i ekoloski
znacajno je ozivelo naucno i tehnolosko interesovanje za NaBH, za skladistenje ili kao
izvor energije. Prva istrazivanja su se odnosila na skladiStenje vodonika dok je neSto
kasnije pomenuta direktna elektrooksidacija NaBHs; za primenu u direktnim
borhidridnim gorivnim ¢elijama.

Gorivne ¢elije su elektrohemijske celije, koje hemijsku energiju goriva pretvaraju u
elektri¢nu energiju. Danas primenu prvenstveno imaju u automobilskoj industriji, jer ne
postoje zagadujuci izduvni gasovi, Sto ima blagotvoran uticaj na zivotnu sredinu.

Na osnovu brojnih istrazivanja zlato i1 srebro pokazuju najbolju elektrohemijsku
efikasnost u elektrooksidaciji borhidrida, gde je postignut visok prinos elektrona, za
razliku od npr. platine gde je prinos manji. Medutim, treba ista¢i da je zlato veoma
skupo 1 ima sporu kinetiku elektrooksidacije borhidrida pa se zato traga za novim
elektrokatalizatorima.

Cilj ovog rada je analiza anodnih materijala za oksidaciju natrijum borhidrida i1 njihova
primena u direktnim borhidridnim gorivnim ¢elijama. U okviru ovog rada testirano je
pet materijala sa razli¢itim masenim sadrzajima gradivnih komponenti. Testirane su
komercijalne legure platine i nikla ili kobalta na ugljeni¢noj osnovi, zatim, legure
platina retke zemlje (od kojih je testiran disprozijum), takode, nikal i elementi retke
zemlje (disprozijum i samarijum), potom, elektrokatalizatori paladijuma sintetisani na
dve razli¢ite ugljeni¢ne osnove i elektrokatalizatori srebra sintetisanih na ugljeniku.

Od pomenutih elektrokatalizatora pokazano je da je najefikasniji za oksidaciju
borhidrida platina-nikal ili kobalt. Efikasnost je utvrdena na osnovu brojnih

elektrohemijskih 1 kinetickih parametara. Zapravo, pomenuti elektrokatalizatori platine



pre svega daju najvee gustine struje, najnizu energiju aktivacije i najveéi broj
razmenjenih elektrona.Veoma je bitno i napomenuti i cenu ovih elektrokatalizatora koja
je svakako niza od Ciste platine na ugljeniku. Sli¢no ponasanje su pokazali i testrani
elektrokatalizatori paladijuma, koji takode ima nizu cenu od platine. NeSto manju
efikasnost za oksidaciju borhidrida pokazale su redom nikal-retke zemlje, platina-retke

zemlje, dok su najmanje aktivni elektrokatalizatori na bazi srebra.

Kljuéne reci: direktna borhidridna gorivna ¢elija, oksidacija natrijum borhidrida, legure
platine i prelaznih metala, legure platine i disprozijuma, legure nikla i retke zemlje,
paladijum elektrokatalizatori, srebrni elektrokatalizatori.

Naucna oblast: Fizicka hemija

UZa naucna oblast: Fizicka hemija materijala 1 Fizicka hemija — Elektrohemija.

UDC:



Title

Electrocatalytic materials for borohydride oxidation

Abstract:

Nowadays, fossil fuels, oil and natural gas are used as primary sources of energy in
industry. The supplies of the abovementioned fuels are limited, and the consequences of
their use are very harmful to the environment and so there is a search for renewable and
ecologically acceptable sources of energy. Scientific and technological interest in
NaBH,4, as a storage of energy or hydrogen, has significantly revived because of the
world energy crisis which is still ongoing. The first researches have dealt with hydrogen
storage while the direct electrooxidation NaBHjy for use in fuel cells has been mentioned
later.

Fuel cells are electrochemical cells which convert chemical energy of a fuel into
electrical energy. Today, they are primarily applied in automotive industry because
there are no polluting exhaust gases which has a beneficial impact on the environment.
On the basis of numerous researches, gold and silver show the best electrochemical
efficiency in borohydride electrooxidation where a high yield of electrons is achieved
unlike platinum for example, where the yield is lower. However, it should be pointed
out that gold is very expensive and has a slow borohydride electrooxidation kinetics and
that is why there is a search for new electrocatalysts.

The aim of this work is analysis of anode materials for sodium borohydride oxidation
reaction and their application in direct borohydride fuel cells. In the scope of this work,
five materials with different mass contents of constituent components were tested.
Commercial alloys of platinum and nickel or cobalt supported on carbon, then, alloys of
platinum and rare earths (of which dysprosium was tested), and also, nickel and rare
earths (dysprosium and samarium), then, carbon-supported palladium and silver
electrocatalysts.

It was shown that carbon-supported platinum-nickel and platinum-cobalt arethe most
efficient for borohydride oxidation among the mentioned electrocatalysts. The
efficiency is determined basedon the values ofseveral electrochemical and kinetic
parameters. In fact, the abovementioned platinum electrocatalysts give the highest

current densities, the lowest activation energy and the largest number of exchanged



electrons. It is very important to mention the price of these electrocatalysts which is
surely lower than pure carbon-supported platinum. The tested electrocatalysts of
palladium, which also have lower price than platinum, have shown the similar
behaviour. A slightly lower efficiency of borohydride oxidation was shown bynickel-
rare earth and then platinum-rare earth, while the lowest activity was shown by the

carbon-supported silver electrocatalysts.

Key words: direct borohydride fuel cell, sodium borohydride oxidation reaction, alloys
of platinum and transition metals, alloys of platinum and dysrposium, alloys of nickel
and rare earths, palladium electrocatalysts, silver electrocatalysts.

Scientific field: Physical chemistry

Research field: Physical Chemistry of Materials and Physical Chemistry -
Electrochemistry.
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1. PREGLED LITERATURE
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1.1. Fosilna goriva i posledice njihovog koriS¢enja

Danas se sva potrebna energija sveta zasniva na upotrebi neobnovljivih izvora
energije, tj. vecinski deo energije se dobija iz fosilnih goriva (nafta, ugalj i gas).
Medutim, pored toga Sto su zalihe ovih izvora ograni¢ene, njihovom upotrebom se i
zagaduje zivotna sredina. Sagorevanjem fosilnih goriva oslobada se velika koli¢ina
ugljen dioksida (CO>), pri ¢emu se naruSava ravnoteza gasova u atmosferi i stvara tzv.
efekat ,,staklene baste’” (slika 1.1.). Usled neprekidnog nagomilavanja CO2 u atmosferi
dolazi do refleksije infracrvenog zracenja sa povrSine Zemlje i pritom se sprecava njeno
povrsinsko hladenje. Stoga dolazi do velikih klimatskih promena koje nepovoljno uticu
na zivi svet kao Sto su npr. porast globalne srednje temperature, porast nivoa mora,
takode, i porast koli¢ine padavina, sa uticajem na staniSta zivotinja, na poljoprivredu,

zdravlje ljudi, na odmrzavanje polarnih regiona itd. (slika 1.2.) [1].

Slika 1.1.Vidovi zagadenja Zivotne sredine usled sagorevanja foslinih goriva.

Kisele kie su jo$ jedan od ozbiljnih problema koji se javljaju usled sagorevanja
fosilnih goriva. Industrijska postrojenja su jedan od glavnih izvora oksida sumpora (SO2
I SO3), dok je drumski saobracaj osnovni izvor oksida azota (NOx). Pomenuti oksidi
reaguju sa vodom pri ¢emu nastaju kiseline sumpora ili azota, i pritom nastaju kisele
kise. Kisele kise mogu znatno ostetiti metalne, kamene gradevine, kao 1 nepovoljno

Istrazivnje radeno od strane Svetske zdravstvene organizacije 2005. godine je
pokazalo da broj nastradalih usled klimatskih promena (cikloni, uragani, tajfuni,tornada,
suSe i1 poplave) iznosi 150 000 godiSnje, dok broj obolelih (infektivne bolesti,

3
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neuhranjenost i pluéne bolesti) iznosi ¢ak 5 miliona godiSnje. Posebno su osetljiva pluca
dece jer su i dalje u razvoju pa tako, usled zagadenja vazduha, deca ¢esc¢e oboljevaju od
astme, akutnog i hroni¢nog bronhitisa u odnosu na odrasle. Takode, 2003. godine je u

Evropi, usled veoma visokih temperatura u avgustu, umrlo izmedu 21 000 i 35 000 ljudi

[3].

Slika 1.2. Uticaj klimatskih promena na Zivotnu sredinu [4].

Smatra se da ako se nastavi potro$nja ovih energenata dosadaS$njim tempom,
covecanstvo ¢e tokom sledeceg veka ostati bez pomenutih energenata. U neobnovljive
izvore energije spadaju:nafta, ugalj, gas i nuklearna energija (ruda urana).

Kao sto je ve¢ pomenuto danas se najc¢esce koriste nafta, ugalj i gas, dok je nesto
rede upotreba nuklearne energije. Prednost nuklearnih energenata je Sto prilikom
njihove upotrebe nema osobadajucih gasova koji ¢e zagaditi zivotnu sredinu, medjutim,
postoji nuklearni otpad koji se mora skladistiti u odgovaraju¢im podzemnim, betonskim
bunkerima kako bi se sprecilla njihova radioaktivnost i samim tim nepovoljan uticaj na
zivotnu sredinu i sva ziva bica.

Stoga, kako bi se umanjile posledice zagadenosti Zivotne sredine kao i sama
zagadenost potrebno je pronaci nove, neiscrpne, energetske izvore. Jedan od takvih
izvora su i gorivne ¢elije i njihova podklasa direktne borhidridne gorivne celije sa

natrijum borhidridom (NaBHa) kao gorivom.
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1.2. Sinteza, upotreba i opSte karakteristike NaBH4

Danas se kao primarni izvori energije u industriji koriste fosilna goriva, nafta i
prirodan gas. Medutim, zalihe ovih goriva su ograniene. Takode, posledice koris¢enja
ovih goriva su dramati¢ne po zivotnu sredinu. Stoga se traga za obnovljivim i ekoloski
upotrebljavati kao gas ili kao te¢nost, u vidu jedinjenja vodonika i metala, tj. hidrida.
Upotreba gasovitog vodonika zahteva njegovu proizvodnju, skladistenje, odgovarajuci
upotrebu. Koriste se kompleksni hidridi tipa Na*[AHx]", gde je A najée$¢e bor ili
aluminijum.

Natrijum borhidrid (NaBHs) ima Siroku upotrebu kao redukciono sredstvo u
brojnim organskim i neorganskim reakcijama, kao i u gorivnim ¢elijama za skladiStenje
vodonika ili kao gorivo [5]. Schlesinger i Brown su prvi sintetisali NaBH4 1940. godine
direktnom reakcijom (1.1) natrijum hidrida sa diboranom u etilenskom rastvaracu, ¢ime

se postiZe visok prinos NaBHa,i ubrzo nakon toga privukli neverovatnu paznju [6, 7].
2NaH + BoHe —» 2NaBH4 (1.1)

Godine 1942. istraziva¢i na Univerzitetu u Cikagu su tragali za isparljivim
jedinjenjima, kao Sto je NaBHa, koja su primenjivana za pravljenje raketnih motora i
signalnih balona u vojne svrhe. Njihova otkri¢a su bila u toku rata, deo vojne tajne, 1
nisu objavljivana sve do 1953. godine. 1979. godine Brown je dobio Nobelovu nagradu
za hemiju kao priznanje za sintezu 1 upotrebu borovih jedinjenja kao veoma vaznih
ucesnika u ogranskim sintezama. Prateci rad istrazivaca Schlesinger i Brown krenulo je
intezivno istrazivanje NaBHs, Sto kao rezultat ima veliki broj objavljenih radova,
naroCito tokom narednih dvadeset godina. U pocetnom periodu je pokazano da je
NaBH4 dobar za skladiStenje vodonika. Potom su tokom narednog perioda, od sredine
1960—tih do kasnih 1990—tih, sprovedena mnoga fundamentalna istrazivanja. NaBH4 je
privukao mnogo vecu paznju kao redukciono sredstvo u organskim rakcijama u odnosu

na istrazivanja vezana za skladiStenje vodonika. Tokom 90—tih godina proSlog veka,
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usled svetske energetske krize koja jos uvek traje, je opet ozivelo naucno i tehnolosko
interesovanje za NaBH3 kao skladiSte energije ili vodonka. Prvo istrazivanje se odnosilo
na skladiStenje vodonika i generalno za hemijsku hidrolizu, dok je nesSto kasnije
pomenuta direktna elektrooksidacija NaBH4 za primenu u gorivnim ¢éelijama.

Bitno je napomenuti da je ranih 1960-tih [8, 9] predloZzeno da se NaBH4 moze
korsititi kao gorivo isklju¢ivo pod uslovom da mu se smanji cena barem za jedan red
veli¢ine. Jedan od nacina je masovna proizvodnja i/ili reciklaza produkta natrijum
metaborata (NaBO>) do NaBH4 [10].

NaBH: je stabilan do 400°C, pa se ne koristi u visokotemperaturskim procesima
dobijanja vodonika. Reaguje sa vodom, ¢ime se oslobada vodonik, $to je prikazano

slede¢om reakcijom:

NaBH4+ 2H,0 — NaBO: + 4H; (1.2)

Slika 1.3. Struktura NaBHas.

Postoje mnogobrojni postupci sinteze NaBHa, $to je i danas vrlo popularana
tema istrazivanja, kako bi sam proces bio ekonomican i ne bi zagadivao Zivotnu sredinu.

Jedan od industrijskih metoda sinteze je putem tzv. Brown-Schlesinger procedure
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(jednacina 1.3), tj. reakcijom natrijum hidrida i trimetilborata na temperaturi izmedu
250 i 280°C [6].

4NaH + B(OCH3)s » NaBH4 + 3NaOCH3 (1.3)

Drugi nacin sinteze je po Bayer recepturi [11], koja uklju¢uje reakciju izmedu
natrijum tetraborata, natrijuma, silicijum oksida i vodonika, §to je prikazano sledeCom

jednacinom:

Na>B4O7 + 16Na + 8H2 + 7Si0O2— 4NaBH4 + 7NaxSiOs (1.4)

NaBHs se zatim ekstrahuje iz borhidridno—silikatne smeSe, pomocu te¢nog
amonijaka koji je pod pritiskom.

Mogucéa je 1 elektrohemijska sinteza NaBHs. Elektrohemijska celija je
sastavljena od vodenog anodonog (najées¢ée NaOH) i vodenog katodnog rastvora koji
sadrzi natrijum metaborat (NaBO2) ili natrijum tetraborat (Na:BsO7), i koji su
razdvojeni pomoc¢u Nafiona 117 kao selektivnom membranom koja spreCava mesanja

pomenitih rastvora [12]. Sam proces je opisan slede¢im hemijskim reakcijama:

NaBO: + 2H20 -»NaBH4 + 202 (1.5)

Sa odgovaraju¢om katodnom:

NaBO: + 6H20 + 8e"— NaBH4 + 80H"~ E°=-1,24V (1.6)

i anodnom polureakcijom:

80H 5202+ 4H,0 + 8¢~ E°=040V (17
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Nedostatak ove sinteze je to $to je NaBO> tesko rastvoran u vodi, za razliku od
NaOH i NaBHs. Ovaj sistem zahteva kontrolisanu atmosferu azota, zavisi od prirode
metala elektrokatalizatora, vrste membrane, kao i stepena zagadenosti vode.

NaBH; (slika 1.3) je hidroskopna, najéesc¢e Cvrsta, bela supstanca koja moze biti
praskasta ili u vidu granula, koje se tope na 778 K pri pritisku od 10 atm. Takode,
postoji i u obliku 30% rastvora, stabilan je u jakim alkalnim rastvorima 430 dana na pH
14, sadrzi 10,6 masenih % vodonika, koji je skladisten u bezopasnom obliku [13, 14].
Jedan borhidridni jon oslobada 8 e, pri niskom elektrodnom potencijalu (E® = —1,24 V
na pH = 14), ¢ime se stvara velika snaga uz utro$ak male koli¢ine goriva [15]. Kao $to
je ve¢ pomenuto, NaBHj4 se koristi u gorivnim ¢elijama, i pritom se eliminiSe stvaranje
COg, kao $to je to slu¢aj kod upotrebe metanola i etanola [16]. On se konstantno tokom
najcesce koriste za analizu NaBHs4 su voltametrijske, titracione, reakcije izdvajanja

vodonika itd. Infracrvenom spektroskopijom se vr$i njegova karakterizacija [17, 18].

1.3. Princip rada direktne borhidridne gorivne éelije (DBFC)

Gorivne ¢elije su elektrohemijske celije, koje se zasnivaju na hemijskoj reakciji
dobijanja vode i pritom proizvode elektricnu energiju uz oslobadanje toplote. One mogu
biti 1 reverzibilne, tj. da vrSe 1 elektrolizu vode, pri ¢emu se voda razlaZze na vodonik i
kiseonik. Za njihov rad je neophodan konstantan dotok goriva, tj. Hz . Zahvaljujuci
velikoj koli€ini unutrasnje energije H2, mogu¢ je pomenut mehanizam dobijanja
elektricne energije 1 toplote u gorivnim celijama.Gorivne celije proizvode
niskonaponsku jednosmernu struju, priblizno 1 V. Danas imaju veliku primenu
prvenstveno u automobilskoj industriji, jer ne postoje zagadujuéi izduvni gasovi, §to
ima blagotvoran uticaj na Zivotnu sredinu. Osnovni delovi gorivne ¢elije su elektrode, u
funkciji anode i katode, elektrolit ili membrana i katalizator, u obliku prevlake na
pomenutim elektrodama.Vodonik koji dolazi na anodu se oksiduje, pri Cemi se
oslobadaju elektroni koji putem provodnika, u spoljasnjem delu kola, odlaze do katode

gde redukuju kiseonik, ¢ime se oslobada vodena para.
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Gorivne celije sa polimernom membranom kao elektrolitom, PEMFC, su
gorivne c¢elije koje koriste polimernu membranu kao elektrolit u vidu tanko—poroznog
lista. Ovaj polimerni elektrolit moze biti 1 tecan, stoga, Celije koje ga koriste su tzv.
gorivne ¢elije sa polimernim elektrolitom (PEFC). Prednost ovih ¢elija je rad na nizim
temperaturama (do 80°C) i to $to daju visoke gustine struje. Medutim, pojava
ugljen—monoksida koji blokira Pt (katalizator u vidu prevlake na elektrodama), kao i
teSkote u skladiStenju goriva, ogranicavaju njihovu komercijalnu upotrebu [19] .
Upotreba te¢nog goriva, matanola ili etanola, prevazilazi ove poteSkoce. Medutim,
direktne metanol gorivne celije (DMFC) imaju nizak potencijal otvorenog kola i
proizvode ugljendioksid koji smanjuje efikasnost gorivne celije [20,21].Kako bi se
otklonile i ove smetnje upotrebljavaju se direktne borhidridne gorivne ¢elije (DBFC),
koje Kkoriste razna borhidridna jedinjenja (LiBH4, NaBH4 i KBH.) kao goriva [22].

8¢ 4
0 ~
® .4 D
@ om RG]
NaBH, + 8 OH 4H,0, + 8¢
NaBO,+6 H;O + 8 ¢ 8OH
Pt-Dy alloy Pt
Nafion 117

Slika 1.4. Princip rada direktne borhidridne gorivne celije

Danas se kao primarni izvori energije u industriji koriste fosilna goriva, nafta i prirodan
gas. Kao Sto je ve¢ pomenuto, zalihe ovih goriva su ograni¢ene. Takode, posledice
koriS¢enja ovih goriva su veoma nepovoljne po Zivotnu sredinu pa se traga za
direktnim borhidridnim gorivnim ¢elijama (eng. Direct Borohydride Fuel Cell, DBFC)

kao izvor energije.
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DBFC koriste razna borhidridna jedinjenja (LiBH4, NaBH4 i KBH4) kao goriva
[22]. Princip rada DBFC je vrlo jednostavan i sastoji se od oksidacije vodonika na
anodi i redukcije kiseonika ili vodonik peroksida na katodi i detaljno je prikazano na
slici 1.4. Danas su direktne borhidridne gorivne ¢elije vrlo atraktivan izazov u nau¢nim
istrazivanjima jer se zasnivaju na jednostavnoj elektrooksidaciji borhidridnog jona
(BH;), primenjuju niskotemperaturski rezim rada (od 80°C do 120°C ), imaju visok
potencijal otvorenog kola, kao i gustinu struje. Teorijski napon ¢elije DBFC iznosi 1,64
V ako se kao oksidans koristi Oz, medutim, ako se kao oksidans koristi H2O2 onda je ta
vrednost izmedu 2,11 i 3,02 V u zavisnosti od pH rastvora katolita [23]. Borhidridne
gorivne ¢elije koje kao oksidans koriste H2O2 imaju vrednost teorijske specifi¢ne
energije 17 Wh/g, dok je ta vrednost za DBFC 9,25 Wh/g [24]. Standardni potencijal
oksidacije BH, iznosi —1,24 V vs NHE (normalna vodoni¢na elektroda), $to je za npr.
0,40 V negativniji od standardnog potencijala vodoni¢ne elektrode, 1 za 0,47 V
negativniji od standardnog potencijala baznog rastvora metanola (CH3OH), stoga je i
veca teorijska vrednost napona ¢elije DBFC u odnosu na gorivne ¢elije koje kao gorivo
koriste H, ili CH3OH[25]. Potencijal otvorenog kola gorivnih ¢elija koje kao gorivo
koriste metanol, mravlju kiselinu i hidrazin iznosi redom 1,19 V, 1,45V i 1,56 V, §to su
manje vrednosti u odnosu NaBHj4 [5]. Niska temperatura im obezbeduje dug radni vek i
energetsku efikasnost oko 50 — 70%. Zbog svojih mnogobrojnih prednosti NaBHa4 se
najcesce koristi kao gorivo u DBFC, i vrednost njegovog specificnog kapaciteta je 5,67
Ah/g [26 — 28]. Kao $to je ve¢ pomenuto, direktne borhidridne gorivne Celije koriste
konstantan dotok vodenog i visokobaznog (pH>12) rastvora NaBH4 kao goriva. U toku
tog procesa dolazi do oksidacije BH, u metaboratni jon, BO;, na anodi ¢ime se
oslobodi najvise 8e™. Vrednost teorijske specificne energije direktne borhidridne
peroksidne gorivne c¢elije (eng. Direct Borohydride—hydrogen Peroxide Fuel Cell,
DBPFC) je pet puta ve¢a u dnosu na H2/O; sistem, tri puta vec¢a u odnosu na metanol
kao gorivo (6 Wh/g) i dva puta veca u odnosi na etanol (8,01 Wh/g)[24]. Reakcija na

anodi je prikazana slede¢om elektrooksidacijonom reakcijom:

BH; + 8OH —BO;+6H,0 +8¢ (E%=-124V)  (1.8)
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Veliki nedostatak ovog anodnog procesa jeste izdvajanje vodonika i
hidroksiborata (BH3(OH)") na anodi paralelno sa elektrooksidacijom borhidrida.
Hidroksiborat kao i vodonik nastaju hidrolizom BH;. Ova pojava se moze prevazici
istovremenom oksidacijom izdvojenog vodonika (jednacine. 1.9, 1.10), pod uslovom da

hidroliza borhidrida nije previSe brza[29].

BH; + H2O — BH30OH™ + H> (1.9)

Hz + 20H - 2H20 + 2 E°=-0.828 V (1.10)

Elektrooksidacija BH; jo$ uvek nije detaljno istrazena, stoga se smatra da se
prvo oksiduje vodonik na potencijalu izmedu —0,7 V i —0,8 V vs. Ag/AgCl, nakon ¢ega
sledi oksidacija borhidrida na potencijalu oko —0,15 V i —0,05 V vs. Ag/AgCI.

Dalji tok reakcije oksidacije (jed. 1.11) dovodi do oslobadanja elektrona, koji je
manji od teorijski predvidenog broja (8¢"), $to je posledica izdvajanja vodonika. Stoga,

reakcija oksidacije borhidrida je predstavljena slede¢om jednac¢inom:

BH; + OH —=BO; + 2H,0 + 4H + 4e” (1.11)

Na broj razmenjenih elektrona znatno utice jo$ i materijal elektrode, sastav elektrolita,
koncentracija borhidrida, pH i temperatura rastvora. Na katodi se odigrava reakcija
redukcije kiseonika:

O2 + 2H20 + 8e"— 80H" E°=041V (1.12)
ili redukcije vodonik peroksida (H202):

4HO; + 4H,0 + 86 — 120H" E%=0.87 V (1.13)

Reakcija oksidacije borhidrida jo§ uvek nije detaljno ispitana. Kod DBFC

osloboden BH; na anodi, putem vodenog rastvora (NaOH) i zahvaljuju¢i poroznim

11



Elektrokataliticki materijali za oksidaciju borhidrida Jadranka Milikié

membranama, dolazi do katodnog dela celije gde reaguje sa kiseonikom [30], Sto

znatno smanjuje njegovu kolic¢inu:
NaBH4 + 20, —+NaBO: + 2H.0 E°=1.64V (1.14)

Upotrebom razli¢itih anodnih materijala, reakcija oksidacije borhidrida ima

razli¢itu stehiometriju, pa se stoga moze prikazati slede¢om jednac¢inom [13]:

BH; + XOH —=BO3 + (x—2)H20 + (4—x/2)H + xe~ (1.15)

1.4. Anodni materijali za direktne borhidridne gorivne éelije

Kao §to je ve¢ pomenuto, osnovni delovi DBFC su elektrode, u funkciji anode i
katode, elektrolit ili porozna membrana i katalizator, koji se nalazi u obliku prevlake na
pomenutim elektrodama.

Generalno, najces¢e koriS¢eni anodni materijali su zlato (Au), srebro (Ag),
platina (Pt), paladijum (Pd), bakar (Cu), nikal (Ni) i osmijum (Os). Njihove performanse
zavise od pH, koncentracije i temperature elektrolita. Na osnovu brojnih istrazivanja Au
I Ag pokazuju najbolju Faradejevu efikasnost u elektrooksidaciji borhidrida, gde je
postignut visok prinos elektrona do 7,5 e, za razliku od npr. Pt gde je prinos 4e".
Medutim, treba ista¢i da je Au veoma skupo i ima sporu Kinetiku elektrooksidacije
borhidrida pa se zato traga za novim elektrokatalizatorima [31,32] . Za
elektrooksidaciju su, takode, testirane i odgovarajuce legure Pt—Au [26], Pt—=Ag [27],
Pt-rutenijum (Pt—Ru) [33], Pt—kobalt (Pt—Co) [12,34]i legure osmijuma (Os) [35].
Legure razlic¢itih andonih materijala najceS¢e predstavljaju veoma ekonomican izbor, a
pritom povoljno uticu na kinetiku oksidacije borhidrida. Stoga, sve ¢eSce se 1 testiraju

legure npr. Pt, Ag, Au, Ni itd.
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1.4.1. Zlato

Brojna istrazivanja pokazuju da upotreba Au kao anodnog matreijala za
elektrooksidaciju borhidrida predstavlja najbolji izbor, jer je prinos elektrona priblizno
8¢, ¢ime je izbegnuta hidroliza borhidrida [36] . Medutim, postoje i dokazi da
izdvajanje vodonika u toku elektrooksidacije borhidrida na zlatu nije zanemarljivo.
Pretpostavlja se da koli¢ina izdvojenog vodonika zavisi od toga, da li ¢e potencijal biti
veéi ili manji od navedenog potencijalskog intervala, tj. od 0,3 — 0,5 V vs RHE
(reverzibilna vodoni¢na elektroda) [37]. Takode, istaknuto je da ako se hidroliza
odigrava u dva koraka (jed. 1.16 i 1.17) i ako se oksidacija BH; odigrava na nacin
prikazan jednacinom 1.18, zna¢i da BH3(OH)™ mozZe nastati putem dva mehanizma (jed.
1.16, 1.18).

BH4™ + Ho0 — BH3OH ™ + Ha (1.16)
BHsOH + H,0—BO; + 3H; (1.17)
BHs + 20H >BH3OH ™ + H,0 + 2~ (1.18)

Istrazivanja pokazuju da je hidroliza borhidrida na niskim nadnaponima
zanemarljiva, tj. da oksidacija hidroksiborata (BH3(OH)") dovodi do oslobadanja 3 ¢” ili

6 e, Sto je prikazano slede¢im jednaGinama[38]:

BH3(OH) + 30H — BO3 + 1,5 Ho+ 2H.0 + 3e” (1.19)
BH3(OH) + 60H — BO; ™ + 5H.0 + 6e” (1.20)
Na visokim potencijalima prinos elektrona moze biti ukupno 5e” ili 8¢, u

zavisnosti od toga da li dolazi samo do oksidacije produkata hidrolize (BH3(OH)") i/ili
do njihove sopstvene hidrolize (jed. 1.17). Ako nakon hidrolize BH, sledi hidroliza

BH3(OH) ™ dolazi do poveéanog izdvajanje vodonika na anodi [36].
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D. M. F. Santos je sa saradnicima [37] primenom cikli¢ne voltametrije ispitao
oksidaciju borhidrida na Au, pri ¢emu su odredeni kineti¢ki parametri kao Sto su
koeficijent prenosa nalektrisanja, a, koji iznosi 0,84 za 0,03 M rastvor NaBH4 i broj
razmenjenih elektrona 7,6 za isti rastvor. Pokazano je i da se sa pove¢anjem temperature
radnog rastvora javlja smanjenje n sto je posledica izrazenije hidrolize borhidira, dok se
sa povecanjem koncentracije radnog rastvora povecava gustina struje pika usled
pojacane oksidacije BH, . Stoga, dobijeno je da je reakcija oskidacije borhidrida prvog
reda,kao i da setokom pomenute reakcije razmenjuje priblizno 8 elektrona, $to se slaze
sa literaturnim podacima [31].

L.C. Nagle sa saradnicima su sintetisali nanocestice legure zlata i srebra
(AgxAuy, sa 0,18 <x >0.32), veli¢ine cestica oko 20 — 30 nm i pritom testirali za
oksidaciju borhidrida. Medusobno su poredeni sledeci kataliticki materijali: sintetsiane
AgxAuylegure na Au podlozi, zatim ¢iste AgxAuy legure i ¢isto Au. Utvrdeno je da su
AgxAuy legure znatno aktivnije za oksidaciju BH, od ¢istog Au. Broj razmenjenih
elektona tokom oksidacije BH, (na potencijalu od —0,49 V u odnosu na zasi¢enu
kalomelsku elektrodu, ZKE) na AgxAuy legurama dobijen pomo¢u Randlese—Sevcik
Jjednacine (4.10) za ireverzibilne procese je 4,26 , medutim, na osnovu literaturnih
podataka zaklju¢eno je da je oksidacija BH, na potencijalu od —0.49 V nekompletna i da
se javlja na ne$to pozitivnijim potencijalima. Stoga je ispitan uticaj povecanja brzine
rotacije na oksidaciju BH; i pomocu Koutecky—Levish jedancine(4.12) prera¢unat broj
razmenjenih elektrona koji iznosi 7,49. Zakljueno je da nanocestice AgxAuy legura
predstavljaju jedan od alternativnih katalitickih materijala za oksidaciju BH, , pored
toga,vazno je pomenuti da ove legure imaju i veoma dobru termalnu, hemijsku i
mehani¢ku stabilnost [34].

Amenmdola sa saradnicima su testirali legure sa 97% Au i 3 % Pt na ugljeni¢noj
osnovi u DBFC pri ¢emu su dobili vrednost za maksimum gustine snage od 60 mW/cm?
na 70°C [39].

Medutim, uradena su istraZivanje na Pt gde je pokazano da je Pt efikasniji

elektrokataliti¢ki materijal od Au [15].
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1.4.2. Platina i legure platine

Elektrooksidacija borhidrida se moze vrsiti i na platinskoj elektrodi, pri ¢emu se
oslobada 2e~ do 4e", §to je znatno manje u poredenju sa elektrooksidacijom na povrsini
zlata [40]. Broj oslobodenih elektrona zavisi od same koncentracije borhidrida kao i od
visine anodnih potencijala. Medutim, odredena je i vrednost standardne konstante brzine
na Pt koja ima deset puta vecu vrednost od vrednosti standardne konstante brzine na Au
[41]. Pretpostavlja se da su ve¢i nadnaponi koji se javljaju na zlatnoj elektrodi, tokom
oksidacije borhidrida, razlog spore kinetike pomenute reakcije na Au u odnosu na Pt
[42].

Gyenge je testirao oksidaciju borhidrida na Pt i Au, gde je pokazano da jedan i
drugi anodni materijal katalizuju hidrolizu BH, .Takode, zanimljivo je pomenuti da je
testiran i uticaj dodatka tioureje (TU, CH4N2S) koja inhibira hidrolizuBH, i pritom
poveca efikasnost iskoriS¢enja NaBH4 [41]. Tioureja znacajno spreCava evoluciju
vodonika jer se pretpostavlja da potpuno inhibira povrSinu katalizatora (Pt) zajedno sa
adsorbovanim BH, , medutim, usled takvog ponasanja TU, smanjen je priliv OH™ $to
dovodi do smanjenja Fradejeve efikasnosti goriva.lzracunat broj razmenjenih elektrona
na Pt uz dodatak TU je 4. Sam uticaj TU na oksidaciju BH, nije dovoljno ispitan.

Jamard je sa saradnicima poredio elektrohemijske osobine Pt/C (sa 1,3 mg/cm?
Pt) i PtNi/C (sa 0,6 mg/cm? Pt) i dobio da je maksimum gustine snage legure PtNi/C
iznosi 115 mW/ cm?, dok je u sluéaju Pt/C znatno veéa vrednost od 200 mW/ cm? na
sobnoj temperaturi. Medutim, Gengesa je sa saradnicima dobio nesto drugaciji rezultat,
zapravo, testirani su Ni/C, Pt/C i PtNi/C (maseni odnos Ni i Pt je 37:3)
elektrokatalizatori, od kojih je PtNi/C pokazuje najbolje performanse za primenu u
DBFC. Maksimum gustine snage za PtNi/C iznosi 221 mW/cm? dok je za Ni/C 151
mW/cm?. Takode, PtNi/C elektrokatalizator je pokazao bolju stabilnost od Ni/C za
oskidaciju borhidrida [39, 43,44 ].

Najc¢eS¢e sintetisane legure Pt su: Pt—Au, Pt—Ni, Pt-Ir, Pt-Ru/C i Pt-Ag.
Najefikasnija legura Pt je Pt—Au, jer kombinuje veliki prinos elektrona na Au i povoljnu
kinetiku reakcije oksidacije na Pt. Kao rezultat njihove upotrebe dobijaju se visoke
gustine sruje, dok se oksidacioni pik javlja na negativnijoj vrednosti potencijala, a broj

razmenjenih elektrona je 8e [45]. Poredenjem efikasnosti legura Pt—Ir i Pt—Ni,
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zakljuceno je da se upotrebom Pt—Ir postizu vece gustine anodne struje na vise
negativnijim potencijalima, Sto ih ¢ini veoma pogodnim za upotrebu u direktnim
borhidridnim gorivnim ¢elijama. Takode, upotreba Pt—Ag je veoma dobar izbor, jer Ag
potpomaze direktnu oksidaciju borhidrida, ¢ime se postize prinos od ocekivanih 4e",
dok Pt pobolj$ava samu kinetiku reakcije oksidacije borhidrida tako $to je ubrzava [46].
Testirane su i legure Pt sa retkim zemljama (Pt—RZ), i to sa holmijumom (Ho),
cerijumom (Ce) i samarijumom (Sm). Pokazano je da Pt—RZ nemaju znatano drugaciju
kinetiku oksidacije borhidrida u odnosu na ¢istu Pt. Pri tome, od pomenute tri legure
Pt—Ho pokazuje najbrzu kinetiku, dok Pt—Ce najsporiju, takode, Pt—Ho daje najvece
vrednosti gustine struje pika pri oksidaciji borhidrida, zatim Pt—Sm i poslednja legura
Pt—Ce. Odredene su vrednosti za koeficijent prenosa nalektrisanja, a, koji iznosi 0,75,
0,76, 0,78 i 0,81 za redom Pt, Pt-Ho, Pt-Sm i Pt—Ce, ovako visoke vrednostisu
karakteristi¢ne za irreverzibilne procese. Izracunate su vrednosti za n i iznose 2,5 za Pt
dok je 1,9 izraCunato za Pt—Ho, za preostale dve legure Pt vrednost n je 1,4. Ovako
ponasenje legura Pt—REse pripisuje Brewer— Engel teoriji i JakSicevom modelu [47], o
kojima ¢e u daljem tekstu biti detaljnije opisano. Svakako treba ista¢i da pored

navadenih karakteristika ove legure imaju znatno nizu cenu od Pt [48].

1.4.3. Srebro i legure srebra

Istrazivanja pokazuju da je broj razmnjenih elektrona na Ag u intervalu od 2—6 u
zavisnosti od pH i temperature radnog rastvora, ali da Ag pokazuje sporu elektrodnu
kinetiku i malu gustinu snage [49].

Testirani su anodni elektrokatalizatori na bazi srebra i njegovih legura (Ag—Pt,
Ag—Au, Ag-Ir i Ag—Pd) za oksidaciju NaBH4, upotrebom odredenih elektrohemijskih
metoda.Uoceno je da legure srebra pospesuju kinetiku pomenute reakcije oksidacije.
Izracunat je i broj razmenjenih elektrona tokom oksidacije borhidrida i najveca vrednost
n dobijena je za elektrokatalizator Ag—Au (4,6), zatim Ag—Pt (3,2), Ag—Pd (2,1) i
najmanja vrednost za Ag—Ir (1,6). Takode, uoceno je da se najveca gustina struje javlja
na Ag—Pt, zatim Ag-Ir, Ag—Au a najmanja gustina struje na Ag—Pd. Medutim,

uporedivanjem odgovaraju¢ih kinetickih parametara kao Sto je koeficijent prenosa
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naelektrisanja, a, i vrednosti gustina struje izmene za sve materijale, io, zaklju¢eno je da
elektrokatalizatori Ag—Ir i Ag—Pt pokazuju najveCu elektrokataliticku aktivnost za
oksidaciju borhidrida, jer pomenute legure imaju najmanju vrednosti a, dok je najveca
vrednost i, pronadena samo za Ag—Ir [50].

Pri testiranju Ag elektroda uzima se u obzir i formiranje sloja oksida srebra
(Ag20) na povrsini elektrode u baznoj sredini, koji je prisutan tokom oksidacije
borhidrida. Pokazano je da se sa poveéanjem pH 1 Kkoncentracije radnog
rastvorapovecava debljina sloja Ag>O na povrsini elektroda 1 pritom povoljno utice na
kinetiku oksidacije borhidrida. Pronadeno je da se 6 ¢  razmenjuje tokom oksidacije

borhidrida na Agz0, $to je pokazano slede¢om reakcijom [51, 52]:

Ag,0 + BH;+ 60H - 2Ag + BO; + 5H20 + 66~ (1.21)

Takode, E. Sanli je sa saradnicima potvrdio da sa se povecanjem koncentracije
NaBHs povecava i jacina struje pika oksidacije borhidrida pri ¢emu se pik pomera ka
pozitivnijim potencijalima [53].Uoceno je da se na Ag—Ni elektrodi tokom direktne
oksidacije BH; moze osloboditi i vise od 7 e . Pretpostavlja se da se veéi broj
razmenjenih elektrona u odnosu na Ag poti¢e od Ni, jer suzbija hidrolizu i katalizuje

oksidaciju BH; [54].

1.4.4. Nikal i legure nikla

Kao $to je ve¢ pomenuto, Ni se moZe upotrebiti kao elektrokatalizator za
oksidaciju BH; . Istrazivanja su pokazala da je najefikasnija upotreba Ni u vidu legure
Pt—Ni, ¢ime se ispunjava vecina uslova primene u DBFC, a to su vec¢i prinos elektrona
(4e), visoke gustine anodne struje, kao i pomeranje oksidacionog pika ka negativnijem
potencijalu.

Ni je osnovni element u ABs i AB: tipu legura, koje se takode koriste kao
anodni materijal u DBFC[55]. Posto Ni daje negativniji potencijal otvorenog kola
(POK, eng. Open Circuit Potential, OCP) i nizu Faradejevu efikasnost od Pd, dok Pd

pokazuje manji OCP i veéu Faradejevu efikasnost od Ni, testirane su legure Ni i
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paladijuma (Pd) gde je uoceno da ova legura poveéava performanse DBFC u odnosu na
to kada se samostalno Kkoriste [56]. Problem kod Ni elektroda je to $to sa postepenim
formiranjem oksida ili hidroksida dolazi do postepenog povecanja polarizacije visoko
porozne niklene elektrode [57]. Takode, Ni je testiran kao anodni materijal u DBFC,
primeéeno je da je vrednost gustine struje pika iznosi 200 mA/cm? na —0.7 V vs
Hg/HgO na 20°C [58].

Ni je pokazao veoma dobre performanse kao DBFC anoda i kao deo legure
NiPd/C gde maseni odnos nikla i paladijuma iznosi 25:1. Tacnije, ova legura je testirana
kao anoda u DBFC gde je upotrebljena odredena polimerna membrana na bazi hitozana
i soli sulfata, hidrogen—fosfata. Zahvaljuju¢i pomenutom anodnom materijalu kao i
odgovaraju¢oj membrani dobijena je znatna vrednost za gustinu snage koja iznosi
810 mW/cm? na 70°C [59].

1.4.5. Paladijum i legure paladijuma

Paladijum je jedan od efikasnijih anodnih materijala za oksidaciju borhidrida jer
daje visoke anodne struje i visok prinos elektrona, ¢ak i do 6e”, pri relativno maloj
koncentraciji borhidrida [60] . Pokazano je da se sa poveanjem koncentracije
borhidrida smanjuje broj razmenjenih elektrona u toku oksidacije borhidrida [60].

Dobru elektrokataliticku aktivnost za oksidaciju borhidrida pokazao je
paladijum—bakar (Pd—Cu). Naime, sintetisane su nanocestice Pd na ugljeni¢noj osnovi
(Pd/C) kao 1 nanocestice Pd—Cu na istoj osnovi ali u razli¢itim masenim odnosima
(PdsoCuso/C, Pd7sCuzs 1 Pd2sCuzs). Najbolje rezultate za elektrooksidaciju borhidrida
pokazao je elektrokatalizator PdsoCuso/C, tj. on daje najve¢i maksimum gustine snage.
Maksimalna gustine snage za Pd/C (28 mW/cm?) je skoro tri puta manja u odnosu na
PdsoCuso/C (98 mW/cm?). Zakljuéeno je da PdsoCuso/C u odnosu na Pd/C ima visoke
performanse i dobru stabilnost za elektrooksidaciju borhidrida [61].

Takode, pokazana je i1 razlika izmedu elektrokataliticke aktivnosti nanocestica
Pd i veoma poroznog Ni sintetisanog na podlozi Pd—Ni (Ni/PdNi) za elektrooksidaciju

NaBH.. Elektrokatalizator Ni/PdNi (157 mA/cm?) daje osam puta veéu gustinu struje od
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Pd (19 mA/cm?), stoga, moze se zakljuditi da je Ni/PdNi efikasniji za primenu u DBFC
[62].

1.4.6. Osmijum, cink i ostali anodni materijali

Testirane su legure osmijuma, sintetisane na Vulkanu (Os—Sn, Os—Mo i Os—V),
za oksidaciju borhidrida, gde najvecu vrednost za gustinu struje daje legura Os—Mo, a
najmanju legura Os—V. Osim legura osmijuma testirane su i elektrode sa razli¢itim
masenim procentom Os (10, 20 1 30%). Istrazivanje pokazuje da elektroda sa najveéim
sadrzajem osmijuma daje i najvecu vrednost ja¢ine struje pri oksidaciji borhidrida [35].

Upotreba Zn kao elektrokatalizatora u DBFC je, takode, dobar izbor, jer je
ekonomican i postize veoma niske vrednosti potencijala (< — 1,9 V) oksidacionog pika
borhidrida, pri ¢emu je prinos elektrona zadovoljavajuéi [63].

Postoje i vodonikove legure ABs i AB: tipa, koje se mogu koristiti kao anodni
materijali u DBFC. Prednost ovih legura, pored opstih, jeste u njihovoj sposobnost
apsorpcije i otpustanja gasovitog vodonika [35]. Pokazano je da odredene legure ABs
tipa pokazuju bolje performanse DBPFC od odredenih legura AB: tipa, §to se
objasnjava boljom sposobnosti legure ABs tipa u skladiStenju vodonika, medutim,
skladistenje vodonika je ograni¢eno masom elektrokatalizatora i navedena prednost
legure ABs tipa je kratkotrajna. Dobijena vrednost gustine snage pri primeni pomenutih
legura u DBPFC iznosi 150 mW/ cm? na temperaturi od 70°C [55].

Takode, sintetisani su i elektrokatalizatori na bazi kobalta (Co), tacnije, Qin sa
saradnicima su testirali elektrokatalizatore kobalt hidroksida (Co(OH)2) na dve razlicite
ugleni¢ne osnove, tacnije, polipirol (PPy) dopiran sa odredenim vrstama ugljenika
zvanim Super P (SP) ili BP 2000 (BP). Pokazano je da elektrokatalizator
Co(OH)2dopiran sa BP ugljenikom pokazuje bolje performanse pri primeni u DBFC od
elektrokatalizatora Co(OH). dopiranog SP ugljenikom. Zapravo, maksimum gustine

snage na sobnoj temperaturi za Co(OH)2—PPy—BP iznosi 160 mW/cm? [64].
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1.5. Katodni materijali za direktne borhidridne gorivne éelije

Najcesce koris¢en katodni materijal u borhidridnim gorivnim ¢elijama je Pt. Ona
je hemijski veoma stabilna i dobar je provodnik. Moze se sintetisati i na ugljeniku
(Pt/C), i pri tom pokazati najbolje kataliticke aktivnosti za razliku od npr. Ag/C, Pd/C,
Ni/C [65], kao i MnOy/C , MnOx—Mg/C [31], koji se takode koriste kao katodni
materijali u DBFC. Medutim, njen veliki nedostatak je visoka cena kao i kataliza same
oksidacije borhidrida. Materijali kao $to su Ag/C, Pd/C, Ni/C uticu na katalizu
oksidacije borhidrida kao i njegovu hidrolizu, dok upotreba MnOx/C i MnOx—Mg/C to
spreCava 1 ¢ini ith veoma pogodnim katodnim materijalima direktnih borhidridnih
gorivnih c¢elija. Upotrebom MnO. kao katodnog katalizatora postignute su visoke
vrednosti gustine snhage i struje u DBFC [66] . Pokazano je i da je gvozde
tetrametoksifenil porfirin (FeETMPP) neaktivan za oksidaciju borhidrida i pritom
pokazuje uporedive performanse sa Pt [67]. Gvozde ftalocijanin (FePc) i kobalt
ftalocijanin (CoPc) su ispitani kao katodni materijali u DBFC, gde su pokazane njegove
kataliticke prednosti za redukciju kiseonika kao i tolerancija oksidacije borhidrida.
Takode, ova dva katodna materijala doprinose pobolj$anju performansi DBFC [68, 69].
Sintetisan je i organski katodni materijal koji se moze primenjivati u DBFC, a to je
kobalt polipirolugljenik (Co—PPY—C)[70]. Co—PPY-C pokazuje visoku Kkataliticku
aktivnost za redukciju kiseonika kao i hemijsku stabilnost, koje su uporedive sa Pt/C
[70]. LaNiOs,perovskitni, katalizator je sintetisan na karbonskoj osnovi koji je testiran u
DBFC. Pokazano je da LaNiO3/C veoma aktivan za redukciju kiseonika dok je potpuno
neaktivan za oksidaciju borhidrida [71]. Dakle, upotrebom organskih i perovskitnih
katodnih materijala u DBFC moguce je povecati njihovu isplativost jer nije potrebno
koristiti membranu u pomenutoj gorivnoj ¢eliji.

Neki od najisplativijih katodnih meterijala koji su testirani za redukciju H20- su
FeTMPP i olovo sulfat (PbSOj) sintetisani na ugljeniku pritom PbSO4 pokazuje najbolje
performanse za redukciju H.O> u DBPFC [72].
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1.6. Membrane za direktne borhidridne gorivne éelije

Membrana u gorivnim c¢elijama sluzi da spre¢i mesanje anolita i katolita, jer bi
se u slucaju mesanja prekinuli kljuéni oksido—redukcioni procesi koji omogucavaju
pretvaranje hemijske u elektricnu i toplotnu energiju. Vrlo je vazno da membrana bude
efikasna 1 stabilna kako bi se omogucio prolazak samo odredenih jona i pritom sprecio
gubitak goriva. Potrebno je da membrana poseduje dobru provodljivost, hemijsku
stabilnost, odgovaraju¢u debljinu, mehanicku stabilnost, ravnoteznu koli¢inu vode i
vrednost jonoizmenjivatkog kapaciteta [29]. Povefanjem radne temperature se
povecava provodljivost membrane i samim tim se i povecava gustina snage, ali moze
do¢i i do suSenja membrane S§to dovodi do smanjenja performansi gorivne Celije
[55,73]. Takode, debljina membrane je jedan od najvaznijih faktora koji uti¢e na
efikasnost gorivne ¢elije. Tanje membrane daju manje omske otpore i samim tim
povecéavaju gustinu snage gorivne ¢éelije [74].

Jonoizmenjivacke membrane se naj¢esce koriste u DBFC, one sprecavaju
prolazak borhidratnog jona do katode gde se mogu apsorbovati i blokirati katodu, tj.
omogucava prolazak hidroksilnih jona od katode ka anodi. Stoga bi bilo pozeljno da se
koriste visokoselektivne membrane, katodni materijali koji dodatno ne oksiduju
borhidrid (MnO), kao i optimalna koncentracija borhidridnog goriva [16]. Stoga,
postoje anjonske i katjonske membrane koje se koriste u DBFC.

Anjonske membrane dozvoljavaju prolazak anjona tj. u slu¢aju DBFC OH"™ ide
od katode ka anodi gde se oksiduje borhidrid. Medutim, kod ovih membrana postoji
problem prelaska BH; iz anodnog u katodni deo, §to dovodi do smanjenja efikasnosti
DBFC.

Katjonska membrana propusta katjone u suprotnom smeru, tj. propusta Na*od
anode ka katodi i nema prelazka BH; u katodni deo. Nafion je katjonska membrana, on
se najcesce koristi u DBFC. Vrlo je stabilan u visokobaznoj sredini, dok se njegova
upotreba na visokim temperaturama jo$ uvek istrazuje, pa se preferira upotreba Nafiona
pri radnim temeraturama nizim od 90°C. Nafionske membrane takode pokazuju manji
jonski i medupovrsinski otpor i veée gustine snage od anjonskih membrana [74, 75].

Vazno je pomenuti da je kod upotrebe Nafionskih membrana potrebno izvrsiti
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predtretman u klju¢alom rastvoru H202 kako bi se odistile od svih zaostalih necistoca
[76]. Problem ovih membrana je §to povecanje koncentracije baznog rastvora dovodi do
smanjenog iskoris¢enja borhidrida. Nafion (R)—-961 sprecava prolazak BH, , i njegovom
upotrebom se postizu vece strujne gustine [77].

Sintetisana je i1 polimerna membrana od hidrogela polivinil alkohol (PAHM),
koja se primenjuje u direktnim borhidridnim gorivnim c¢elijama. Njena funkcija je
ispitana u odnosu na Nafion, gde je pokazano da se njegovom upotrebom postizu vece
strujne gustine [78]. Jonoizmenjivacke membrane su skupe i njihova upotreba je veoma
komplikovana jer se moraju ¢esto obnavljati.

Ispitane su i membrane sintetisane tehnikom zracenja grafita u DBFC i
uporedene sa Nafion—117 membranom. Pokazano je da pomenute membrane daju
mnogo bolje performanse DBFC, vecu provodljivost 1 jonoizmenjivacki kapacitet od

nafionske membrane [79].

1.7. Parametri direktnih borhidridnih gorivnih Celija

1.7.1. Sastav katolita

Jedan od parametara koji utice na rad DBFC je sasav katolita. Katolit koji se
uglavnom koristi u gorivnim c¢ejlijama je O, pored njega moze se upotrebiti vodonik
peroksid i vazduh. Danas brojna istraZivanja teze da vazduh postane glavni katolit u
gorivnim celijama, jer je lako dostupan i neiscrpan. Kiseonik se najcesc¢e koristi pod
pritiskom [73], pa je stoga skupa njegova proizvodnja i skladiStenje.

Vodonik peroksid je na sobnoj temperaturi u tecnom stanju $to omogucava lakse
skladiStenje ovog katolita, i ¢ini ga dosta jeftinijim od kiseonika. Takode, on ima i druge
mnogobrojne prednosti[80]. Upotrebom H20, kao oksidacionog sredstva u DBFC u
poredenju sa kiseonikom, koji se koristi za istu namenu, dobijene su vece vrednosti
napona otvorenog kola kao i veée vrednosti gustine snage [22,80]. Kod upotrebe H.0O,
kao katolita se uglavnom testiraju katodni materijali (Pt, Pd i Au) koji dovode do

njegove direktne elektroredukcije [75]. Na performanse DBPFC veoma utice
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koncentracija, pH i temperatura katolita, npr. smanjenje pH vrednosti sa 1 na 0 dovodi
do povecanja gustine snage DBPFC, takode i promena koncentracija H2O, uti¢e na
vrednosti gustine struje DBPFC [55,81]. Bitno je i napomenuti da je vrednost gustine
snage na 60°C kod DBPFC iznosi 680 mW/cm™2 dok je na 65°C znadajno veéa vrednost
od 1,5 W/cm™ [82,83].

1.7.2. Sastav anolita

Anolit koji se koristi u DBFC je NaBHs u visokobaznom medijumu, gde se
najc¢eS¢e koristi NaOH 1 rede KOH. Koncentracija borhidrida veoma uti¢e na rad
pomenute gorivne ¢elije, u smislu povecanja gustine struje, povecanja transfera mase
kroz elektrolit, smanjenja hidrolize boridrida, i poboljsanja kinetike oksido—redukcionih
procesa [55, 73, 84, 85]. Medutim, povecanje koncentacije BH; dovodi i do pojacanog
prelazka BH, u katodni deo, kao i do pojac¢ane hidrolize NaBHa, $to kao posledicu ima
smanjenje performansi DBFC [73]. Povec¢ana koncentracije NaOH povecava njegovu
provodljivost i smanjuje hidrolizu borhidrida. To povecanje koncentracije ima i svoje
negativne strane, a to su povecanje viskoziteta rastvora pri ¢emu se smanjuje
pokretljivost natrijumovih (Na*) i borhidridnih jona, $to sveukupno snizava efikasnost
same gorivne Celije [73,85]. Stoga, potrebno je pronaci optimalan odnos koncentracija
[OH)/[BH, ] koji pozitivno utiCe na performanse DBFC. Pokazano je da se tokom
oksidacije borhidrida na zivinoj elektrodi sa odnosom koncentracije jona [OH™]/[BH, ]
ve¢im od 4.4, razmenjuje 8 e . Medutim, ako je ovaj odnos jona manji, razmenice Se
manji broj elektrona tokom oksidacije borhidrida [86]. Slicno tome, blizu 8 e je
razmenjeno na Au/C i Ag/C za odnos [OH™]/[BH, ] ve¢i od 5, ali samo 3 razmenjena e”
za odnos [OH™]/[BH; ] manji od 1 [87]. Istrazivanja pokazuju da je optimalna
koncentracija NaBH4 i NaOH je u opsegu izmedu 10 i 30 masenih procenata (wt.%),
izmedu 10 i 40 wt.% i izmedu 10 i 20 wt.% [55, 75, ].

Posto NaBH4, kao $to je ve¢ i pomenuto, ima jedan veliki nedostatak, a to je
njegova hidroliza u toku koje se gubi velika koli¢ina goriva, pronadeno je jedinjenje

koje smanjuje hidrolizu i evoluciju vodonika, a to je tioureja, jedinjenje napravljeno od
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sumpora i odredenog organskog dela. Medutim, pokazalo se da upotrebom TU smanjuje

se efikasnost DBFC, jer se sumpor izdvaja i taloZi na elektrodama [88].

1.7.3. Uticaj temperature na DBFC

Na rad direktne borhidridne gorivne Cdelije utiCe i1 temperatura. Porast
temperature dovodi do poveéanja performansi same gorivne Celije, tako Sto povecava
prenos mase, pospeSuje difuziju, kao 1 kinetiku elektrooksidacije borhidrida, takode,
povecava jonsku provodljivost anolita i katolita, ¢ime se generalno povecava gustina
struje 1 snage DBFC. Ujedno povecanje temperature dovodi i do smanjenja efikasnosti
goriva jer ubrzava i pospesuje hidrolizu borhidrida, takode, povecava i brzinu prelaza
BH, u katodni deo ¢elije, $to se manifestuje u smanjenju napona otvorenog kola.

DBFC mogu raditi u $irokom opsegu temperatura (do 60°C) $to pozitivno utice

na njene performanse jer dovode do povecanja gustine snage [73].
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2. CILJ RADA
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Kao sto je ve¢ pomenuto, usled svetske energetske krize, koja jo§ uvek traje,
znacajno je ozivelo naucno i tehnolosko interesovanje za NaBHa, kao skladiSte energije
ili kao gorivo. Prva istrazivanja su se odnosila na skladiStenje vodonika i generalno za
hemijsku hidrolizu, dok je nesto kasnije pomenuta direktna elektrooksidacija NaBH4 za
primenu u gorivnim ¢elijama. Gorivne ¢elije su elektrohemijske ¢elije, koje se zasnivaju
na hemijskoj reakciji dobijanja vode i pritom proizvode elektriCnu energiju uz
oslobadanje toplote. Za njihov rad je neophodan konstantan dotok goriva, tj. H2, dok u
slu¢aju DBFC dotok NaBHs kao goriva. Gorivne celije proizvode niskonaponsku
jednosmernu struju, malo manju od 1 V. Danas imaju veliku primenu prvenstveno u
automobilskoj industriji, jer ne postoje zagadujuéi izduvni gasovi, Sto ima blagotvoran
uticaj na Zivotnu sredinu.

Stoga, cilj ove doktorske disertacije je ispitivanje elektrokataliti¢kih materijala
za elektrooksidaciju NaBH4. Da bi odreden elektrokataliticki materijal bio efikasan za
elektrooksidaciju BH, mora da bude ekonomican, lako dostupan, pritom da ima
odgovarajuc¢e kineticke osobine (§to vec¢i broj razmenjenih elektrona i vrednosti
standardne konstante brzine, odgovarajucu vrednost koeficijenta prenosa naleketrisanja,
potom reda reakcije, i energije aktivacije), kao i da tokom elektrooksidacije BH, daje
Sto veCe vrednosti gustine struje i odgovarajucu vrednost napona otvorenog kola
(teorijska vrednost napona otvorenog kola DBFC je 1,64 V ako se O2 koristi kao
oksidans ili 2,11 Vi 3,02 V ako DBFC koriste H20, kao oksidans, navedene vrednosti
napona zavise od pH vrednosti katolita) [22,75,89] . Pomenuto je da NaBHa
hidrolizuje, ¢ime se smanjuje efikasnost iskori$¢enja goriva u DBFC, kao i da njegova
hidroliza zavisi od temperature, koncentracije i pH radnog rastvora dok znatno zavisi i
od prirode primenjenog elektrokatalizatora. Stoga, treba pronaéi odgovarajuce
elektrokatlizatore koji ne katalizuju hidrolizu borhidrida.

U ovoj doktorskoj tezisu ispitani slede¢i elektrokataliticki materijali za
elektrooksidaciju BH :

o komercijalni elektrokatalizatori platine sintatisani na vulkanu (Pt/C) kao i
bimetalni platina (PtM/C) elektrokatalizatori sa niklom ili kobaltom (M= Ni i Co)

o platina—disprozijum legure (Pt—-Dy) sa 50 % Dy (PtosDyos) i 60 % Dy
(Pto.4Dyo6)
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. legure nikla i elemenata retke zemlje (Ni—RZ), tj Ni—Dy (Nio.gsDyo.05 i
Nio.90Dyo.10) kao i Ni-=Sm (Nio.esSmo.o5 1 Nio.9oSmo.10)

o elektrokatalizatori paladijuma sintetisani na dva nacina i na dve razlicite
podloge (Pd/PANI,Pd/PANI2, Pd/Vuly i Pd/Vuls.)

o elektrokatalizatori srebra, od kojih je jedan ¢isto srebroa a preostala Cetiri
materijala imaju razlicit sadrzaj Ag, C i odgovrajuceg polimera (polivinil alkohol, PVA,
ili hitozana, CS)

Na osnovu rezultata pomenutih eksperimentalih metoda su doneti odgovarajuci

zakljucci  vezani za karakterizaciju 1 elektrohemijsko ponasanje navedenih

elektrokatalizatora, koji ¢e biti detaljno opisani u narednom tekstu.
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. EKSPERIMENTALNIDEO
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U okviru ove doktorske disertacije za karakterizaciju pomenutih uzoraka
koriS¢ene su slede¢e metode: rendgenostrukturna analiza (eng. X—Ray diffraction,
XRD), transmisiona elektronska mikroskopija (TEM), skeniraju¢a elektronska
mikroskopija (SEM) i termogravimetrijska analiza (TGA), kako bi se ustanovila veza
izmedu sastava, strukture, morfologije, rasporeda i veliCine Cestica sa njihovim
elektrohemijskim ponasanjem.

Takode, za elektrohemijsku karaktarizaciju kao i za elektrohemijska ispitivanja
koriséene su slede¢e metode: ciklina voltametrija (CV), linearna voltametrija sa
rotiraju¢om disk elektrodom (LSV RDE), metoda rotiraju¢e prsten disk elektrode

(RPDE), hronoamperometrija (HA) i hronopotenciomatrija (HP).

3.1. Eksperimentalni deo ispitivanja oksidacije BHs+  na Pt/C i
PtM/C (M = Ni ili Co) elektrokatalizatorima

3.1.1. Karakterizacija Pt/C i PtM/C (M = Ni ili Co) elektrokatalizatora

Pt elektrokatalizatori koriS¢eni u ovom istrazivanju su dobijeni od E-TEK-a
(Natic, MA). To su bili ¢ista Pt i bimetalni Pto.7sNio2s i Pto75C00.25 elektrokatalizatori
sintetisani na Vulkanu XC—72 (Vulcan XC—72, Cabot Corp.), svi sa 20 wt % metala na
ugljeni¢noj osnovi. Strukturne i morfoloske osobine ova tri elektrokatalizatora su
ispitane  difrakcijom rendgenskog zraenja i transmisionom elektronskom
mikroskopijom [90]. Pokazano je da su nanocestice Pt i Pto7sMo2s elektrokalizatora
preénika 3 i 4 nm, redom, sa uskom distribucijom veli¢ine Cestica i visokom
disperzijom ¢estica metala na ugljeni¢noj podlozi.

Elektrohemijska karakterizacija ova tri elektrokatalizatora je radena ciklicnom
voltametrijom upotrebom Gamry PCl 4/750 potenciostata/galvanostata. Sva
elektrohemijska merenja su vrSena na elektrodi staklastog ugljenika (ESU, eng. Glassy
Carbon Electrode, ESU, pre¢nika 5 mm, Pine isntruments, Co) kao nosacu na koji je
nanet sloj elektrokatalizatora. Priprema radne elektrode je opisana u nastavku teksta,
odeljak 3.1.2. Pt folija je koriS¢ena kao kontra elektroda, a zasicena kalomelska
elektroda (eng. Saturated Calomel Electrode, SCE) kao referentna elektroda. Svi
potencijali u delu doktorske teze o oksidaciji BHs na Pt/C i PtM/C (M = Ni ili Co)
elektrokatalizatorima su navedeni u odnosu na ZKE. Ciklovoltamogrami su snimljeni u
0,1 M HCIO4 (60 % ACS Reagent, Aldrich) u intervalu potencijala od —0,2 do 1,0 V
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brzinom polarizacije od 0,01 V/s. Gustine struje (j, mA/cm?) su radunate upotrebom

elektroaktivne povrSine Pt i njenih legura, odredene elektrohemijskom karakterizacijom.

3.1.2. Priprema radne elektrode
Priprema kataliticCkog mastila je pocela ultrazvu¢nom disperzijom 2,0 mg

elektrokatalizatora (Pt/C ili Pto.7sMo.25/C) u 15 ul Nafiona (5 wt %, Aldrich) tokom 30 s.
Potom je dodato 0,5 ml destilovane vode (Milipore Milli—-Q system) i disperzija je
nastavljena narednih 30 min. Na prethodno ispoliranu radnu elektrodu od staklastog
ugljenika je naneto 15 pl raspolozivog mastila i ostavljeno da se susi u sobnim
uslovima. Odredena je koli¢ina Pt na ESU i nadeno da iznosi 59,3 i 44,5 pg/cm? u

slucaju Pt/C i Pto.7sMo.2s/C elektrokatalizatora, redom.

3.1.3. Elektrohemijska merenja
Merenja cikli¢cnom voltametrijom i linearnom voltametrijom sa rotiraju¢com disk

elektrodom su radena u konvencionalnoj staklenoj celiji zapremine 100 ml sa
2 M NaOH kao osnovnim elektrolitom. Pre merenja radna elektroda je o¢is¢ena od svih
povrsinskih neéisto¢a uzastopnim cikliranjem u osnovnom elektrolitu u intervalu od
-1,1 do 0,5 V brzinom polarizacije od 0,1 V/s tokom 10 ciklusa. Za ispitivanje
oksidacije borhidrida su pripremljeni rastvori razli¢itih koncentracija (0,01 — 0,09 M
NaBHs) neposredno pre merenja, kako bi se izbegao gubitak borhidrida hidrolizom.
Ciklovoltamogrami su snimani od potencijala otvorenog kola (POK, eng. open circuit
potential, OCP) do 0,5 V primenom razli¢itih brzina polarizacije u opsegu od 0,01 do
1 V/s. Za sva LSV RDE merenja, brzine rotacije (o, rpm) su podeSavane upotrebom
Pine AFCPRB rotatora. Uticaj temperature na oksidaciju borhidrida je ispitan za sva tri
elektrokatalizatora, pazljivim kontrolisanjem temperature (25 — 65 °C) u vodenom
kupatilu (Haaeke F3 bath).

3.2 Eksperimentalni deo ispitivanja oksidacije BH4s~ na Pt—Dy
legurama

3.2.1. Priprema i karakterizacija Pt—Dy legura
Nacin pripreme Pt—Dy legura sa 50 % Dy (PtosDyos) i 60 % Dy (PtosDyos) je

detaljno opisan na drugom mestu [91,92]. Ukratko, pomenute legure su sintetisane

topljenjem u inertnoj atmosferi polazeci od stehiometrijskih koli¢ina dva elementa (Pt,
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99,99 wt.%, Johnson Matthey & Co. Ltd., London, UK i Dy, 99.9 wt.%, Koch Chemical
Ltd., Hertford, UK). Oba uzorka su pretopljena nekoliko puta kako bi se obezbedila
njihova uniformnost. Legure glatkih povrsina, pogodne su za mikroskopsko ispitivanje,
dobijene su poliranjem SiC papirom i dijamantskom pastom ¢ija je veli¢ina Cestica od 6
do 1 pm. Mikroskopsko posmatranje 1 kvalitativna analiza legura su uradeni
skeniraju¢im elektronskim mikroskopom EVO 40 (Carl Zeiss SMT Ltd, Cambridge,
England) sa Pentafet Link sistemom za energetski disperznu spektroskopiju X zraka
(eng. Energy Dispersive X—ray spectroscopy, EDX) koji je kontrlisan pomocu Inca
Energy (Oxford Instruments, Analytical Ltd., Bucks, UK) paketa. Standard kobalta je
koris¢en za kalibraciju. Kristalna struktura razli¢itih faza prisutnih u Pt—Dy legurama je
odredena rendgenskom analizom pomocu X'Pert MPD (Philips, Almelo, The
Netherlands) difraktometra.

Elektrode su pravljene tako §to su legure Pt—Dy lepljene na bakarne Zice, koje su
zasti¢ene tankim staklenim cevima. Legure su potom okruzene epoksidnom smolom
(odnos smole i uévrséivaca 1:5, Buehler EpoxiCure Epoxy Resin 20—8130-032 i
Hardener 20-8132-008). Povrsina PtosDyos elektrode je iznosila 0,28 cm?, a Pto.sDyo.s

0,20 cm?, i ove vrednosti su uzete za radunanje gustine struje.

3.2.2. Elektrohemijska merenja sa Pt—Dy legurama
Elektrohemijska merenja su radena na PAR 1273 A potenciostatu/galvanostatu sa

PowerSuite softverom. Merenja su vrsena u staklenoj ¢eliji zapremine 25 cm®[7] sa
troelektrodnim sistemom. Radne elektrode su bile Pt—Dy elektrode, sa Pt elektrodom
kao kontra elektrodom i zasi¢enom kalomelskom elektrodom (ZKE, Radiometer
Analytical) kao referentnom elektrodom. Svi potencijali navedeni u delu vezanom za
Pt—Dy legure su dati u odnosu na ZKE. Kao osnovni elektrolit je koris¢en 2 M NaOH
(99 %, Merck) i rastvor koji se testira NaBH4 (96 %, PS, Panreac) u slede¢em opsegu
koncentracija, tj. od 0,01 do 0,12 M. Rastvori su opet pripremljeni malo pre merenja
kako bi se izbegla hidroliza NaBHa i bilo kakav gubitak borhidrida. Merenja cikli¢nom
votametrijom su vrSena promenom brzine polarizacije od 0,005 do 1 V/s od potencijala
otvorenog kola prema pozitivnijem potencijalu. Hronopotencijometrijom su menjane
gustine struja od 1,4 do 25 mA/cm? i merene su vrednosti potencijala u odredenom

vremenskom intervalu za svaku elektrodu. Hronoamperometrijom su merene vrednosti
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struje za svaku zadatu vrednost potencijala (od —0,6 do —0,1 V) u odredenom
vremenskom intervalu. Merenja su vriena u temperaturskom opsegu od 25 do 55°C u

vodenom kupatilu (Haaeke F3 bath).

3.2.3. Test gorivne ¢elije sa Pt—Dy legurama
Test direktne borhidridne peroksidne gorivne celije je raden tako Sto je kao

anoda montirana Pt—Dy elektroda, Pt mreza kao katoda i Nafion (Nafion 117, 30 cm?
aktivne povrsine) kao membrana koja razdvaja anolit od katolita. U anodnom odeljku se
nalazilo 70 cm® 1 M rastvora NaBH4 u 4 M NaOH, dok je u katodni deo usuto 70 cm® 5
M rastvora H202 u 1,5 M HCI.

Celijske performanse su ocenjene snimanjem polarizacione krive na 25°C i
crtanjem odgovarajuée krive gustine snage. Takode, ispitan je i uticaj radne temperatre
na Celijske performanse, ponavljanjem istog merenja pri povecanju temperature do
55°C. Pri tome je temperatura pode$avana pomocéu vodenog Kupatila (Ultraterm P

Selecta water bath).

3.3. Eksperimentalni deo ispitivanja oksidacije BH4 na
Ni—RZ legurama

3.3.1.Priprema i karakterizacija Ni-RZ elektrokatalizatora
Ni—Dy legure su pripremljene topljenjem komadi¢a polaznih elemenata u

inertnoj atmosferi argona (Ar). Pri tome je topljenje ponovljeno nekoliko puta kako bi
se obezbedila odgovaraju¢a homogenost materijala. Ni—Sm legure su pripremljene
topljenjem stehiometrijskih koli¢ina dva elementa smeStenih u odgovarajuce
aluminijumske posude i ostavljene u pe¢. Topljenje je vrSeno u atmosferi argona, na
nesto povisenom pritisku, kako bi se smanjilo isparavanje Sm. Karakterizacija
pomenutih legura je radena skenirajuc¢im elektronskim mikroskopom (Carl Zeiss SMT
Ltd., Cambridge, UK) sa energetski disperznom spektroskopijom X zraka i
rendgenskom strukturnom analizom (X’Pert MPD difraktometar, Philips, Almelo, The
Netherlands).

Radne elektrode su napravljene tako sto su uzorci pripremljenih legura povezani
sa bakarnom zicom, koja je zasti¢ena tankom staklenom cevi. Zatim su uzorci fiksirani

epoksidnom smolom (EpoxiCure Epoxi Resin 20-8130-032 i EpoxiCure Epoxi
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Hardener 20-8132—-008 u odnosu 5:1). Potom su povrs$ine radnih elektroda polirane SiC
abrazivnim papirom (Struers) razli¢itih granulacija (1200, 2400, 4000), sve dok nije
postignuta glatka povrsina elektroda. Geometrijske povrSine elektroda su bile sledece:
0,39, 0,39, 0,52 i 0,53 cm? u sluéaju NiogsDYo,05, NiogoDYo,10, Nio.esSMo .05 i Nio,90SMo,10
elektrode, redom.

3.3.2. Elektrohemijska merenja sa Ni-RZ legurama
Elektrohemijska merenja su radena na Gamri potenciostatu/galvanostatu.

Merenja su vrsena u staklenoj éeliji zapremine 25 cm?® sa troelektrodnim sistemom.
Radne elektrode su bile Ni—RZ (retke zemlje, RZ; eng. Rare Earths, RE) elektrode, sa
Pt elektrodom kao kontra elektrodom i referentnom zasicenom kalomelskom
elektrodom (Metrohm). Svi potencijali navedeni u ovom delu doktorske disertacije su
dati u odnosu na reverzibilnu vodoni¢nu elektrodu (RVE, eng. Reversible Hydrogen
Electrode, RHE). Oksidacija borhidrida je ispitana u 0,03 M ratvoru NaBHs (98%,
Merck) u 2 M NaOH (99 %, AnalaR NORMAPUR) koji je opet pripremljen
neposredno pre merenja kako bi se izbegao eventualni gubitak borhidrida usled
hidrolize. Merenja su vrsena metodom ciklicne voltametrije, hronoamperometrije i
hronopotenciometrije u temperaturskom opsegu od 25 do 65°C u vodenom kupatilu
(Haaeke bath).

3.4. Eksperimentalni deo ispitivanja oksidacije BHs na Pd/C
elektrokatalizatorima

3.4.1. Priprema i karaktarizacija Pd/C elektrokatalizatora
Nanocesti¢ni Pd elektrokatalizatori su sintetisani putem dve razli¢ite procedure

upotrebom dve razli¢ite ugljeni¢ne osnove, komercijalnog Vuklana XC72 (Cabot
Corporation) i karbonizovanog polianilina. Karbonizovani polianilin je pripremljen
oksidativnom polimerizacijom anilina sa amonijum peroksidisulfatom kao oksidansom
u vodenom rastvoru 3,5—dinitrosalicilne kiseline (c—PANI-DNSA) [93, 94]. Prvi nacin
sinteze je otpocet disperzijom 50 mg karbonske osnove (Vul ili PANI) u 30 ml
destilovane vode uz mesanje U ultrazvu¢nom kupatilu. Nakon toga, je dodato 25 ml
paladijum hlorida (PdCI>) i natrijum citrata (CeH7NaO-), pa je lagano dodato jo§ 5 ml

0,01 M NaBHs. Nakon tro¢asovnog mes$anja, talog je odvojen od rastvora i ispran tri
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puta sa destilovanom vodom. Potom je talog susen na temperaturi od 80°C na vakumu i
tako su sintetisana dva elektrokatalizatora oznaceni kao Pd/Vuly i Pd/PANI1 [95]. Drugi
nadin sinteze je zapoclet rastvaranjem 10 mg PdCl> u 25 ml koncentrovane
hlorovodonic¢ne kiseline (1 M HCI), potom je dodato 10 ml etanola i 15 ml destilovane
vode. Rastvor je pomesSan na magnetnoj mesalici sa 50 mg ugljeni¢nog materijala (75
mg Vulkana) i 0,5 ml Nafiona® (5 wt.%, Aldrich), pa je potom homogenizovan u
ultrazvu¢nom kupatilu tokom 30 min. Nakon homogenizacije dodat je kalijum hidroksid
I rastvor je meSan narednih 5 min,pa ostavljen u toku noci da se istalozi. Suspenzija je
filtrirana i1 suSena na sobnoj temperaturi pri ¢emu je zavrSena sinteza Pd/Vulo i
Pd/PANI; elektrokatalizatora [96].

Morfoloske osobine pripremljenih elektrokatalizatora su odredene TEM
analizom pomo¢u HITACHI H-8100 transmisionog elektronskog mikroskopa. Sadrzaj
Pd u elektrokatalizatorima je odreden TG analizom, sagorevanjem ugljenika na vazduhu

u SDT 2960 termovagi (TA Instruments) pri brzini zagrevanja od 10°C/min.

3.4.2. Priprema radne elektrode sa Pd/C elektrokatalizatorima
Priprema katalitickog mastila sa Pd/C elektrokatalizatorima je otpoceta

disperzijom elektrokatalizatora (2 mg) u Nafionu (15 pl) na ultrazvu¢nom kupatilu
tokom 30 s. Radna elektroda je pripremljena nanosenjem 20 pl katalitickog mastila na
ispoliranu elektrodu od staklastog ugljenika pre¢nika 5 mm, i potom je osuSena na
sobnoj temperaturi. Pre merenja radna elektroda je ociS¢ena od eventualnih povrSinskih
necisto¢a uzastopnim cikliranjem u osnovnom elektrolitu u opsegu potencijala od —0,2

do 1,0 V pri brzini polarizacije od 100 mV/s tokom 50 ciklusa.

3.4.3. Elektrohemijska merenja sa Pd/C elektrokatalizatorima
CV, LSV RDE i HA merenja su vr$ena na Gamry potenciostatu/galvanostatu u

jednodelnoj staklenoj éeliji zapremine 50 cm® sa Pt (povrsine 1 cm?) kontra i zasiéenom
kalomelskom referentnom elektrodom. Svi potencijali navedeni u delu teze, koji se
odnosi na ispitavanje oksidacije BHs na Pd/C elektrokatalizatorima, dati su u odnosu
na ZKE. Za sva LSV RDE merenja primenjena je brzina polarizacije od 0,01 V/s, dok
su brzine rotacije podesavane pomocu Pine AFCPRB rotatora. RPDE merenja su vrSena
na ALS/DY 2325 bipotenciostatu sa RPDE — 3A rotatorom sa disk elektrodom od
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staklastog ugljenika na koju je nanet ispitivani elektrokatalizator i sa Pt prsten
elektrodom.

Za ispitivanje oksidacije borhidrida rastvor 0,03 M NaBHs u 2 M NaOH je
pripremljen neposredno pre merenja kako bi se izbegao eventualni gubitak BH, usled
hidrolize. Ciklovoltamogrami su snimljeni od POK do 0,9 V primenom razli¢itih brzina
polarizacije u opsegu od 0,01 V do 1 V/s. RPDE ciklovoltamogrami su snimani pri
brzini polarizacije od 0,005 V/s i brzini rotacije od 1000 rpm. Efikasnost elektrodnog
sistema N je bila 0,422.

Uticaj temperature na oksidaciju borhidrida na Pd elektrokatalizatorima je
ispitan pazljivim kontrolisanjem temperature (25—65°C) pomocéu vodenog kupatila
(Haaeke F3 bath).

3.5. Eksperimentalni deo ispitivanja oksidacije BH4s™ na Ag
elektrokatalizatorima

3.5.1. Priprema i karaktarizacija Ag elektrokatalizatora
Nacin pripreme svih pet Ag materijala je detaljno opisan na drugom mestu [97].

Nanocestice Ag su sintetisane indukovanim y zracenjem putem redukcione metode
upotrebom PVA (polivinil alkohola) ili PVA/CS (hitozan) polimera kao stabilizatora.
Prvo je pripremljeno 5 vodenih PVA ratvora, u dva je dodat hitozan u masenom odnosu
PVA i CS 3:1. Nakon toga je dodat 0,4 M rastvor srebro nitrata (AgNQO3) i 0,2 M
rastvor 2— propanola ((CH3)2CHOH). U c¢etiri od pet uzoraka je dodata razli¢ita koli¢ina
Vulkana XC 72R, potom su dodate razli¢ite koncentracije samo PVA ili oba polimera
(PVA i CS) u svih 5 uzoraka. Rastvori su zatim zasi¢eni argonom kako bi se otklonilo
prisutvo kiseonika i izlozeni y zradenjem (®°Co) u zatvorenoj ¢eliji. Maseni odnos
koloidnih rastvora je prikazan u tabeli 3.1.

Tabela 3.1. Prosecna kolicina cestica dobijenih koloidnih suspenzija Ag [97]

Katalizator S1 S2 S3 S4 S5
Ag_:C: 1:0:1 1:03:1 1:1:1 1:1:2 1:1:05
polimer

Karakterizacija nanocestiénih Ag elektrokatalizatora je radena rendgeno

strukturnom analizom pomoc¢u Bruker D8 Advance difraktometra (Cu Koz radiation, A =
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0.1541 nm) i transmisionom elektronskom mikroskopijom upotrebom JEOL JEM—1400
plus elektronskog mikroskopa. Elektrohemijska karakterizacija je radena metodom
cikli¢ne voltametrije pri brzini polarizacije od 20 mV/s u 0,1 M KaOH kao osnovnom

elektrolitu, koji je prethodno zasi¢en azotom (N3).

3.5.2. Priprema radne elektrode sa Ag elektrokatalizatorima
Kataliticko mastilo sa Ag elektrokatalizatorima je pripremljeno neposredno pre

merenja. Procedura sinteze mastila je otpoceta homogenizacijom Ag elektrokatalizatora
na ultrazvu¢nom kupatilu tokom 30 min. Potom je u 400 pl destilovane vode (100 ul u
slu¢aju S1) dodato 9,3 ul Ag elektrokatalizatora (15,2 pl u slucaju S2 i 8,4 pl u slucaju
S3), 0,1 % glutaraldehide (4,6 ul u slué¢aju S1iu S2, 2,1 ul u sluc¢aju S5, 4,4 ul u sluc¢aju
S3 i 6,6 pl u slucaju S4) i 486 pl destilovane vode. Homogenizacija u ultrazvu¢nom
kupatilu je potom nastavljena narednih 5 mina. U rastvor je dodato jo$ 100 ul 1 M HCI i
rastvor je homogenizovan jos 2 min. Radna elektroda je pripremljena nanoSenjem 10 pl
katalitickog mastila na ispoliranu elektrodu od staklastog ugljenika pre¢nika 5 mm, koja
je potom osusena na sobnoj temperaturi. Pre merenja radna elektroda je oc¢is¢ena od
eventualnih povrSinskih necistoa uzastopnim cikliranjem u osnovnom elektrolitu u

opsegu potecijala od —1,3 do 0,5 V pri brzini polarizacije od 0,5 V/s tokom 3 ciklusa.

3.5.3. Elektrohemijska merenja sa Ag elektrokatalizatorima
Elektrohemijska merenja su radena CV 1 LSV RDE metodom upotrebom Gamri

potenciostata. Merenja su vr$ena u staklenoj éeliji zapremine 80 cm® u 2 M NaOH kao
osnovnom elektrolitu. RPDE merenja su vrSena na ALS/DY 2325 biopotenciostatu sa
RPDE-3A rotatorom sa radnom elektrodom od staklastog ugljenika na koju je nanet
nanodestiéni Ag elektrokatalizator, dok su Pt folija povrsine 1 cm? i ZKE kori$éene kao
kontra i referentna elektroda, redom. Ciklovoltamogrami su snimani od POK ka
pozitivnijim potencijalima pri brzini polarizacije od 0,05 V/s. LSV RDE merenja su
vr$ena pri brzini polarizacije od 0,01 V/s sa razli¢itim brzinama rotacije u intervalu od
400 do 2800 rpm. RPDE ciklovoltamogrami su snimani pri brzini polarizacije od 0,005
V/s i brzini rotacije od 1000 rpm. Efikasnost N elektrodnog sistema je bila 0,422. Uticaj
temperature na oksidaciju borhidrida ispitan je LSV pazljivim kontrolisanjem

temperature (25—65 °C) pomocu vodenog kupatila (Haaeke F3 bath).
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4 REZULTATI

DISKUSIJA
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4.1. Rezultati i diskusija oksidacije BHs na Pt-C i
Pto.7sMo.25/C (M= Ni i Co) elektrokatalizatorima

4.1.1. Karakterizacija Pt—C 1 Pto7sMo2s/C (M= Ni i Co)

elektrokatalizatora
Elektrohemijska karakterizacija Pt/C, Pto.7sNio.2s | Pto.7sC00.25 elektrokatalizatora

radena je u 0,1 M HCIO4 pri brzini polarizacije od 0,01 V/s. Dobijeni su
ciklovoltamogrami tipi¢ni za Pt/C elektrokatalizatore u kiseloj sredini [98], pr ¢emu su
vecée vrednosti gustine struje dobijene za Pt/C nego za Pto.7sMo.2s/C elektrokatalizatore.
Tri regiona karakteristicna za Pt elektrode (adsorpcija/desorpcija vodonika, dvostruki
elektri¢ni sloj i region formiranja oksida) su se javila u istom opsegu potencijala za sva
tri elektrokatalizatora. Elektroaktivna povrsina sva tri elektrokatalizatora je odredena na
osnovu koli¢ine naelektrisanja vezane sa adsorpcijom vodonika pretpostavljajuc¢i da
210 puC/cm? odgovara formiranju monosloja vodonika [99]. Naelektrisanje (povrsina
ispod pika) je procenjeno na 206, 121 i 116 uC za Pt/C, Pto7sNio2s i Pto75C00.25
elektrokatalizatore, redom, sa odgovaraju¢im aktivnim povrSinama od 0,98, 0,58 i
0,55 cm? Odreden je i faktor hrapavosti od 5,0, 3,0 i 2,8 za Pt/C, Pto7sNio2s i
Pto.7sC00.25, redom.

Pomenuto je da debljina aktivnog sloja na odgovarajucoj podlozi znacajno utice
na celokupnu efikasnost oksidacije borhidrida [49] i da se veéi broj razmenjenih
elektrona, n, dobija kod debljih aktivnih slojeva. Ovo je objasnjeno povecanjem
vremena zadrZavanja intermedijera u debljim aktivnim slojevima u poredenju sa tanjim,

¢ime je ostavljeno vise vremena za njihovu dalju oksidaciju.

4.1.2. Oksidacija borhidridana Pt—C i Pto75sMo2s/C (M= Ni i Co)

elektrokatalizatorima
Ispitivanje oksidacije borhidrida ciklicnom voltametrijom na Pt/C, Pto.7sNio.2s i

Pto.75C00.25 elektrokatalizatorima vrseno je u 0,01 M NaBH4 + 2 M NaOH rastvoru, pri
brzini polarizacije od 0,1 V/s na temperaturi od 25 °C. Dobijeni ciklovoltamogrami su
pokazali kompleksnost ispitivane reakcije oksidacije borhidrida uz pojavu nekoliko

oksidacionih pikova (slika 4.1.). Na ciklovoltamogramima sva tri ispitivana
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elektrokatalizatora (Pt/C i Pto.75Mo.25/C) su zapaZena tri anodna pika (a1, a2 i az), Koji
ukazuju na slicno ponasanje tri elektrokatalizatora tokom oksidacije borhidrida, pri
¢emu dolazi do hidrolize BH; uz oksidaciju produkata te reakcije na negativnijim

potencijalima, i potom do direktne oksidacije na pozitivnijim potencijalima.

S 2 N 7,<C0<|2.</C
a, s s Pt _Ni ./C

7 3
5 BT P 0.75" 025

j / mAcm

0 : I ¥ I ' I . I L I ¥ I 2 I

-1.0 -0.8 -0.6 -0.4 -0.2 0.0 0.2
E / Vvs. SCE
Slika 4.1. Anodni deo ciklovoltamograma Pt/C, Pto 75Nio 25 i Pto75C00.25
elektrokatalizatora u 0,01 M NaBH4 + 2 M NaOH rastvoru snimljeni brzinom

polarizacije od 0,1 V/s na temperaturi od 25 °C.

Razmatranja porekla tri pomenuta anodna pika jo§ uvek nisu usaglasena u
potpunosti [15,41, 88]. Pik a1 koji se javlja na najnegativnijem potencijalu bi mogao
poticati od oksidacije vodonika koji se oslobada tokom hidrolize BH, . Za drugi pik, az,
se veruje da poti¢e od oksidacije BH3OH™ jona, takode nastalih tokom hidrolize BH; .
Pokazano je da BH3OH™ jon moze biti potpuno oksidovan pri ¢emu se oslobada 6 e i

ne dolazi do oslobadanja vodonika (jednacina 4.1):

BH:OH +6 OH — B(OH)s +3HO+6¢e" (4.1)

sa pikom koji se javlja za 0,5 V negativnijem potencijalu od pika direktne oksidacije
borhidrida [86,100]. Alternativno, BH3OH™ jon mozZe biti podvrgnut postepenoj

oksidaciji [45,101] sa oslobodena samo 3 e i oslobodenim vodonikom:
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BH3;OH +30OH — B(OH)s +3/2H2+3¢e" 4.2)

Deo oslobodenog vodonika zaostalog na povrsini elektrode moze biti oksidovan:

1/2Hy+ OH — H20 + & (4.3)

Stoga, indirektna oksidacija BH, moze biti opisana sumiranjem prethodnih jednacina:

BHs +40H — B(OH)y +2Hy+4¢e (4.4)

Smatra se da treé¢i pik, as, koji se pojavljuje na najpozitivnijem potencijalu, poti¢e od
direktne elektrooksidacije borhidrida. Pojedini autori smatraju da direktna oksidacija
BH, pocinje na potencijalima negativnijim od potencijala pika as, ali je maskirana usled
elektrooksidacije produkata njegove hidrolize. Isti autori se slazu da pik az potice od
direktne oksidacije BH, , dok pikovi na negativnijim potencijalima verovatno poti¢u od
oksidacije i BH, i BH3OH™ formiranog tokom hidrolize BH, . Takode je dokazano da je
anodna struja na nizim potencijalima uzrokovana oksidacijom BH, koja zavisi od
povrsinski formiranih hidrida, dok se pik asz odnosi na direktnu oksidaciju borhidrida
koja ne zavisi od povrsinski formiranih hidrida i oksida Pt, koji delimi¢no prekrivaju
povr§inu elektrode[15,102].

Poredenjem ciklovoltamograma sve tri elektrode primeéeno je da se vece
vrednosti gustine struje dobijaju na Pto.7sMo2s/C elektrokatalizatorima u odnosu na Pt/C,
u celom opsegu potencijala, uklju¢ujuéi i oblast nizih potencijala koji je karaktaristi¢an
za DBFC. Vrednosti potencijala na kojima se javljaju pikovi se veoma malo razlikuju u
zavisnosti od vrste elektrokatalizatora. Primeéeno je da od tri dobijena anodna pika kod
Pto.7sMo.2s/C elektrokatalizatora, pik as (poti¢e od direktne oksidacije borhidrida ima
najvecu vrednost gustine struje), Sto ukazuje da je ovaj elektrokatalizator najaktivniji za
oksidaciju borhidrida, ¢ak i pri niskoj koncentraciji NaBHj4 i niskoj temperaturi.

S obzirom da postoji saglasnost da pik as poti¢e od direktne oksidacije
borhidrida, radena su dalja istrazivanja i odredeni glavni kineticki parametri reakcije
oksidacije borhidrida na tri elektrokatalizatora. Pri tome je bitno spomenuti da je
prethodno utvrdeno da wugljenicna osnova na kojoj su sintetisani pomenuti
elektrokatalizatori nije aktivna za elektrooksidaciju borhidrida niti za njegovu hidrolizu
[102].
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Potencijali otvorenog kola za sva tri elektrokatalizatora u 0,01 M NaBHs + 2 M
NaOH rastvoru imaju sli¢ne vrednosti, naime —1,04 i —1,07 V za Pto75Mo.2s/C i Pt/C
elektrokatalizatore, redom. Dobijene vrednosti za potencijale otvorenog kola su
pozitivnije od teorijske vrednosti standardnog potencijala za oksidaciju BH, (—1,48 VV u
odnosu na ZKE). Dobijene vrednosti potencijala otvorenog kola najverovatnije poti¢u
od prisustva intermedijera hidrolize BH, , tj. vodonika i njegove oksidacije[60,103].

Ciklovoltamogrami sve tri ispitivan elektrode su snimani u 0,01 M NaBH4 +
2 M NaOH rastvoru, primenom razli¢itih brzina polarizacije u intervalu od 0,01 do
1 V/s. U sva tri sluéaja povecanje brzine polarizacije dovelo je do pomeranja potencijala
pika as ka pozitivnijim vrednostima, kao i do vecih gustinama struje pika. Na slici 4.2.A
su prikazani ciklovoltamogrami dobijeni za Pty 75C00.25/C elektrokatalizator na 25°C.

Veza izmedu vrednosti potencijala pika, Ep, (V), i brzine skeniranja, v (V/s),
moze se i opisati jednacinom 4.9 koja vazi za jednostepeni ireverzibilni proces [104] i

omogucava odredivanje koeficijenta prenosa naelektrisanja, a.

1/2 _ 12
Ep=E0+— 1 __078+In| 2 +In((1 “)”aFVj (4.5)
(1—a)na|: ks RT

gde je E° formalni potencijal (V), R je univerzalna gasna konstanta (8.314 J/JKmol), T je
temperatura (K), na je broj elektrona razmenjen u sporom stupnju, F je Faradejeva
konstanta (96485 C/mol), D je difuzioni koeficijent BH; (cm?/s) i ks je standardna
heterogena konstanta brzine (cm/s). Zavisnost E, od In v za pik a3 je prikazana na slici
4.2.B. Pod pretpostavkom da je na jedan, a je izraunato iz nagiba pomenute prave. Na
temperaturi od 25°C nadeno je da o ima vrednosti od 0,83 za oba Pty75Mo.25/C
elektrokatalizatora. Vrednost o bliska 1 je karakteristi¢na za ireverzibilne procese.

Ista merenja su ponovljena u 0,01 M NaBH4 + 2 M NaOH rastvoru na 35, 45, 55
i 65°C. Osim toga ciklovoltamogrami su snimani i u rastvorima drugih koncentracija
NaBHs, naime, u 0,03 i 0,06 M rastvorima NaBHs u 2 M NaOH kao osnovnom
elektrolitu na 25°C. Dokazano je da na oksidaciju borhidrida ne uti¢e samo sastav i

priroda anodnih materijala, ve¢ i sastav i temperatura elektrolita [86,105 — 107].
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Slika 4.2. Anodni deo ciklovoltamograma Pto.75C00.25 u 0,01 M NaBHs + 2 M NaOH
pri razlicitim brzinama polarizacije na 25 °C (A) sa pravama zavisnosti E, od In v (B,)

i jp od v'? (C) za pik as.

Nadeno je da se POK neznatno menja sa pove¢anjem koncentracije BH, i temperature,

tj. POK se pomera za 0,02 V ka negativnijim vrednostima. Pored toga, uocen je porast
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gustine struje pika direktne oksidacije (na pozitivnijem potencijalu) i indirektne
oksidacije BH; (na negativnijim potencijalima) sa pove¢anjem koncentracije NaBHj,
jer je oksidacija BH; donekle izrazenija. Isto ponasanje elektrokatalizatora je uoceno i
sa povecanjem temperature.

Pik koji potice od direktne oksidacije borhidrida pomeren je ka pozitivnijim
potencijalima sa povecanjem koncentracije NaBHa, kao $to je i ranije pokazano [108].
Smatra se da se ova pojava pomeranja pika oksidacije borhidrida ka pozitivnijim
potencijalima sa povecanjem koncentracije NaBHs javlja usled duzeg vremenskog
perioda potrebnog za kompletnu potrosnju BH, .

Vrednost @ se takode menja sa porastom koncentracije NaBHs i radne
temperature. Na primer, odredena je vrednost a za oksidaciju borhidrida na Pto.75C00.25 i
iznosi 0,83, 0,91 i 0,77 za NaBH3 rastvor koncentracije 0,01, 0,03 i 0,06 M, redom. Sa
poveéanjem radne temperature vrednost o se smanjuje od 0,96 do 0,81 za Pt/C
elektrokatalizator, od 0,93 do 0,80 za Pto7sNio2s i od 0,87 do 0,68 za Pto75C00.25
elektrokatalizator.

Uoceno povecanje gustine struje, jp, a3 pika, sa pove¢anjem brzine skeniranja, v
(slika 4.2C) moze se opisati Randels—Sevcik—ovom jednadinom za ireverzibilne

procese [104]:

j» = 2.99%10°[(1-0)n, | nCD¥*v* (4.6)

gde je C koncentracija NaBHs (mol/cm®), a D difuzioni koeficijent BH; izradunat

upotrebom sledece jednacine:

D._=557x10"° exp( (4.7)

BH;

~15.2x10°
RT

Vrednosti koeficijenta difuzije izracunate pomocu jednacine (4.7) Su pomnozene

sa dva, jer su tako dobijene vrednosti Dgy- U boljoj saglasnosti sa vrednostima

navedenim u literaturi.
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Slika 4.3. Prave zavisnosti In j, od (Ep— E°) u 0,01 M NaBH4 +
2 M NaOH na 25 °C za Pt/C, Pt 75Nio.2s/C i Pto75C00.25/C

elektrokatalizatore.

Primenom jednacine 4.6 je iz nagiba prave zavisnosti j, od v izradunat broj
elektrona, n, razmenjenih tokom oksidacije borhidrida na tri analizirana
elektrokatalizatora. Na 25°C odredena je vrednost za n u 0,01 M NaBHs rastvoru i
iznosi 3,5, 6,6 i 4,5 za Pt/C, Pto75Nio2s/C i Pto75C00.25/C elektrokatalizatore, redom.
Uoceno je da se n smanjuje sa povecanjem koncentracije borhidrida kao §to je 1 veé
pokazano u literaturi [29], npr. dobijene vrednosti n za oksidaciju borhidrida na
Pto.75C00.25 elektrokatalizatoru su 3,4 i 1,8 u 0,03 i 0,06 M rastvoru NaBH4, redom.
Odredena je 1 vrednost n na razli¢itim radnim temperaturama, i primeceno je da sa
porastom temperature radnog rastvora u intervalu od 25 do 60°C, n ima vrednosti od 3,5
do 1,4 za Pt/C elektrokatalizator, od 6,6 do 4,7 za Pto7sNio2s/C, i od 4,5 do 1,7 za
Pto.75C00.25/C elektrokatalizator. Dobijeno smanjenje broja razmenjenih elektrona
najverovatnije poti¢e od hidrolize BH, , koja je intezivnija u koncentrovanijim
rastvorima 1 na veéim temperaturama. Pretpostavlja se da dolazi do pojacanog
izdvajanja gasovitog vodonika u rastvorima vece koncentracije 1 na veéim radnim

temperaturama.
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Ciklovoltamogrami snimljeni razli¢itim brzinama skeniranja su iskori§¢eni za
izraGunavanje standardne heterogene konstante brzine, ks, za oksidaciju borhidrida na

Pt/C i Pto.7sMo.25/C elektrokatalizatorima [104] primenom sledece jednacine:

. (1-o)ngF
jp = 0.227nFCksexp{[?}(Ep-E°)} (4.8)

Konstanta brzine je izratunata iz odsetka prave zavisnosti In jp, od (Ep;— EP),
slika 4.3., i dobijene su vrednosti ks od 3,9 - 1074, 9,1- 10* i 5,2- 10~* cm/s za oksidaciju
borhidrida u 0,01 M NaBHs + 2 M NaOH rastvoru na 25°C na Pt/C, Pto75Nio2s/C i
Pto.75C00.25/C elektrokatalizatoru, redom. Standardna konstanta brzine oksidacije
borhidrida na Pto75C00.25/C je izraCunata i za razli¢ite koncentracije NaBHs i imala
vrednosti u intervalu od 1,3 - 10* do 1,9 - 10 cm/s. Kao §to je i odekivano,
poveéanjem temperature za 10°C uodena je i brza kinetika oksidacije borhidrida za sva
tri elektrokatalizatora.

Ekvivalentna analiza je uradena za pik a», koji je dobijen na Pto.75C00.25/C
elektrokatalizatoru, za razli¢ite koncentracije NaBHs + 2 M NaOH rastvoru. Izracunat je
broj razmenjenih elektrona i iznosi 3,8, 3,0 i 1,7 za koncentracije redom od 0,01, 0,03 i
0,06 M NaBH. rastvora. Nekoliko autora [15,88,109] su dobili vrednosti za n ve¢e od
6, za pomenuti region, sugeriSu¢i da direktna oksidacija borhidrida najverovatnije
startuje na negativnijem potencijalu nego S$to je pik as. Medutim, pik a; poti¢e od
oksidacije BH3OH™ [86,100,101,106] tokom koje broj razmenjenih elektrona moze
biti izmedu 3 i 6 (u saglasnosti sa vrednostima dobijenim u eksperimentima u okviru
ove teze).

Potom je oksidacija borhidrida ispitana LSV RDE metodom koja simulira
uslove u samim gorivnim ¢elijama gde alkalni rastvor NaBH4 kao gorivo stize na anodu
putem konvekcije. Linearni voltamogrami sve tri elektrode snimljeni su u 0,01 M
NaBHs + 2 M NaOH rastvoru pri brzini poalrizacije od 0,01 V/s i pri razli¢itim
brzinama rotacije u intervalu od 200 do 2600 rpm. Pt/C elektrokatalizator je dao tipican
LSV RDE odgovor, sa dostizanjem grani¢ne struje, dok su oba Pto75Mo.25/C
elektrokatalizatora dala LSV RDE odgovor zvonastog oblika. Linearni voltamogrami

zvonastog oblika pokazuju da se, na potencijalima pozitivnijim od Ep, BH, utrosen
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usled oksidacije na povrsini elektrode ne nadoknasuje dovoljno brzo konvekcijom.
Sli¢no kao i u slucaju CV merenja, i u LSV RDE merenjima su dobijene veée gustine

struje na Pto.7sMo.2s/C elektrokatalizatorima nego na Pt/C (slika 4.1.).

351
- Pl(r TSNin :</C A
== =Pt . Co, ./C

075

30+

-1.0 -0.8 -0.6 -0.4 -0.2 0.0 0.2 0.4

E / Vvs.SCE

054 ® PUC e B
® Pt Co /C

. Pt” 7iNi“:5/C ..... ot
g P -

0.3

0.2 4

j‘I / mA' em

0.1+

0.0 T T T T T v T d T S T
0.04 0.08 0.12 0.16 0.20 0.24
m-l/Z / rad-l/lsl/z
Slika 4.4.RDE LSVs tri analizirana elektrokatalizatora u 0,01 M NaBH4 +
2 M NaOH rastvoru pri brzini skeniranja od 0,01 V/s i brzini rotacije od 1200

rpm (A) sa odgovarajucim Koutecky— Levish pravama (B).

Rezultati dobijeni LSV primenom razli¢itih brzina rotacije su iskoriS¢eni za
odredivanje kinetickih parametara reakcije oksidacije borhidrida na analiziranim

elektrokatalizatorima. Broj razmenjenih elektrona, n, je izra¢unat primenom Koutecky—
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Levich—ove jednacine, koja definiSe zavisnost ukupne gustine struje od vrednosti

kineti¢ke gustine struje (jk) i difuzione gustine sruje (ja) i glasi:

1 1 1 1 1

| P O-GZnFDZ/aV_lmCEsu||<031/2 Ji (4.9

gde je v kineti¢ka viskoznost rastvora (cm?/s). Broj razmenjenih elektrona je izracunat

iz nagiba Koutecky— Levich prave, tj. iz nagiba prave zavisnosti 1/j od 1/ ©/?

. Dobijene
vrednosti su u dobroj saglasnosti sa vrednostima dobijenih metodom CV. Dobijena
prosena vrednost za n iznosi 2, 6,4 i 4,8 za Pt/C, Pto7sNio2s/C i Pto75C00.25/C
elektrokatalizator, redom. Povecanje koncentracije NaBH4 od 0,01 do 0,06 M dovelo je
do smanjenja vrednosti n od 2,5 do 1,3 za Pt/C, od 6,7 do 6,1 za Pto.75sNio2s/C i od 5,4
do 3,7 za Pto 75C00.25/C elektrokatalizator. Promena temperature od 25 do 65°C je takode
dovela do smanjenja broja razmenjenih elektrona na Pto.7sMo.25/C elektrokatalizatore, tj.
nadeno je da se n menja od 6,7 do 4,6 za Pto.7sNio.2s/C i od 5,4 do 2,4 za Pto.75C00.25/C,
dok na Pt/C elektrokatalizatoru nije doslo do znacajne promene u vrednosti za n.
Odreden je i red reakcije oksidacije borhidrida na sva tri testirana
elektrokatalizatora iz rezultata dobijenih metodom rotirajuéeg diska pri razli¢itim
koncentracijama NaBH4 u intervalu od 0,01 do 0,09 M, upotrebom sledece jednacine:

i— B
j=2Ch,, (4.10)

gde je z konstanta, B je red reakcije i cpy; koncentracija borhidrida. Nadeno je da je

reakcija oksidacije borhidrida prvog reda na Pto75C00.25/C elektrokatalizatoru (B je
izmedu 0,83 i 1,11). Na Pt/C elektrokatalizatoru red reakcije oksidacije borhidrida
iznosi 1,85, a na Pto.75Nio.2s/C elektrokatalizatoru iznosi 0,40.

U cilju poredenja, red reakcije je odreden i na osnovu CV merenja, s obzirom da
je zapazen slican trend povecanja gustine struje pika sa povecanjem koncentracije
NaBH4 [110]. Dobijene vrednosti reda reakcije oksidacije borhidrida na Ptg75C00.25/C
elektrokatalizatoru su bile bliske 1 (0.85-0.91), tj. u saglasnosti sa vrednostima
dobijenim RDE metodom.
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LSV RDE rezultati su takode upotrebljeni za izraCunavanje energije aktivacije
EJPP reakcije oksidacije borhidrida na Pt/C i Pto7sMo2s/C elektrokatalizatorima u
0,01 M NaBHs + 2 M NaOH rastvoru. Dobijeni rezultati su mereni u temperaturskom

intervalu od 25— 55°C i iskoriéeni su za izra¢unavanje E;°F primenom Arrhenius—ove

jednacine:
olog|j| AEgp
= 411
JWT) 23R (#.1)

Odredene su vrednosti za E_*P i iznose 20,2, 25,3 i 34,3 ki/mol za Pto7sNio2s/C,
Pto.75C00.25/C i Pt/C elektrokatalizatore, redom. Dobijene vrednosti E;P?, narogito za
Pto.7sMo.2s/C  elektrokatalizatore, su znatno nize od vrednosti Ef;pp dobijenih za
oksidaciju borhidrida na Au [108].

Prikazano elektrohemijsko ispitivanje rekacije oksidacije borhidrida na Pt/C i
Pto.7sMo.2s/C elektrokatalizatorima je otkrilo delotvoran uticaj prelaznih metala na
ponasanje Pt legura za reakciju oksidacije borhidrida, tj. veée gustine struje, veci broj
razmenjenih elektrona 1 nizu energiju aktivacije za bimetalne legure Pt u odnosu na
Cistu Pt. Razlike u ponaSanju ova tri elektrokatalizatora verovatno poti¢u od nesto
drugacijeg mehanizma oksidacije BH,, usled njihove razli¢ite kataliticke aktivnosti za
elektrooksidaciju i hemijsku hidrolizu BH, , kao i oksidaciju intermedijera hidrolize,
BH3OH™ i vodonika [111]. Ove razlike poti¢u od promena elektronskih osobina Pt
usled prisustva drugih metala gde dolazi do opadanja energije d nivoa opada. Nizi
energetski nivo dovodi do manjeg afiniteta metala ka adsorpciji. Prema tome, bimetalne
Pt legure imaju nizu energiju od Ciste Pt. Ispitivanja razli¢itih reakcija, kao §to su
redukcija vodonik peroksida [112] ili redukcija kiseonika [113] na legurama Pt sa Ni i
Co su ukazala na to da promene u Pt—Pt rastojanju zajedno sa formiranjem povrsinskih
oksida mogu da favorizuju reakciju. Bimetalni Pt—Ni elektrokatalizatori su pokazali
vecu aktivnost od ¢iste Pt i Ni i za npr. hidrolizu amonijum borana [114,115], sa

visokom efikasnos$¢u proizvodnje vodonika sa niskim energijama aktivacije.
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4.2 Rezultati i diskusija oksidacije BHs~ na Pt—Dy legurama

4.2.1. Karakterizacija Pt—Dy legura

SEM analiza Pt—Dy legure sa 50% Dy (slika 4.5A) je pokazala homogenost
uzorka sa prisuthom jednom fazom (druge faza nisu pronadene). EDX rezultati
pokazuju ukupan sadrzaj Dy u uzorcima (koji iznosi 54,2% Dy). Dok su kod legure sa
60 % Dy pronadene dve faze PtsDys i PtsDys, gde faza PtsDys nije odgovarala
predvidenoj stehiometriji. Ukupna koli¢ina Dy u pomenutim uzorcima iznosi 61,7%.
Pronadeno je i prisustvo disprozijum oksida $to je prikazano na slici 4.5B u vidu crnih

tackica.

1O0uM™

Slika 4.5. SEM snimci dva analizirana Pt—Dy uzorka: Pt—Dy legura sa 50% Dy,
sistem sa jednom fazom (A),i Pt—Dy legura sa 60% Dy, sa dve faze PtsDys i
Pt2Dv=
XRD analiza je potvrdila da je PtosDyos legura prakticno jedna faza sa

ortorombi¢nom OP8—FeB strukturom. Procenjeni su i parametri reSetke, Koji su u
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saglasnosti sa literaturnim vrednostima [92]. Naime, vrednosti parametara reSetke
PtosDyos legure su sedece: a = 695,81 pm, b = 448,73 pm i ¢ = 552,89 pm. Za Pto.4Dyo.s6
je potvrdeno prisustvo dveju faza, koje sadrze DysPts (tip hP16—MnsSiz, a = 833,6 pm i
c = 622,2 pm) i fazu DysPts (tipa 0P36—GesSms, a = 740,0 pm, b = 1452,1 pm i c =
750,6 pm).

4.2.2. Rezultati cikli¢ne voltametrije

Aktivnost Pt-Dy

legura  je  najpre

ispitana ciklicnom
voltametrijom u 0,03
M NaBHs#+ 2 M

NaOH na temperaturi

od 25°C pri brzinama
polarizacije u opsegu
od 0,005 do 1 VIs.
Slika 4.6 pokazuje
tipine

ciklovoltamograme

— v B N ) T v Y
09 07 05 03 -1 01 03 o5 PtDy legura,
Evs.SCE/V snimljene pri brzini

Slika 4.6. Ciklovoltamogrami Pto4Dyos i PtosDyos legurau  Polarizacije od 0,05

0,03 M NaBH, + 2 M NaOH na temperaturi od 25 °C, Vis. Uoceno je da je
brzinom skeniranja od 0,05 V/s. Na umetnutom delu su potencijal  otvorenog
kola za obe elektrode
(-0,98 V za Pto.4Dyos
i -086 V 2z

PtosDyos) pozitivniji od teorijske vrednosti standardnog potencijala oksidacije BH4~

prikazani prvi, drugi, deseti i dvadeseti uzastopni

ciklovoltamogram Pto4Dyo.¢ legure.

(1,48 V ). Smatra se da se ovakve vrednosti potencijala otvorenog kola javljaju kao

posledica oksidacije vodonika oslobodenog u hidrolizi BH; .
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Vece gustine struje su dobijene za Pto.4Dyo.s leguru nego za PtosDyos leguru, sto
je ukazalo na to da je da je PtosDyos legura aktivnija za oksidaciju BH, . Na
ciklovoltamogramu Pto.4Dyo.s legure javljaju se tri jasno definisana pika u toku anodnog
snimanja i dva pika u toku katodnog snimanja. Poreklo pikova se i dalje razmatra i nije
jo$ uvek ta¢no odredeno [15,109,116,117].

Pikovi ai 1 a2 se javljaju na —0,70 V i —0,35 V, kao posledica oksidacije
gasovitog vodonika i BH3OH™, koji se oslobadaju tokom hidrolize BH, , a pik az na
—0,03 V najverovatnije potice od direktne elektrooksidacije. Pojedini autori
[15,109,117] , smatraju da se pik direktne elektrooksidacije BH, , javlja na
negativnijem potencijalu od pika as, ali da je verovatno maskiran anodnom strujom koja
poti¢e od oksidacije intermedijera hidrolize BH;, Hz i BH3OH"). Sta vise, predlagano
[15,102] je da se anodna struja na nizim potencijalima (a1) javlja kao posledica
oksidacije BH, , koja zavisi od formiranih hidrida, dok pik as poti¢e od oksidacije BH, ,
koji takode zavisi od hidrida kao i od parcijalnog formiranja povrsinskih Pt oksida.
Jasno definisan pik na —0,44 V (c1) potic¢e od oksidacije BH3OH™ ili od oksidacije
produkata BH30OH™ koji su povrsinski adsorbovani [15].

0.2 1
01
00-
01
-0.2 -

-0.3 1

Ep vs. SCE/V

0.4

-0.54

-0.6

30 25 20 15 -0 05 00
Inv/Vs-1
Slika 4.7. Zavisnost potencijala pika od logaritma brzine polarizacije za Pt—Dy

legure u 0,03 M NaBH.4 + 2 M NaOH na temperaturi od 25°C
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Na umetnutom delu slike 4.6 su prikazani prvi, drugi, deseti i dvadeseti

uzastopni ciklovoltamogram Pto4Dyos legure u 0,03 M NaBH4 + 2 M NaOH, na kojima

je prime¢eno naglo smanjenje gustine stuje posle prvog ciklusa, koje se vrlo brzo

stabilizovalo daljim cikliranjem. Smanjenje struje je najviSe izrazeno za pik a;. U

slu¢aju PtosDyo s legure je primeéen pik az tek nakon uzastopnog cikliranja.
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Slika 4.8. Ciklovoltamogrami Pto4Dyo s elektrode u 2 M NaOH rastvoru snimljeni

pri brzini polarizacije od 0,25 V/s za razlicite koncentracije NaBHs (A) |

odgovarajuca zavisnosti jp od cgy;- za obe elektrode (B)
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Pri povecanju brzine polarizacije primeéeno je pomeranje oksidacionog pika ka
pozitivnijim vrednostima potencijala, kao i povecanje gustina struje pika. Kao $to je
spomenuto, zapazeno pomeranja anodnog pika a; sa povecanjem brzine polarizacije je
karakteristika ireverzibilnih procesa [104]. Na slici 4.7 je prikazana linearna zavisnost
potencijala pika od logaritma brzine snimanja za obe elektrode, §to potvrduje da je
maksimalna vrednost gustine struje koja poti¢e od oksidacije vrsta u rastvoru,
najverovatnije potice od oksidacije BH, . Izracunat je koeficijent prenosa naelektrisanja,
a, koji iznosi 0,94 i 0,87 za PtosDyos i PtosDyos leguru, redom. Zapazeno je da ovde
izraCunato o ima vece vrednosti od vrednosti izracunatih za oksidaciju BH; na Cistoj Pt
ili na njenim legurama sa drugim Retkim Zemljama (RZ = Ho, Sm i Ce) [111], koje su
u opsegu od 0,75 do 0,81.

Kako bi ispitao uticaj sastava elektrolita na reakciju oksidacije borhidrida,
snimani su ciklovoltamogrami u 2 M NaOH kao osnovnom elektrolitu pri promeni
koncentracija NaBH4 od 0,01 do 0,12 M na 25°C, brzinama polarizacije u opsegu od
0,005 do 1 V/s (slika 4.8). Na osnovu literaturnih podataka [55, 84, 85, 118] zaklju¢eno
je da sastav elektrolita uti¢e kako na oksidaciju BH4", tako i na stabilnost i performanse
same celije. IstraZivanja su pokazala da je sa povecanjem koncentracije BH, poboljSan
transfer BH, do elektrode, $to znac¢i da je poboljSana i kinetika elektrooksidacije, §to
dovodi do povecanja gustine struje, samim tim i gustine snage [119]. Medutim,
povecana je 1 hidroliza BH, $to za posledicu ima gubitak goriva u gorivnoj celiji,
smanjenje napona celije 1 negativan uticaj na katodno ponasanje. Takode, dokazano je 1
da povecanje koncentracije NaOH povecéava gustinu struje, gustinu snage, provodljivost
elektrolita i suzbija hidrolizu BH, [85,118,]. Stoga, koncentracije BH, i NaOH
moraju biti optimizovane tako da postoji maksimalno iskoris¢enje goriva, kao i
poboljsanje performansi DBFC [13]. Ve¢ je spomenuto da broj elektrona razmenjenih
tokom oksidacije borhidrida na Zivinoj elektrodi, kao i na Au/C i Ag/C elektrodama u
mnogome zavisi od odnosa koncentracija OH™ i BHs4™ jona i to tako da se veci broj

elektrona razmenjuje pri ve¢im vrednostima ovog odnosa [86, 87].
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Slika 4.9.Cikolovoltamogrami Pto.4Dyo6 legure u 0,03 M NaBH4 + 2 M NaOH

pri brzini skeniranja od 25 V/s i temperaturskom opsegu od 25 do 55 °C

Potencijal otvorenog kola se neznatno pomera ka negativnijim vrednostima sa
povecanjem koncentracije BH4 , §to je i uobicajena pojava [120]. Na slici 4.8A je
oCigledan porast gustine struje anodnog pika sa porastom koncentracije BH4 . Linearna
zavisnost gustine struje anodnog pika od koncentracije BH4+ za obe elektrode je
prikazana na slici 4.8B. Uoceno je i pomeranje istog pika ka pozitivnijim vrednostima
potencijala usled poveéanja koncentracije BHa , Sto je karakteristika ireverzibilnih
procesa jer je pri ve¢im koncentracijama potrebno vise vremena da se BH4 na povrSini
elektrode potrosi [108].

Zatim su snimljeni ciklovoltamogrami u 0,03 M NaBHs + 2 M NaOH pri
razli¢itim brzinama polarizacije (0,005 — 1 V/s) u temperaturskom opsegu od 25 do
55°C. Opste poznato je da prednost DBFC jeste u tome §to mogu da rade na nizim
temperaturama 1 pritom obezbede dovoljnu koli¢inu energije. Ipak, povecanje
temperature je dovelo do povecanja gustine snage DBFC usled povecanja difuzionog
koeficijenta koji za posledicu ima povecanje transfera mase reaktanata i proizvoda
reakcije, poboljSanje kinetike anodne i1 katodne reakcije kao i1 povecanje jonske
provodljivosti elektrolita [18, 58,121]. Gustina snage DBFC se 4 puta povecala pri

povecéanju temperature za 60°C [73]. Nasuprot tome, povecanje temperature moze
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negativno uticati na performanse DBFC jer pospesuje hidrolizu borhidrida i povecava
brzinu prelazka BH; koji snizavaju iskoriSéenje goriva i katodnu elektrokataliticku
aktivnost Sto za rezultat ima nizi napon celije. Svakako, negativni efekti na DBFC
izazvani povecanjem temperature su zanemarljivi u odnosu na pozitivne.

Ovde je pokazano da se napon otvorenog kola veoma malo menja sa
povecanjem temperature, ¢ak za samo 0,04 V za PtosDyos leguru u ve¢ navedenom
temperaturskom opsegu. Na slici 4.9 je prime¢eno da sa anodni pik, koji poti¢e od
oksidacije BH; , pomera ka negativnijim vrednostima potencijala, dok se taj isti pik
javlja na ve¢im gustinama struje pri poveéanju temperature elektrolita, §to znaci da su

pomenute elektrode aktivnije za oksidaciju BH, na vi§im temperaturama.

4.2.3.Rezultati hronoamperometrije

Nakon kompletne analize aktivnosti Pt—Dy legura za oksidaciju borhidrida
ciklicnom voltametrijom radena je hronoamperometrijska analiza. Merenja su vrSena pri
promeni potencijala od —0,6 do —0,1 V, gde je —0,1 V najpozitivnija vrednost
potencijala DBFC. Nakon naglog skoka, vrednost gustine struje brzo opada i dostize
konstantnu vrednost u prvih 10 s koja vremenom blago opada. Gustine struje za
Pto.4Dyo.6 elektrodu su vece od izmerenih vrednosti za PtosDYoss, $to potvrduju i rezultati
cikliéne voltametrije. Hronoamperogram (slika 4.10.) snimljen u 0,03 M NaBH4 + 2 M
NaOH na 25 °C, pokazuje vrednosti gustine struje za Pto4Dyos elektrodu 32 mA/cm? a
za PtosDyo s elektrodu 15 mA/cm? napotencijalu od —0,4 V.

Povecanjem koncentarcije BH, povecava Se i gustina struje za obe elektrode,
dok sa povecanjem temperature vrednosti gustine struje su priblizne. To povecanje se
objasnjava jednacinom za odredivanje reda reakcije(jednacina4.10) elektrooksidacije
BH; na Pt-Dy elektrodama [73]. 1z nagiba prave j u funkciji od In cgp- odredena je
vrednost za B i iznosi 1,1, sto znaci da je oksidacija borhidrida na Pt—Dy elektrodama

reakcija prvog reda.
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Slika 4.10. Hronoamperometrijske krive Pto.4Dyos | PtosDyos elektroda u

0,03 M NaBH. + 2 M NaOH snimljene primenom potencijala od —0,4 V na 25°C

Pomenuto je da su na osnovu rezultata ciklicne voltametrije izraCunate vrednost
B u opsegu od 0,85-0,93, tj. da je reakcija oksidacije borhidrida na Pt—Dy reakcija
prvog reda. U literaturi je navedeno da je reakcija oksidacije BH; na drugim
materijalima kao $to je npr. Au takode reakcija prvog reda [108].

Energija aktivacije reakciju oksidacije BH, na Pt—Dy legurama u 0,03 M
NaBHs + 2 M NaOH je odredena u temperaturskom opsegu od 25 do 65°C, upotrebom
Arenijusove jednacine (4.11). Vrednosti Eapp za Pto4Dyo s elektrodu je 29,5 kJ/mol, a za
PtosDyos je 29,3 kJ/mol.

Broj razmenjenih elektrona, n, tokom oksidacije borhidrida na pomenutim
elektrodama je odreden na osnovu rezultata hronoamperometrijskih merenja, upotrebom

Cottrell-ove jednacine:

~ nFC_, DY?

i BH;  BHj
- 1/241/2
't

(4.12)

Broj elektrona razmenjenih tokom oksidaciju borhidrida u 0,03 M NaBH4 na 25°C
iznosi 2,4 za PtosDyos i1 2,5 za Pto4Dyos, $to je manje od ocekivanih 8 e, i ukazuje na

delimi¢nu oksidaciju BH4  pri ¢emu je odredeni broj elektrona ,,izgubljen® usled
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hidrolize BH4™. Mehanizam reakcije oksidacije BH4  na Pt elektrodama jo$ uvek nije
detaljno ispitan. Gene [116] je predlozio da se prvo odigrava hidroliza izmedu —0,945 i
—0,745 V, dok se direktna oksidacije borhidrida odigrava na pozitivnijim vrednostima
potencijala izmedu —0,195 i 0,095 V. Takode, postoje i neslaganja u broju razmenjenih
elektrona, u toku oksidacije borhidrida na Pt i njenim legurama, pa se vrednosti za n
kre¢u od 2,5 [111], preko 2 do 4 [40], 4 [116], od 4 do 6 [109, 117], 5,6 [111], pa sve do
vrednosti od 8 razmenjenih elektrona [102, 60] sto odgovara kompletnoj oksidaciji
borhidrida. Ispitivanje reakcije oksidacije borhidrid na razli¢itim Pt legurama,
pronadeno je da se oksidacija borhidrida na Pt—Au odigrava kao 8e™ proces [45], kao
3e” proces na Pt—Ag [49], kao 3 do 8e™ proces na dve razli¢ite legure Pt—Ag/C [111],
kao 4e” proces na Pt—Ni i Pt—Co [23], i kao 3 i 6e  proces na Pto75Nig2s/C i
Pto.75C0025[122]. Vrednosti n za oksidaciju borhidrida na Pt-RZ (RE = Ce, Sm i Ho)
legurama su izmedu 1,4 i 1,9 [122]. Ove vrednosti su nesto nize od izraCunatih
vrednosti za n u ovom radu na dve Pt—Dy legure.

Koeficijent difuzije, Dgn4, na razliCitim temperturama je racunat primenom
jednacine (4.7), koju su predlozili Wang i saradnici [123], i prema kojoj Dgna zavisi
samo od temperature rastvora, ali ne i od njegove koncentracije.

Poveéanjem temperature za samo 10°C tj. na 35°C broj razmenjenih elektrona se
poveca na 3,8 za Pto4Dyo6 elektrodu. Napomenuto je da je ova izraCunata vrednost za n
veca od vrednosti dobijene na cistoj Pt (2,6) u istim radnim uslovima [122]. Dalje
poveéanje temperature na 45 i 55°C ne dovodi do znadajne promene u broju
razmenjenih elektrona, verovatno zbog poja¢ane hidrolize BH, na viSim

temperaturama.

4.2.4.Rezultati hronopotenciomatrije

Performanse Pt—Dy elektroda za oksidaciju BH, su ispitane primenom
hronopotenciometrije, gde je pri odredenoj vrednosti struje koja je konstantna merena
promena potencijala. Na slici 4.11 su prikazane odgovaraju¢e hronopotenciometrijske
krive PtosDyos elektrode u 0,03 M NaBH4 + 2 M NaOH rastvoru. Pomo¢u ovih krivih

moguce je odrediti vreme prelaza, t, tj. vreme potrebno da koncentracija BH, na
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povrsini elektrode dostigne nultu vrednost. Zapravo, primenom odredene vrednosti
gustine struje, potencijal brzo raste pri ¢emu pocinje oksidacija borhidrida, i nakon
potpune potroSnje BH, potencijal pocinje ponovo da raste, jer se odigrava sledeci

elektrodni proces tj. u ovom slu¢aju evolucija kiseonika.
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Slika 4.11. Hronopotenciogrami PtosDyo s elektrode u 0,03 M NaBH4 + 2 M NaOH

rastvoru na 25 °C

Vreme prelaza moze biti odredeno kao razlika izmedu dve vrednosti potencijala, naime,
one vrednosti potencijala gde on prelazi u konstantnu fazu i vrednosti gde opet pocinje
da raste. Za interval gustine struje od 1,4 do 25 mA/cm?, odredeno je T i ima vrednosti u
opsegu od 18,6 do 3,3 s. Stavise CP krive dveju analiziranih elektroda u 0,03 M NaBH4
+ 2 M NaOH rastvoru pri gustini struje od 25 mA/cm? pokazuju da su nadnaponi za
oksidaciju borhidrida na Pto4Dyo.6 elektrodi manji od vrednosti zabeleZenih na PtosDyos
elektrodi, $to ukazije na to da je PtosDyo 6 elektroda aktivnija za oksidaciju borhidrida.
CV, HA i HP rezultati oksidacije borhidrida na Pt—Dy elektrodama su pokazali
da prisustvo Dy u pomenutim legurama dovodi do promene kataliti¢ke aktivnosti legura
u odnosu na ¢istu Pt [122], Sto se ogleda i u ve¢em broju elektrona razmenjenih tokom
oksidacije borhidrida na legurama. Medusobnim poredenjem dve legure, pokazanao je

da legura sa 60% Dy daje vece gustine struje oksidacije borhidrida. Povoljnije vrednosti
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kinetickih parametara za oksidaciju borhidrida na PtosDyos U odnosu na PtosDyos
elektrodu se mogu objasniti pomocu JakSi¢evog modela [47, 124,125] i ¢injenicom da
u slucaju Pto4Dyos legure postoje dve faze Sto takode povecava u kataliticku aktivnost
ove legure za ispitivanu reakciju.

Dakle, Jaksicev model se zasniva na Brewer—Engel teoriji valence, koja
povezuje polozaj elektrona u najvis§im elektronskim nivoima, odgovarajuce elektronske
konfiguracije atoma, Sto zapravo odgovara polozaju elektrona na energetski najnizim
nivoima, sa odgovaraju¢om faznom strukturom samog metala ili strukturom
visSekomponentnih metalnih sistema. Stoga, na osnovu Brewer—Engel teorije je
zakljuCeno da je energetski znatno povoljnije sparivati prelazne metale, koji poseduju
prazne ili neznatno popunjene d orbitale, sa prelaznim metalima ¢ije su d orbitale
popunjene, pri ¢emu dolazi do pojave singerizma medu orbitalama prelaznih metala, tj.
medusobnog sparivanja elektrona sa istih orbitala. Posledica ovakvog ponaSanja
prelaznih metala, prilikom njihovog medusobnog sparivanja, jesu znatno poboljSane
elektrohemijske karakteristike, kao §to i u nasem slucaju pokazuje ponasanje Pto4Dyos i
PtosDyos legura [47,124, 125].

Medutim, jo$ uvek je neophodno detaljno ispitati vezu izmedu elektrohemijskog
ponasanja odredene legure 1 njenog sastava, npr. uticaj koli¢ine Dy u legurama na
njihovo elektrohemijsko ponaSanje. Optimalan sadrzaj Dy moZe biti odreden
sprovodenjem studija sa legurama sa razli¢itim sadrZzajem Dy.

Treba spomenuti da je ICP—AES analiza rastvora elektrolita vrSena posle
ispitivanja oksidacije BH, potvrdila stabilnost legura u pomenutim eksperimentalnim
uslovima. Naime, u isitivanom elektrolitu nisu pronadeni tragovi ni Dy ni Pt (detekcioni

limit za Dy i Pt pomenute metode 7 i 10 ppb), $to ukazuje na dobru stabilnost elektroda.

4.2.5. Test gorivne Celije

Test gorivne Celije je raden u laboratorijskoj direktnoj brohidridnoj peroksidnoj
gorivnoj Celiji sa Pt—Dy leguroma kao anodom, sa tipi¢nim polarizacionim krivama

dobijenim na razli¢itim temperaturama prikazanim na slici 4.12.
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Odredena vrednost za napon otvorenog Kkola je relativno visoka i iznosi 1,73 V,
$to je nesSto nize od teorijske vrednosti usled meSovitog nadnapona i membranskog
potencijala uspostavljenog na baza/membrana/kiselina granici [119]. Odgovarajuée
krive gustine snage su takode prikazane na slici 4.12, sa nekoliko oscilacija primecenih
kod PtosDyos anode, §to je najverovatnije posledica izdvajanja vodonika. Ispitivanje
uticaja radne temperature na performanse gorivne ¢elije je radeno u temperaturskom
opsegu od 25 do 55°C. U tabeli 4.1 su prikazani izra¢unate vrednosti maksimuma
gustine snage, Pp, za obe anode, na odgovaraju¢im vrednostima napona Celije, AE, i
odgovaraju¢im gustinama struje, j.

UocCeno povecanje gustine struje i gustine snage sa povecanjem radne
temperature u pomenutom opsegu je potvrdilo poboljsanje perfomansi gorivne ¢elije sa
povecanjem temperature. Ovo poboljSanje je bilo veoma izrazeno kada je radna
temperatura poveéana na 45 i 55°C, tako da je maksimalna gustina snage na 55°C
(533 mW/cm?) blizu dva puta veéa od vrednosti dobijene na 25°C (298 mW/cm?).

Tabela 4.1. Uticaj temperature na Pt—Dy/NaBHi, NaOH/HCI, H20,/Pt gorivnu éelije

T (°C) 25°C 35°C 45°C 55°C
Pto4Dyos | PtosDyos | PtouDyos | PtosDyos | PtoaDyos | PtosDyos | PtosDyos | PtosDyos

Pp 298 186 346 216 450 268 533 334
(mw/cm?)

AE 0.50 0.44 0.57 0.55 0.60 0.66 0.65 0.69

V)

Jp 595 423 607 392 750 406 820 484
(mA/cm?)

Performanse DBPFC sa Pt—Dy anodama su uporedive sa performansama DBPFC sa
Cistom Pt kao anodom u sli¢nim radnim uslovima [119]. PoboljSanje performansi sa
povecanjem temperature za DBPFC sa Cistom Pt kao anodom je takode zapazeno.
Medutim, poredenjem tri DBPFC primec¢eno je da DBPFC sa Pt—Dy anodama pokazuju

bolje performanse u odnosu an DBPFC sa cistom Pt anodom. Tako vrednost

60



Elektrokataliticki materijali za oksidaciju borhidrida Jadranka Milikié
{/mAem maksimuma gustine
0 150 300 450 600 750 900 1050 1200 1350 1500 snage iznosi 95 mw/cm?
360 -
18 e L Pt Dy, | na Celijskom naponu od
S.owe 8 05305 [
i g % 00 £ 0,6 V i gustini struje od
14 ¥ oat% T L0 £
" "::-. Sy b (203 200 mA/cm? na 25°C u
<12 i\"»” % F240 ‘ '
3 v '“A‘ L L0 % slu¢aju DBPFC sa Cistom
"’: 1.0 4 o ‘i'-.\.‘“ .\{ - uC i 5 . .
g % B L Ty Ry 180 5 Pt kao anodom. Na istoj
2081 PILAL o Cud —He A5 Lyg :
y o ‘.{z‘\"-‘;‘ ----- -35°C [ o3 temperaturi,  vrednost
0 ’ A . -250C | ~ ] .
i) __1. ..:}* -90 maksimalne gustine
' o P L 60
- s W snage za DBPFC sa
A o
0.0 4 0 Pto.4Dyos anodom iznosi

18 I 550 2 .
L6L ."»"'_ ” e Pto.;Dyos 500 . 298 mW/cm-na 0,5 V i
14 ‘i'\l (.,;':",u o o 5, :—450 % 595 mA/cm?.
<) '.“A‘A ol ol ”“\ .F’ :‘:z . Stoga, postignuti rezultati
%1,0_ :Aif '1«.::‘ :“ : % L] ;00 "% pokazuju da su bolje
2 g3 ] '? .::?‘*.\:\‘:‘ “ v :-250 % performanse DBPFC
06 - {‘" .‘:.‘ .::: Q.: Kl postignute  upotrebom
0.4 - ._;'-::“:'\:“\:, . :;z jeftinijih Pt—Dy legura u
5E e ta M (“B)-so poredenju sa &istom Pt
T o ik B T o T v B kao anodnim
1/ma em:2 materijalom.

Slika 4.12. Uticaj radne temperature na polarizacione
krive i krive gustine snage DBPFC sa PtosDyos (A) i
sa Pto.4Dyos anodom (B).

4.3. Rezultati i diskusija oksidacije BH4~ na Ni—RE legurama

4.3.1. Karakterizacija Ni-RE legura

Na slici 4.13 su prikazani SEM mikrografi cetiri pripremljena uzorka Ni—-RZ

legura. SEM analizom je odredena struktura NiogsDyoes uzorka (slika 4.13A) gde su
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uocene dve faze (Ni and Nii7Dy>), naime crne, dendritske, krsitalne forme Ni i masivne
forme od Ni i NiizDy2. uzoraka. NiogoDyo10 (slika 4.13B) se satoji od NiizDy> i
masivnog (Ni + NiizDy2). Prosecan sastav masivnih kompozita je 93 % Ni. male
koli¢ine NisDy faze su oucene u sredistu nekoliko kristala.

Ni—Sm legure su takode okarakterisane na sledeé¢i nacin, tj. na slici 4.13C je
prikazana struktura Nio,gsSmo,0s uzorka koji se sastoji od crnih kristala Ni dendritskog
oblika i niklom bogatijeg (93 % Ni) dela (Ni + NiizSmy). Takode, na slici 4.13D je
prikazana mikrostruktura presotale Niog0Smo 10 legure, gde su uoceni beli kristali NisSm

okruzeni Ni17Sm fazom i Ni bogatiji deo (Ni + Ni17Smy).

Slika 4.13. SEM mikrografi A) Nio,95DYo,05, B) Nio,90DYo,10, C) Nio,e5Smo,05 i D)

Nio,90SMo,10.

Kristalna struktura i parametri reSetke detektovanih faza uzoraka su, takode,
analizirane XRPD, koja je potvrdila rezultate dobijene SEM/EDXS analizom. Rezultati
SEM/EDXS i XRPD analize se slazu sa literaturnim podacima za pomenute legure
[126 — 128].
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4.3.2. Oksidacija borhidrida

Analiza oksidacije borhidrida je vrSena ciklicnom voltametrijom u 0,03 M
NaBH4 + NaOH na 25 °C , u opsegu potencijala od NOK do 0,9 V. Potencijalski opseg
je ograni¢en do vrednosti od 0,9 V iz razloga $to na pozitivnijim potencijalima dolazi do
oksidacije Ni elektroda $to moze otezati oksidaciju borhidrida[60]. Na slici 4.14.su
prikazani volatamogrami pomenutih elektroda Ni—RE, koji su snimani brzinom od 100
mV/s.
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ve gl N -
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s P A , J
S+ N 'n.ossnln.ns / I
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Evs RHE/V

Slika 4.14.Ciklicni voltamogrami Ni—RZ elektrokatalizatora u 0,03 M
NaBH4 + 2 M NaOH rastvoru, snimani brzinom od 100 mV/s.

POK ima sli¢nu vrednost za pomenute legure Ni i iznosi oko —0,1 V. Pokazano
je da POK ima negativniju vrednost od vrednosti koju pokazuju elektrode Pt i Pd [129]
koje se najcesce koriste kao katalizatori u gorivnim ¢elijama.

Ciklovoltamogrami na slici 4.14 jasno pokazuju da legure Ni—Dy daju vece
gustine struje od Ni—Sm legura. Najveca vrednost gustine struje pika je uocena kod
uzorka koji ima veéi sadrzaj Dy, tj. kod NiogoDYo 10, pa potom na NioesDYo,05. Medutim,

kod Ni—Sm legura, vecu gustinu struje pokazuje legura koja ima manje Sm a to je
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NioesSmo,05, zatim legura NiogoSmo,0. Gustine struje dobijene na Ni—Dy i Ni—Sm
legurama su istog reda veicine kao i vrednosti gustine struje dobijene na Ni i Ni—Ce pri
slicnim eksperimentalnim uslovima[130]. Na dobijenim ciklovoltamogramima pik Kkoji
se pripisuje oksidaciji BH; se javlja oko 0,4 V na legurama koje sadrze 5 % RE. Sa
druge strane kod legura koje sadrze 10 % RE oksidacioni pik je pomeren ka
pozitivnijim potencijalima, tj. izmedu 0,4 1 0,7 V. Dodatno, na ciklovoltamogramu
NioooDYo,10 elektrode su ucena dva pika, od kojih se jedan javlja na 0,5 V i on se
pripisuje formiranju hidratisanog disprozijum oksida (Dy203), dok pik koji se javlja na
0,65 V pripisuje oksidaciji borhidrida.Jasno je da je dobijeni potencijal oksidacije BH;
pomeren usled formiranja disprozijum hidroksida koji prekriva povrsinu elektrode, i
neznatno smanjuje oksidaciju borhidrida.

Mehanizam oksidacije BH; na Ni elektrodama jo§ uvek nije detaljno poznat,
stoga, sama asignacija pikova predstavlja jedan veoma slozen zatadak. Tsionskii sa
saradnicima [129] je pretpostavio da je BH; elektrohemijski neaktivan na Ni elektrodi
u intervalu potencijala izmedu 0 i 0,6 V, tako da anodna struja koja se javlja u ovom
intervalu potencijala potice od oksidacije adsorbovanog vodonika koji je generisan na
povrsini elektrode tokom hidrolize BH; . Sa druge strane, Dong sa saradnicima je
pretpostavio da se hidroliza BH; ne javlja na potencijalima nizim od 0 V, $to znaci da
pikovi koji se javljaju u pomenutom intervalu potencijala poti¢u od oksidacije vodonika
nastalog usled elektrooksidacije BH; a ne tokom njegove hidrolize [131]. Ranije
radena istraZivanja su pokazala da se na povrSini elektroda odigravaju dva paralelna
procesa, npr. oksidacija BH; i odgovarajuce Ho—reakcije [132]. H>—reakcije obuhvataju
oksidaciju Ha, i/ili evoluciju Ha, i ove reakcije zavise od koncentracije BH; kao i od
elektrodnog potencijala.

Takode, predlozeni su razli¢iti mehanizami oksidacije BH; na Ni i Ni legiranim
elektrodama, i to mehanizam visestepene oksidacije BH; ili mehanizam paralelne
oksidacije/hidrolize BH;[133,134] Mehanizam viSestepenee oksidacije ukljucuje
oksidaciju BH;, kao i adsorpciju vodonika, §to opravdava vrednost od 4 razmenjena
elektrona tokom oksidacije BH; . Ukljucujuci predloZzen mehanizam, BH; disosuje kroz

cetiri koraka (jed. 4.13). Oslobodeni joni su dobijeni kombinovanjem OH™ sve do
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formiranja BHy 1(OH)sy~ pri oslobadanju 1 elektrona u svakom koraku (jednacina
4.14).

BHy(OH)4_y_ — BHy_l(OH)4_y_ +H (y = 4, 3, 2, 1) (413)
BHy_l(OH)4_y_ + OH_ — BHy_l(OH)S_y_ +e (414)

Takode, prate¢i slede¢i predlozen mehanizam parcijalne oksidacije BHj (jed.
4.15) pri kojem se oksidacija i hidroliza BH; istovremeno odigravaju, zaklju¢eno je da
stepen odigravanja ovakvog nacina oksidacije zavisi od primenjenog potencijala i

hemijskog stanja povrsine elektrode.

BHy(OH)47y7 + 2 OH7 — BHyfl(OH)Sfyi + HZO + 2 e (415)
BHy(OH)sy + H2O — BHy-1(OH)sy + H2 (4.16)

Potom su snimljeni CVs Ni—RE legiranih elektroda u 0,03 M NaBH4 + NaOH
na 25 °C, primenom razli¢itih brzina snimanja, v,od 0,1 do 1,5 Vs (slika 4.15.).
Primeéeno je poveCanje gustine struje pika, jp, sa povecanjem brzine skeniranja
elektrode, kao i pomeranje potencijalskog pika, Ep, ka pozitivnijim vrednostima, §to je
tipi¢no za irreverzibilne procese. Osim toga, povecanje brzine skeniranja dovelo je do
pojave drugog oksidacionog pika BH; na potencijalu oko 0,5 V, §to je u skladu sa
literaturnim podacima[60, 130].

Pretpostavljajuci da je oksidacija BHz jednostepeni irreverzibilan proces, moze
se predstavitijednacinom 4.5.Primenom pomenute jednaCine moze biti odredena
vrednost za koeficijent prenosa nalektrisanja, a, iz vrednosti nagiba prave zavisnosti Ep
u funkciji od In v (slika 4.15.A).

Odredene su o vrednosti oksidacije BHy, tj. 0,87 i 0,78 na redom Nio,95Dyo,05 i
Nio,90DYo,10 elektrodama. Uslu¢aju Ni—Sm legura, a vrednosti iznose 0,63 i 0,87 za
redom testirane Nio,05SMo0s 1 Nio,00SMo 10 elektrode. Dobijena vrednost za o na
Nio,95SMmo,05 elektrodi (0,63) je priblizna prethodno odredenim vrednostima 0,69, 0,65 i
0,53 na redom Ni, Nio,esCeoos 1 Nio,00Ceo10 tokom oksidacije BH; i pri istim

eksperimentalnim uslovima. Sa druge strane, dobijene vrednosti o zapomenute
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kompozite su slicne dobijenoj vrednosti (0,50) na prethodno analiziranoj PtsoCesp

elektrodi [111].

E vs RHE/V
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Slika 4.15.Zavisnost (A) potencijala pika, Ep, od logaritma brzine

snimanja, In v, i zavisnost (B) gustine struje pika, jp, od kvadratnog

korena brzine snimanja, v*’2, za testirane elektrode u 0,03 M NaBH, +
NaOH na 25 °C.

Koeficijent prenosa nalektrisanja predstvlja frakciju dodatne energije koja potice

od anodne reakcije oksidacije i zavisi od ukljucujucih rekacija oksidacije i prirode

elektrodnog materijala. Potom, a dobijene vrednosti sugeriSu da je polarizacija za

anodnu reakciju oksidacije za datu vrednost gustine struje na Nio,e0Smo10 | na obe
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Ni—Dy elektrode, niza u slu¢aju prethodno testiranih Ni—Ce legura. Ovo znaci da je
oksidacija BH; nesto izrazenija naNi—Dy i Ni-Sm legurama od oksidacijeBH; na Ni—Ce
legurama, i da je u istom opsegu na analiziranojPtsoCeso elektrodi[111, 130].

Takode, moze se primetiti povecanje gustine struje pika sa povecanjem brzine
snimanja, v, (slika 4.15. B) na sve Cetiri legirane elektrode. ovo povecanje je vise
izrazeno u slu¢aju Ni—Dy legura, zapravo u slu¢aju Nio,00DYo,10 elektrode. Promena j, sa
v moze biti opisana modifikovanom Randles—Sevcik jedna¢inom (jed. 4.6) za
irreverzibilne procese, gde je difuzioni koeficijen (D) odreden jednacinom 4.7.

Iz nagiba prave zavisnosti j, od v¥? (slika 4.15. B) mozZe biti odreden broj
razmenjenih elektrona, n, za sve analizirane elektrode (jed. 4.6). Izracunata je srednja
vrednost n i iznosi 1,7 za Ni—Dy legure i 0,3 u slu¢aju Ni—Sm legura, $to je manje od
vrednosti dobijenih za oksidaciju borhidrida na Ni i niklom legiranih elektroda (do 4)
[135,136]. Vrednosti dobijene na Ni—Dy legurama su sli¢ne vrednostima dobijenih na
prethodno testiranim legurama Ni—Ce (do 1) i PtsoCesg elektrodi (1,4)[111, 130].

Vrednosti za n < 4 na Ni elektrodama su prethodno odredene od strane Dong i
saradnika[131]. Oni su predlozili da je moguce da elektrode Ni imaju veéu sklonost ka
formiranju povrsinskog sloja oksida na manje negativnim potencijalima $to dovodi do
delimi¢ne blokade oksidacije BH; na oksidovanoj povrSini Ni elektrode. Isti autori su
potom predloZili da razlog male vrednosti broja razmenjenih elektrona moze biti usled
jake kataliticke aktivnosti Ni elektroda pri hemijskoj rekombinaciji adsorbovanih H
atoma, Sto za posledicu ima smanjenje dalje oksidacije H.

Standardna heterogena konstanta, ks (cm s?), oksidacije BH; na Ni—RE
elektrodama moze biti odredena iz nagiba prave zavisnosti jpod (Ep — E%)(jed. 4.8).
Dobijene vrednosti za ks su 2,3 x 10%, 1,3 x 10°, i 55 x 10° cm s! za redom
navedeneNio,osDyo,05, Nio,o0DYo,10 i Nio,90Smo 10 elektrode, dok su znatno vece vrednosti
dobijene za Nio,95Smo s elektrodu. Dobijene vrednosti su sli¢ne literaturnim podacima
dobijenih na &istom Ni (reda veli¢ine 107%),i na Ni—Ce legurama sa istim masenim

udelom RE elementa (reda veli¢ine od 107® do 1073, zavisno od temperature)[130].
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Slika 4.16. Hronoamperogrami snimljeni u
0,03 M NaBH4 + NaOH rastvoru na 0,6V vs
RHE, (A) sve Cetiri analizirane Ni—RE legure
na 25 °C i (B) Nio,e0DYo.10 Na razlicitim

temperaturama.

Sa odstupanjem dobijene

vrednosti ks za ve¢ pomenutu
Nio,esSmopes elektrodu, koja je
veéa od testirane  PtsoCeso
elektrode (reda veli¢ine
107)[111].

Elektrode  su potom

okarakterisane i CA. Analize su
vrsene U 0,03 M NaBH4 + NaOH
rastvoru, primenom potencijala od
0,4, 05 i 0,6 V, na razli¢itim
temperaturama u opsegu od 25 do
65 °C, sto je prikazano na slici
4.16. Dobijene su relativno sli¢ne
vrednosti gustine struje za sve
Cetiri  testirane  legure na
potencijalu od 0,6 V i temperaturi
od 25 °C (slika4.16A), gde u prvih
20 —30 sekundi vrednost struje
postaje konstantna. Kao i rezultati
CV, tako i rezultati CA pokazuju
da obe Ni—Dy legre daju vece
dobijenih

vrednosti na Ni—-Sm elektrodama.

gustine  struje  od
Najveca gustina struje dobijena je
na Nio,e0Dyo,10 elektrodi, potom na

Nio,o5DYo,05 i Nio,90SMo,10

legurama,koje imaju sli¢ne vrednosti. Kona¢no, Nio,0sSmoes legura pokazuje najnizu

gustinu struje.

Uticaj temperature na gustinu struje Nio,90DYo,10 legure prikazan je na slici 4.12.

(B). Moze se primetiti da gustine struje postepeno rastu sa povecanjem temperature.

Primenom Kotrelove (eng. Cottrell) jednacine (jed. 4.3) moguce je izraCunati broj
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razmenjenih elektrona u toku oksidacije BH; , tj. n se moZe izraCunati uz pomoc¢
vrednosti nagiba prave zavisnosti j od t*2. Dobijene vrednosti za n su do 1,8 za
legurekoje sadrze 10 % RE elementa i do 1 za legure koje sadrze 5 % RE elementa,
pomenute vrednosti rastu sa povecanjem temperature.

Dalja testiranja pomenutih Ni—-RE elektroda podrazumevaju racunanje EX®

dobijene primenomdArrhenius jednacine (jed. 4.11), tj. crtanjem zavisnosti gustine struje,

j, na 0,6 V u funkciji od recipro¢ne vrednosti temperature, 1/T (slika 4.17.).
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Slika 4.17.Arrhenius prave za Ni—Dy i Ni—Sm elektrode.

Iz nagiba dobijenih pravih prikazanih na slici 4.17. izraCunate su sledece

vrednosti EZ za oksidaciju BH;. 18 i 23 kJ mol™ za redom navadene Nio,05DYo,05 i

Nio,00Smo,10 legure, dok su za Ni—Sm legure dobijene nesto vece vrednosti EX™, tj. 31 i

36 kJ mol™* za redom navadeneNio,9sSMo 05 i Nio,90SMo 10 legure. Primeceno je da u oba

slu¢aja Ni—RE legura, povecanje masenog udela RE elementa dovodi do povecanja i
vrednost E. Prethodna istrazivanja pokazuju da su dobijene vrednosti E" manje ili

sliéne vrednostima dobijenih za Pt—Dy legure (npr. 29 kJ mol™) kao i legura Pt i

prelaznih metala sintetisanih na ugljeniku (20,2, 25,3 i 34,3kJ mol™ za redom
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navedenePto 75Nio.25/C, Pt0.75C00.25/C and Pt/C elektrode)  [23,24]
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-~ 1.2 4 Nio.oo[)yu.m
; 1.0 _ - Nin.‘msmu.m
e 4
& 0.8 -
» J
0 0.6-.
0.4 4
0.2 ;
T=25°C
0.0 Sy =7-7 mA em”
—TT

3 4 5 6
t/s

Slika 4.18. Hronopotenciometrijske krive Ni—RE legura snimljene u 0,03 M

NaBH4 + NaOH rastvoru pri gustini struje od 7,7 mA cm 2 i na 25 °C.

Testiranje Ni—RE elektroda za oksidaciju borhidrida je zavrSeno CP analizom,
pri simuliranju stalnih radnih uslova DBFC. CP krive za sve Cetiri elektrode snimljene
su u 0,03 M NaBH4 + NaOH rastvoru i prikazane na slici 4.18. Na osnovu pomenutih
rezultata moguce je izraCunati vreme prelaza, 1,tj. vreme potrebno da koncentracija BH; na
povrsini elektrode dostigne nultu vrednost. Za primenjenu vrednost gustine struje, moze
se primetiti da najnizu vrednost 7 pokazuje Nio,95DYo 05 legura, §to znaci da je pomenuta
elektroda najaktivnija za oksidaciju BH;, zatim, neSto ve¢a vrednost zje uoc¢ena kod
Nio,05SmMo0s i Nio,00DYo,10 legura. Najduze vreme prelaza uoceno je naNio,00Smo 10
leguri, §to znaci da je ova elektroda od sve Cetiri analizirane Ni—RE elektrode najmanje
aktivna za oksidaciju BH; .

CV, CA i CP analize oksidacije BH; na Ni—Dy i Ni—-Sm legurama pokazuju da
vecu kataliticku aktivnost za oksidaciju BHZ daju legure sa manjim masenim udelom RE
elementa (po 5 %), zapravo, kao §to je ve¢ pomenuto, pokazuju vece vrednosti gustine
struje, nize vrednosti energije aktivacije, 1 krac¢e vreme prelaza. Takode, legure Ni—Dy

imaju vec¢u kataliticku aktivnost za oksidaciju BH; od legura Ni—Sm. Jaksi¢ev model
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jasno teorijski objasnjava pojavu vece katalitiCke aktivnosti Ni—RElegura za oksidaciju
BH} od cistog Ni, Sto znaci da aktivnost Ni—RE elektroda zavisi od prirode same
legure[47,124,125].

4.4. Rezultati 1 diskusija  oksidacije BHs na
Pd/Celektrokatalizatorima

4.4.1. Karakterizacija Pd/C elektrokatalizatora

TEM analizom sintetisanih elektrokatalizatora je odredeno prisustvo nano— i
submikrostapica i granula c-PANI-DNSA podloge sa deponovanimPd nano¢esticama u
slu¢aju Pd/c—PANI; (slika 4.19.A) i sa parcijalnom aglomeracijom Pd nanocestica u
slu¢aju Pd/c—PANI, (slika 4.19.C). Za oba uzorka gde je podloga Vulkan, mozZe se
videti da su nanocestice Pd deponovane na granulama ugljeni¢ne osnove (slika
4.19.E,G) sa izrazenom aglomeracijom u slucaju Pd/Vuly(slika 4.19.G).Raspodela Pd
Cestica u Cetiri elektrokatalizatora prikazana je na slici 4.19. B, D, F,H, pokazuje da su u
slu¢aju elektrokatalizatora sa c—PANI podlogom najzastupljenije Pd Cesticeveli¢ine od
4 do 5nm. Prose¢na veli¢ina Cestica iznosi 6,1 i 5,9 nm za Pd/c—PANI1 i Pd/c—PANI;,
redom. Takode, slican rezultat je dobijen za Pd/Vul> gde su najzastupljenije Cestice
veli¢ine od 5 do 7 nm, dok sukod Pd/Vuliuocene drasti¢no vece Cestice u opsegu od 20
do 25 nm. Srednja vrednost pre¢nika uocenih Cestica iznosi 24,7 za Pd/Vuly i 6,6 nm za
Pd/Vul2.TGA analizom je odreden procenat Pd u sva Cetiri uzorka i nadeno da iznosi
oko 40 % od ukupne mase uzorka.

Elektrohemijska karakterizacija je radena snimanjem -ciklovoltamograma u
0,1 M HCIO4 u opsegu potencijala od —0,25 do 1,0 V brzinom polarizacije od 25 mV/s
(slika 4.20.).Ciklovoltamogram pokazuje tipi¢ne karakteristike polikristalnog Pd [137].
Par anodni/katodni pikova koji odgovara oksidacijii/redukciji vodonika se javlja u
interval potencijala od —0,3 do 0 V. Oksidacija povrsine Pd se javlja na potencijalu
pozitivnijem od 0,5 V, $to rezultuje u formiranu povrsinskih oksida Pd. Redukcioni pik

je uocen na 0,35 V 1 potice od redukcije PdO koji je formiran u toku anodnog snimanja.
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Velicina cestica / nm
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Zastupljenost / %

6 7 8 9 10 11 12 13
Velicina cestica / nm

F

Zastupljenost / %

Velicina cestica / nm

Zastupljenost / %

5 6 7 8 9 10
Velicina cestica / nm

Slika 4.19. TEM slike sa odgovaraju¢om distribucijom cestica od (A,B) Pd/c—PANIy,
(C,D)Pd/c—PANIy, (E,F) Pd/Vulii (G,H) Pd/Vul,.

Za raCunanje elektroaktivne povrSine Pd elektrokatalizatora koris¢ena je
povrsina pomenutog redukcionog pika. Pretpostavljajuéi da je u pitanju monosloj PdO i
da je vrednost specifi¢nog naelektrisanja od 424 uC/cm? za redukciju monosloja PdO

[138], dobijena je specifi¢na povrsina znatno veca od geometrijske povrSine elektrode
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od staklastog ugljenika koja je koris¢ena kao nosa¢ ispitivanih elektrokatalizatora.
Prosecna veli¢ina prec¢nika Cestica Pd je odredena primenom formule d = 6/p-S, gde je S
specifi¢na povrsina i p je gustina Pd i iznosi 11,9 g/cm®. Ako pretpostavimo da su Pd
Cestice sfere, vrednost d se krece u opsegu od 6 — 54 nm, Sto su vece vrednosti od

vrednosti dobijenih TEM analizom.

03
0.2
0.1
0.0
<
1S
~ -0.14
1 Pd/Vul
-0.2 4 / 1
0.3
0.4 T T T T T T T T I
0.2 0.0 0.2 0.4 0.6 0.8 1.0
E/Vvs. SCE
Slika 4.20. Ciklovoltamogrami od Pd/Vuly u 0,1 M HCIOa, brzinom skeniranja
od 25 mV/s.

4.4.2. Oksidacija borhidrida

Ispitivanje cikliénom voltametrijom je radeno u 0,03 M NaBHs + 2 M NaOH
rastvorubrzinom poalrizacije od 0,05 V/s na temperaturi od 25°C. Snimljeni
ciklovoltamogrami pokazuju nesto drugacije ponasanje elektrokatalizatora sintetisanih

na c—PANI-DNSA u odnosu na elektrokatalizatore sintetisane na Vulkanu (slika 4.21.).
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Naime, pik koji potice od

244
------------ Pd/c-PANI, oksidacije BH;
21
-++=-Pd/c-PANI, SN nac-PANI-DNSA podlozi se
18'_ ’ ________ javlja na visem potenijalu
15" .".." ' :' i
e ] o Pd/Vul i . (0,4 Vi 0,3 V) u odnosu na
S 124 i e, potencijal pika oksidacije
E ] ’ W BH, na uzorcima sintetisanim
= 97 o y
1 ey - na Vulkanu (0 V i 0,3 V).
6- 7 P i
| S g Dva uzorka sintetisana na
X '/,-‘ _5.'.... . .
3 e c—PANI-DNSA podlozi daju
0L, 4-.""1.'.‘ ", — — veCe  gustine struje  od
12 09 06 03 00 03 06 09 _—
uzoraka  suntetisanih  na
E/Vvs.SCE
Vulkanu. Vrednost gustine

Slika 4.21. Ciklovoltamogrami Cetiri analizirana
elektrokatalizatora u 0,03 M NaBH4 + 2 M NaOH

rastvoru, brzinom snimanja od 0,05 V/s.

struje pika iznosi 23 mA/cm?
za Pd/c—PANI;, 20 mA/cm?
za Pd/c—PANI;, 12 mA/cm?
za Pd/Vuli i 11 mA/cm? za Pd/Vuls.

elektrokatalizatorima sintetisanih na c—PANI-DNSA podlozi u odnosu na gustine struje

Veée gustine struje dobijene na
snimljene na elektrokatalizatorima sintetisanim na Vulkanu mogu biti posledica vece
specifiéne povrsine pomenutog materijala Sger (441 m?/g) [94,139] u odnosu na Sget
od Vulkana XC—72R (222 m?/g)[140].

Cena elektrokatalizatora je jedan od glavnih ograni¢enja za komercijalizaciju
gorivnih Celija, pri ¢emu cena elektrokatalizatora prvenstveno zavisi od cene metala.
Kao §to je ve¢ pomenuto, sadrZaj Pd je sli¢an u sva Cetiri analizirana elektrokatalizatora,
te vrednost specifiéne gustine struje prate isti trend kao i vrednosti gustina struje, tj.
specifi¢na gustina struje raste U nizu Pd/c—PANI,>Pd/c—PANI1>Pd/Vul:>Pd/Vul».

Oksidacija borhidrida na pomenuta Cetiri elektrokatalizatora je dalje analizirana
CV na razli¢itim temperaturama u opegu od 25 do 65 °C. Uoceno je povecanje gustine
struje pika oksidacije borhidrida za sva cetiri elektrokatalizatora, sa izrazitim

poveéanjem kada je temperatura povecana sa 25 do 35 °C. Dalje poveéanije je dovelo do

manje znacajnog povecanja gustine struje pika. Veruje se da je ovakvo ponaSanje
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elektrokatalizatora posledica hidrolize BH; (jednacina 1.9) koja je intezivnija na ve¢im
temperaturama, i odigrava se paralelno sa oksidacijom BH; . Takode, odigrava se i
oksidacija produkata hidrolize BH;, tj BH3OH™ i Hz, na analiziranim elektrodama.
Kompletna oksidacija BH3OH™ oslobada 6 ¢ bez oslobadanja vodonika i to je
prikazano jednacinom (4.1) [86,100]. Hidroksiboratni jon, takode, moZe biti postepeno
oksidovan sa oslobodena 3 e i Hy, jednacina (4.2), [45,101]. Oksidacija oslobodenog
H> se odigrava putem jednacine (4.3).

Posto je vrednost potencijala oksidacije BH3OH negativnija od potencijala
oksidacije BH; [86,101],moguce je detektovati prisustvo BHsOH™ primenom RPDE
metode. Potencijal diska je menjan u intervalu od —1,0 do 0,5 V brzinom polarizacije od
0,005 VI/s, dok je potencijal prstena drzan na konstantnoj vrednosti (0,9, —0,8 i —0,7
V). Neznatan deo oslobodenog hidroksiboratnog jona je oksidovan na disku, dok se veci
deo oksiduje na prstenu, pri ¢emu se oslobada po jedan elektron i nastaje
BH2(OH)2 (jednacina 4.18). Strujni odgovori disk i prsten elektroda na razli¢itim
potencijalima sue prikazani na slici 4.22. Cak i ako je gustina struje usled oksidacije
BH3OH™ na prstenu manja od gustine struje used oksidacije BH; na disku, izdvajanje
BH3OH™  smanjuje  efikasnost DBFC usled smanjenja  koncentracije
BH; [86,101].Prethodne analize oksidacije borhidrida na Pd/C elektrokatalizatorima
diferencijalnom elektrohemijskom masenom spektrometrijomsu pokazale znacajnu
evoluciju Hz na elektrodnom potencijalu manjem od —1 V[141].PredloZeno je da se
vodonik prvenstveno formira putem rekombinacije adsorbovanih atoma vodonika, Hags,
i sekundarnodirektnom  hidrolizomposto  nijedetektovanBH3OH na  niskim
potencijalima.

Naime, ocekivana vrednost struje prstena Iring, peak moze biti izraCunata

upotrebom sledec¢e jednacine:

_ I nBH3OH',max . r]BH3OH' . N

disc ,peak

ring ,peak n
BH} ,max BH;OH™ ,max (4 17)

gde je lgisk, peak Vrednost struje pika na disku, ngHsoH-, max= 6 (elektrona maksimalno po
BH3OH"); neHa—, max= 8 (elektrona maksimalno po BH3OH"); i ngHzon-= 3 (elektrona po

BH3OH™ na potencijalu na kojem je struja oksidacije BH; zanemraljiva za analizirane
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elektrokatalizatore.lzraCunata vrednost Iring, peak je manja za 8% od ocekivane struje
prstena na C—PANI-DNSA elektroktalizatorima, 1 ¢ak jo§ manje % na
elektrokatalizatorima Vulkana, $to zapravo zna¢i da je koli¢ina detektovanog

hidroksiboratnog jona na prstenu

neznatna 1 znacajno ne uti¢e na
100

| A) smanjenje  efikasnosti DBFC.
80+ Stoga, smanjenje  efikasnosti

oksidacije borhidrida na

-2

60 —
analiziranim

j/ mA cm

40+ elektrokatalizatorima potice,

2. zapravo u vecoj meriod evolucije

H> a neznatno usled oksidacije
BH3OH™ na prstenu [141].

LIRS I ORI S S L ERNN FORL T S )
42 4.0 08 -06 04 02 00 02 04 06 Mehanizam oksidacije
E vs RHE/V

04

borhidrida jo§ wuvek nije u

potpunosti poznat ali
140

1 (B) podrezumeva postepeno
120 +

] raskidanje B—H veze, pracen
100
dopunom O za oksidaciju Hags.

L]

80

DFT racun [42] ukazuje na to da

60

j/ mA cm

su BH; veze aktivne na

= elektrokatalizatorima, i da je

o njihova aktivacija relativno brza

i na Pd elektrokatalizatorima.
-1I.2 -1I.0 -OI.8 -0|.6 -0'.4 -0'.2 O.IO O.IZ 0.I4 0.I6
E vs RHE/ V

Takode, veruje se da aktivnost za
disocijaciju B—H veze igra glavnu
(A) i Pd/Vuli(B) u 0,03 M NaBH4 + 2M NaOH  ¢jekirokatalizatora. Pd/C, sliéno

rastvoru sa brzinom snimanja diskaod 5mV/si  pyc ima veée centre d-veze u

brzinom rotacije od 1000 rpm, pri cemu je poredenju sa Au/C i Ag/C, i kao

potencijal prstena konstantan na temperaturi od  hogledicu ima veéu reaktivnost.
25°C.
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Elektrostaticko odbijanje na niskim potencijalima moze biti lako prevazideno, i BH,

moze da se adsorbuje na Pd/C elektrokatalizatorima i zatim bude podvrgnut raskidanju

B—H veze.
18 | Oksidacija BH; je potom
@/ rpm s o
5 -~ 2800 analizirana LSV RDE metodom.
'"jzzg Analiza je radena za sva Cetiri
12-
1800 elektrokatalizatora u 0,03 M
£ ~i=+ 1500
MRS 1200 NaBH; + 2 M NaOH rastvoru,
g — 500
2 P E—" brzinom snimanja od 10 mV/s i
= ) =  J
razliCitim brzinama rotacije u
RE .

A intervalu od 400 do 2800 rpm.
0T Ovaj metod je upotrebljen da se
A2 <10 08 06 04 02 00 02 04 o _

Evs.SCE/V ispita Kulonova  efikasnost
0.20 4 oksidacije BH; na analiziranim
¢ Pd/e-PANI, i ) .
0.18 4 Pd/c-PANI, elektrokatalizatorima. BrOJ
0.169  + Pd/Vul, razmenjenih elektrona, n, je
s 0.147 i racunat upotrebom
7, 4 Koutecky—Levich jednacine (4.9).
_:: 101 IzraGunata je vrednost za n iz
To08] * ' . : -
nagiba prave zavisnosti j - vs.
0.06 ’ . o .

B w Y2(slika 4.23.) i iznosi 3,6
0.04- )

% 0 0D i 00 G zaPd/c—PANI; elektrokatalizator,

o/ rad™s" 2,4 za Pd/c-PANIl;, 4.8 za

Pd/Vuly 1 45 za Pd/\Vula.

Slika 4.23 RDE merenja u 0,03 M NaBHs + 2 M Elektrokatalizatori sintetisani na
NaOH rastvoru, brzinom snimanja od 0,01 V/s i Vulkanu pokazuju veeu
Kulonovu efikasnost od

razlicitim brzinama rotacije u opsegu od 400

d02800 rpm na temperaturi od 25 °C (A) sa

odgovarajucim Kuteki—Levich pravama (B)

elektrokatalizatora sintetisanih na
c—PANI-DNSA, Sto moze biti

posledica izraZenije hidrolize na
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elektrokatalizatorima sintetisanih na c-PANI-DNSA. Pored toga, pomenuto ponasanje
elektrokatalizatora moze biti posledica znacajno vece elektricne provodljivosti Vulkana
(4,0 S/cm) u odnosu na elektriénu provodljivost c—-PANI-DNSA (0,35 S/cm)[93].
Dobijene vrednosti za n su slicne sa literaturnim podacima za druge Pd
elektrokatalizatore. [50]i vece u poredenju sa elektrokatalizatorima na bazi Pt [23, 24].

Rezultati cikliéne

voltametrije, radeni u 0,03 M
NaBHs + 2 M NaOH rastvoru,

brzinom snimanja od 0,05 mV/s

——Pd/c-PANI

I U temperaturskom intervalu od
25 do 65 °C, su takode
iskori$éeni za procenu energije
aktivacije (EZ?) na osnovu

Arenijusove jedan¢ine (4.11).

IzraCunate vrednosti za energiju

aktivacije su odredene za redom

navedene  elektrokatalizatore
Pd/Vuly, Pd/c—PANI,
Pd/c—PANI: i Pd/Vulz i glase
10,3, 16.7, 23.7 i 26.2 kJ/mol.

Slika 4.24. Hronoaperometrijske krive
Pd/c—PANI; i Pd/Vulz u 0,03 M NaBH4 + 2 M

Nadeno je da se navedene
vrednosti za EJPP slazu sa

ostalim elektrokatalizatorima na

""g 5 bazi Pt i Pd[23, 24].
T Hronoamperometrijska
= 8 merenja su radena u 0,03 M

4 NaBH4 + 2 M NaOH rastvoru,
3 u opsegu od 0,1 do 0,3 V

0 530 ) 10100 ) 15100 ) 20'00 ’ 25100 i 30]00 ) 35r00 ) 4000 (S||ka 424) na temperaturama
t/s

od 25 do 55 °C, pri ¢emu su

Slika 4.25.Hronoamperogram Pd/Vul; tokom 1h, 5 . L
vrSene  analize  oksidacije

na temperaturi 25 °C
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borhidrida na sva cetiri Pd elektrokatalizatora. Nakon brzog skoka, gustine struje
postaju konstantne u toku 5s. Gustine struje dobijene za elektrokatalizatore na bazi
c—PANI-DNSA su vece od elektrokatalizatora sintetisanih na Vulkanu, kao §to je i
slu¢aj kod rezultata CV.

Osim toga, ispitana je stabilnost i kataliticka aktivnost za oksidaciju borhidrida
tokom 1h, pri ¢emu je pokazana veoma dobra stabilnost (slika 4.25.). Takode, uo¢eno je
da se gustina struje povecava sa povecanjem temperature, Sto je jako izraZzeno u

intervalu od 45 do 55 °C na npr. Pd/Vuls.

4.5. Rezultati i1 diskusija oksidacije BHs na Ag
elektrokatalizatorima

4.5.1. Karakterizacija Ag elektrokatalizatora

Sinteza i karakterizacija Ag katalizatora nisu bili predmet ovog rada te reyultati
nisu detaljno prikazani. XRD metodom je potvrdeno da Ag elektrokatalizatori imaju
centralno kubiénu kristalnu strukturu (JCPDS File No. 89—-3722), koja je karakteristi¢na
za Cisto srebro [97] . Istom metodom je odredena veli¢ina kristalita testiranih
elektrokatalizatora u opsegu od 3,7 nm u slucaju S1 elektrokatalizatora do 8,2 nm u
slucaju S3 elektrokatalizatora. Ove veliine su potvrdene 1 TEM analizom. TEM
analizom je odredeno da su najzastupljenije sitnije Cestice dok neSto krupnijih ima
znatno manje, npr. S1 elektrokatalizator ima priblizno 50 % prisutniih Cestica veli€ine
do 5 nm i 70 % prisutniih Cestica veli¢ine do 20 nm. Vrlo sli¢nu raspodelu veli¢ina

Cestica imaju i ostali Ag elektrokatalizatori [97].

4.5.2. Oksidacija borhidrida

Elektrohemijsko ponaSanje nanocCestica srebra u baznoj sredini je do sada
detaljno ispitano. Na osnovu literaturnih podataka poznato je da se Ag prvo oksiduje do
AQ20, a potom do AgO na neSto pozitivnijem potencijalu. Anodni pikovi usled
formiranja Ag oksida se javljaju na 1,3 V vs. RHE (formiranje Ag20) i 1,7 V vs.
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RHE(formiranje AgO) [142]. Obi¢no se na ciklovoltamogramima javlja i tzv. anodni

pred—pik (na oko 1,11 V) za koji se smatra da potic¢e od fazne transformacije adsorpcije

OH™ u Ag—OHsloj, dok se preostala dva pika izmedu 1,21 i 1,41 V vs RHE javljaju

usled formiranja kompaktnog i poroznog Ag-0 sloja [143]. Redukcija srebro oksida se

j/ mA cm-2

04 00O 04 08 12 16 20
E/V vs. RHE
Slika 4.26. Ciklovoltamogrami pet analiziranih
elektrokatalizatora u 2 M NaOH bez i sa 0,03 M
NaBHya, brzinom snimanja od 0,05 V/s i na

temperaturi od 25 °C

obi¢no javlja na 1,21 1 1,41
Vvs RHE [142]. Anodni i
odgovaraju¢i katodni pikovi
koji se odnose na
adsorpciju/desorpciju OH™ se
javljaju u opsegu potencijala
od 0,2 do 0,5 V vs RHE
[144].

Istrazivanja oksidacije
borhidrida ciklicnom
voltametrijom su radena u
0,03 M NaBH4 + 2 M NaOH
rastvoru brzinom polarizacije
od 0,05 V/s na temperaturi od
25 O°%C (slika  4.26.).
Generalno, oksidacija
borhidrida na nanocesticama
Ag elektrokatalizatora zavisi
od  predtretmana  radne
elektrode,
oksidacijepovrsine, veli¢ine
Cestica 1 sastava elektrolita
(koncentracije  NaOH i
NaBH.) [53] .Moze se
primetiti da su svih pet
analiziranih

elektrokatalizatora aktivni za
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oksidaciju borhidrida, tj.zabeleZeno je povecanje gustine struje i pojava anodnog pika u
0,03 M NaBH4 + 2 M NaOH rastvoru, za razliku od CVs snimanih u osnovnom
elektrolitu (NaOH) gde nema pojave anodnog pika. Gustine struje dobijene na S5 i S3
elektrokatalizatorima u su vece odnosu na gustine struje dobijene na S1, S4 i S2
elektrokatalizatorima, $to ukazuje na to da su prva dva elektrokatalizatora aktivnija za
oksidaciju borhidrida.

Najnegativnija vrednost potencijala otvorenog kola izmerena je na S2 (0,4 V vs
RHE), potom na S3, S4, S5 i kona¢no na S1. Moze se primetiti da je vrednost POK
pozitivnija od teorijske vrednosti ravnoteznog potencijala (—1,24 V vs NHE). Kao [to je
spomenuto, ovakve vrednosti POK su najverovatnije posledica oslobadanje vodonikapri
hidroliziBH; na povrsini Ag elektrokatalizatora i/ili redukcije povrsinskog Ag oksida.

U slucaju S3 (slika 4.26) primecen je anodni pik na 1,31 V. Kao §to je veé
pomenuto povrSina Ag se oksiduje u baznoj sredini $to rezultuje u formiranja Ag20 i
AgO. Osim toga adsorpcija OH™ se desava na potencijalu pozitivnijem od 0,4 V vs
RHE, §to je prac¢eno formiranjem kompaktnog Ag—OH sloja. Veruje se da formirani
oksidi srebra katalizuju oksidaciju borhidrida[145].Anodni pik S3 elektrokatalizatora u
BH; rastvoru mogao bi se i pripisati formiranju adsorbovanog OH™ sloju na
nanocCesticama srebra[146]. Adsorbovani OH™ sloj je takode uocen i na Ag kristalnoj
povrsini sa oksidacijom BH; na istom potencijalu na kom dolazi do oksidacijeAg.0O

koja je data slede¢om jedna¢inom [147].

Ag.0+BH4 + 60H™ — 2Ag + BO2 + 5H.0+6e™ (4.18)

S5 elektrokatalizator je pokazao sliéne gustine struje usled oksidacije borhidrida
kao i S3, ali se u ovom slu¢aju mogla primetiti pojava jasno definisanog katodnog pika
u0,03 M NaBHs + 2 M NaOH rastvoru. Ovaj katodni pik je pripisan oksidaciji
povrsinski adsorbovanog BH3OH™ nastalog tokom hidrolize
BH; [24].Ciklovotamogram S1 elektrokatalizatora(slika 4.25) u 0,03 M NaBH4 + 2 M
NaOH rastvoru, pokazuje dva manja anodna pika na 1,05 i 1,25 V i jedan jasno
definisan pik na 1,40 V, za koji se smatra da potice od direktne oksidacije BH; .Takode,
na 1,15 V je uocen jos jedan jasno definisan oksidacioni pik pri katodnoj polarizaciji. U

sluc¢aju S4 i S2elektrokatalizatora (slika 4.26), oksidacioni pik BH; se javlja redom na
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1,1 i 1,25 V. Dobijene prili¢éno pozitivne vrednosti potencijala oksidacije BH; na
analiziranim elektrokatalizatorima su posledica nepovoljne kinetike oksidacije BHy ,
koja ogranicavaprimenu ovih elektrokatalizatora u DBFC.

RDE eksperimenti su radeni u 0,03 M NaBHs + 2 M NaOH rastvoru pri
brzinama rotacije u opsegu od 400 do 2800 rpm. Ovi eksperimenti simuliraju uslove u
gorivnoj ¢eliji kao §to je konstantan dotok goriva, usled rotacije radne elektrode, koji se

moze poistovetiti sa

pumpanjem goriva u anodni

23 deo realne gorivne ¢elije.
0 0 rpm Primec¢eno je
. 800 rpm povecanje gustine struje sa
g 1.5 povecanjem brzine rotacije
é W do 1200 rpm. Uticaj primene
= 1.0- 4 nizih brzina rotacije radne
/. / elektrode je primecen kod
0.5- ’ 7 M svih pet  analiziranih
0.0 o™ elektrokatalizatora, dok se
0.6 0.8 1.0 1.2 14 1.6 kod wvecih brzine rotacije
EASICERY javijaju kineticka
Slika 4.27. LSV RDE Ag elektrokatalizatora (S1) ogranidenja kao §to je i

snimljeni u 0,03 M NaBHs + 2 M NaOH pri brzini prethodno opisao Atwan sa
polarizacije od 0,01 V/s i razlicitim brzinama rotacije  saradnicima[50]. Na veéim
potencijalima BHj koji se
trosi usled oksidacije na analiziranom elektrokatalizatoru se ne nadoknaduje dotokom
mase usled rotacije Sto dovodi do pojave pikova na prikazanim linearnim
voltamogramima sa rotiraju¢om disk elektrodom(slika 4.27).
Ag elektrokatalizatori su testirani i RPDE metodom. Produkti hidrolize BH;,
tacnije.BH30OH", mogu biti detektovani ovom metodom jer se hidroliza BH; odvija na
potencijalu negativnijem od potnecijala direktne oksidacije BH; [148]. lako manji deo

nastalog BH3OH™ moze biti oksidovan na samom disku, ve¢i deo BH3OH™ odlazi na
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prsten gde se oksiduje do BH,(OH); , Sto je prikazano slede¢om jednacinom
[148,149]:

BHsOH + OH™ — BHy(OH); + 1/2 Ha + 1e- (4.19)

Potencijal diska je menjan od POK do 1,6 V brzinom polarizacijeod 0,005 V/s,
dok je potencijal prstena drzan na konstantnoj vrednosti (vrednosti od 0,3 do 0,6 V).
Struja prstena lring je bila merljiva odmah po pocetku poalrizacije diska. Osim toga,
nadeno je da se struja prstena povecava na pozitivnijim potencijalima, najverovatnije

usled povecane oksidacije BH3OH™ [148].

0.6
0.5- 65 0C
b 0
8 0.4 53 0C
= | |45°C
< 03] |3C
= 25°C
~ 0.2-
o p—
0.1 //_/
0-0 = 1 T T T T T T

04 06 08 1.0 12 14 16
Evs RHE / V

Slika 4.28. Linearni voltamogrami Ag elektrokatalizatora u 0,03 M NaBH4 +
2 M NaOH snimljeni pri brzini polarizacije od 0,01 V/s u temperaturskom opsegu od
25 — 55°C.

Ocekivana vrednost jaCine struje na prstenu lring, peak mozZe biti izraCunata upotrebom
Jjednacine 4.22, pretpostavljaju¢i da se formira po jedan BH3OH™ za svaki BHj .
Poredenjem lring, peak, dobijene na nekoliko razli¢itih potencijala, sa ocekivanom Iring, peak
na Ag elektrokatalizatorima, nadeno je da dobijena vrednost za lring, peak dostize i do 70%

oc¢ekivane lring, peak, Sto je posledica izrazene hidrolize i formiranja BH3OH™ na disku,
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paralelno sa oksidacijom BH; .Chatenet i ostali [31]su zapazili da Ag pokazuje malu
aktivnost za direktnu oksidaciju BH; , ali veliku aktivnost za hidrolizu BH; , Sto
podrazumeva da su nanocestice Ag efikasne za oksidaciju produkata hidrolize BH .
Oksidacija borhidirida na Ag elektrokatalizatorima je potom analizirana u
temperaturskom intervalu od 25 do55°C, primenom LSV u 0,03 M NaBHx + 2 M NaOH
rastvoru brzinom polarizacije od 0,01 V/s. Moze se primetiti da povecanje temperature
dovodi do povecanja gustine struje usled poboljSane kinetike oksidacije borhidrida, Sto
je jasno izrazeno na temperaturama visim od 45 °C (slika 4.28). Povecanje temperature
preko 65 °C dovodi do pojacane hidrolize $to je vidljivo kroz izdvajanje velike koli¢ine
Homehura. Energija aktivacije reakcije oksidacije BHj; je izraCunata primenom
Arenijusove jednacine (4.11). E5"Pna ¢istom srebru je odredena i iznosi 35 kJ/mol. Ova

vrednost za EJPP je uporediva sa vredno$¢u dobijenom za oksidaciju BH; na Pt/C

elektrokatalizatoru [23].
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Na osnovu predstavljenih rezultata za sve elektrokataliticke materijale doneti su

slede¢i pojedinacni zakljucci:

5.1. Zaklju¢ak o oksidaciji borhidrida na Pt/C i PtM/C

(M = Ni ili Co) elektrokatalizatorima
Oksidacija NaBH4 je sistematski analizirana na Pt sintetisanoj na ugljeniku

(Pt/C) 1 bimetalnim Pt legura, takode, sintetisanim na C, naime, na Pto75Nio2s/C i
Pto.75C00.25/C. Sva tri elektrokatalizatora pokazuju dobru aktivnost za reakciju direktne
oksidacije borhidrida kao 1 =za njegovu hidrolizu, S$to je 1 pokazano
ciklovoltamogramima koji su snimljeni u baznom rastvoru, gde se pojavljuju tri andona
pika. Bimetalne legure Pt, tj. Pto.7sMo.2s/C elektrokatalizatori pokazuju vecéu aktivnost za
oksidaciju borhidrida od Ciste Pt sintetisane na ugljeniku, tj. bimetalne legure Pt su
pokazale vece gustine struje, ve¢i broj razmenjenih elektrona tokom oksidacije
borhidrida i nizu energiju aktivacije. Od pomenuta dva Pto.7sMo.25/C elektrokatalizatora,
pokazano je da Pto7sNio2s/C elektrokatalizator aktivniji za oksidaciju borhidrida od
Pto.75C00.25/C.

5.2. Zakljucak o oksidaciji borhidrida na Pt—Dy legurama

Pt—Dy legure sa razli¢itim masenim udelom Dy su testirane za elektrooksidaciju
BH, i za potencijalnu primenu kao anodnih meterijala u DBFC. Ciklovoltamogrami
pokazuju vece anodne gustine struje PtosDyos 0d PtosDyos elektrode za ceo
temperaturski interval (25— 55 °C). CA analizom je odreden red reakcije oksidacije
borhidrida, energija aktivacije za obe elektrode, takode, dobijena je i veoma dobra
vrednost za broj razmenjenih elektrona. Pt—Dy legure imaju uporedivo elektrohemijsko
ponasanje sa Cistom Pt na sobnoj temperaturi, ali ve¢u Kulonovu efikasnost na visim
radnim temperaturama. Zahvaljujuci hronopotenciometriji je odredeno vreme prelaza za
PtosDyos, koje pokazuje bolju Kinetiku oksidacije borhidrida na negativnijim
potencijalima (niZi nadnapon). Test gorivne ¢elije je potvrdio pozitivan uticaj Pt—Dy
legura kao anodnih materijala na performanse DBPFC, gde maksimalna gustine snage
na 25 °C iznosi 298 mwW/cm? na éelijskom naponu od 0,5 V i gustini struje od
595 mA/cm? za Pty 4Dyosanodu,sto je npr. veca vrednost gustine snage odveé pokazane

vrednosti za &istu Pt kao anodu (95 mW/cm?) u sliénim radnim uslovima.
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5.3.Zakljucak o oksidaciji borhidrida na Ni/RE legurama

Binarne Ni/RE legure (RE = Dy i Sm), su uspe$no sintetisane i metodama
SEM/EDXS i XRPD okarakterisane, pri ¢emu je odredena morfologija i struktura
pomenutih elektrokatalizatora. Potom su napravljene elektrode od pomenutih legura i
testirane za oksidaciju borhidrida u baznoj sredini metodama CV, CA i CP. Najveéu
aktivnost za oksidaciju BHj tj. nanizi pocetni potencijal, najveéu gustinu struje, najkrace
vreme prelaza i najnizu energiju aktivacije pokazala jeNio,95DYo0,05 elektroda. Po istom
kriterijumu, najnizu aktivnost je pokazala Nio,00Smo,10 elektroda. Dodatna testiranja su
potrebna da bi se jasno odredio mehanizam oksidacije BH; na Ni—RE legiranim
elektrodama, kako bi se potom optimizovao sastav elektroda i tako povecala njihova

elektrokataliticka aktivnost.

54. Zaklju¢ak o oksidaciji borhidrida na Pd/C

elektrokatalizatorima
Cetiri razli¢ita anodna Pd/C elektrokatalizatora su pripremljena i testirana u

baznoj sredini za oksidaciju borhidrida. Rezultati CV 1 CA pokazuju vece anodne
gustine struje za dva elektrokatalizatora sintetisana na c—PANI-DNSA od dva
elektrokatalizatora sintetisana na Vulkanu XC—72R. Broj razmenjenih elektrona tokom
oksidacije borhidrida je u intervalu od 2,4 do 4,8 zavisno od vrste elektrokatalizatora.
Broj razmenjenih elektrona je manji od 8 §to moze biti posledica hidrolizeBH} koja se
odigrava paralelno sa oksidacijom borhidrida. Energija aktivacije za oksidaciju
borhidrida iznosi 10,3 kJ/mol za Pd/Vul..

55. Zakljuéak 0 oksidaciji borhidrida na Ag

elektrokatalizatorima
Svih pet analiziranih Ag elektrokatalizatora su pokazala aktivnost za oksidaciju

borhidrida, pri ¢emu su S3 i S5 dali najvece gustine struje, pa zatim S1, S4 i S2
elektrokatalizatori. Veruje se da oksidaciju borhidrida katalizuju povrSinski formirani
oksidi srebra. Medutm, na osnovu RPDE metode utvrdeno je da su Ag materijali
aktivni, takode, i za hidrolizu borhidrida, $to potvrduje prisutvo BH3OH™ na disku i

potom njegova oksidacija na prstenu. Energija aktivacije za S1 iznosi 35 kJ/mol.
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5.6. Zbirni zaklju¢ak o oksidaciji borhidrida na testiranim

elektrokatalizatorima
Zbrirni zakljuc¢ak o oksidaciji borhidrida na testiranim elektrokatalizatorima je prikazan

u sledecoj tabeli:

Tabela 5.1. Vrednosti parametara oksidacijeBH; na PtDy, PtM/C, Pd/C, Ag/C

iNi—RE (Ni—Dy) elektrokatalizatorima.* Koncentracija BH; rastvora je 0,01 M, dok je za

ostale vrednosti koncentracija BH; 0,03 M.

Vrednost Broj
. . Vrednost L.
gustine struje . razmenjenih
) ) L energije
Elektrokatalizatori oksidacionog L elektrona tokom
. aktivacije, L
pika BH;, oksidacije BH,
B Eapp (kJ/moI)
jp (MA/cm?) n
PtM/C 54" 20,2 6,4
PtDy 23 29,3 25
Ni—RE (Ni—Dy) 5,8 18 1,7
Pd/C 23 16,7 48
Ag/C 2,5 35 /

Na osnovu vrednosti elektrohemijskih i kineti¢kih parametara analiziranih
elektrokatalizatora, prikazanih u tabeli 5.1.,moze se zakljuciti da PtM/C i Pd/C
elektrokatalizatori pokazuju najvecu aktivnost za oksidaciju borhidrida,tj. daju najvece
vrednosti gustine struje, najnizu energiju aktivacije 1 najveéi broj razmenjenih
elektrona.PtM/C elektrokatalizatori imaju visoke vrednosti gustine struje usled
oksidacije BH; sto doprinosi poboljsanju performansi DBFC. Vrednost energije
aktivacije je zadovoljavajuca i potvrduje da reakcija oksidacije borhidrida ima povoljnu
kinetiku na ovim elektrokatalizatorima. Broj razmenjenih elektrona je 6,4 Sto je
priblizno teorijskoj vrednosti od 8 razmenjenih elektrona, i ukazuje na to daje
postignuto skoro maksimalno iskori$¢enje goriva. Takode, veoma je bitno 1 napomenuti
i cenu PtM/Celektrokatalizatora koja je svakako niza od Pt/C.Sli¢no ponasSanje su
pokazali i testirani Pd/C elektrokatalizatori, takode, i ovi elektrokatalizatori imaju nizu
cenu od Pt/C.Na osnovu podataka prikazanih u tabeli 5.1zakljuceno je da Pd/C
elektrokatalizatori daju najvece vrednosti gustine struje, i najmanju energiju aktivacije,
Sto znaci da pokazuju najvecu aktivnost za oksidaciju BH; .Nesto manju efikasnost za
oksidaciju borhidrida pokazale su Ni—RE i PtDylegure, dok su najmanje aktivni Ag/C
elektrokatalizatori.
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IIpuuor 1.

H3jaBa o ayropcTBy

INornucanalJaapanka Munukuh

6poj nnaexca2012/0315

HU3jaBbyjem

Jla je TOKTOPCKa JqrcepTalja Mo HaCJIOBOM

EnekTpokaTaJuTHYKH MaTePUjaau 32 OKCHAAIUjYy OOpXuapuaa

®  pEe3yNTaT CONCTBEHOT UCTPAKMBAYKOT Pajia,

e J1a MpeJIOKEHA JHUCepTaNrja y ISIMHA HU Y JISJIOBUMa HHje OWIa IpeIioKeHa
3a gobumjame OWiIo Koje [AWIUIOME TMIpeMa CTYAWJCKHM TporpaMuMa  JIpyrux
BHCOKOIIIKOJICKMX YCTAHOBA,

® Jia cy pe3yiTaTH KOPEKTHO HaBEICHH U

® Jla HUCAM KpIIMO/Ja ayTopcka MpaBa M KOPUCTHO HHTEICKTYalHY CBOjJUHY

JPYTUX JHLA.

IMoTnue 1okTOpaHaa

VY Beorpany, 12.09.2016.
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IIpuuor 2.

N3jaBaONCTOBETHOCTHIITAMIIAHE U €JIEKTPOHCKE BEP3HjeIOKTOPCKOT
pana

Nme u ipe3ume aytopalagapanka Muinkuh

bpoj unmexca 2012/0315

Crynujcku nporpam JloKTopcke cTyauje

Hacnos pana EJeKTpOKaTAIMTHYKY MATEPUjAIM 32 OKCUIANU]Y OOPXWIpHIa

Mentop poneHt np buswana Illibykuh [layHkoBuh, ®akynarer 3a du3uyky XeMujy

Yuusepsuret y beorpany

IMornucana Jaapanka Munukuh

W3jaBipyjeM J1a je mITaMIiaHa Bep3Hja MOT JOKTOPCKOT pajia MCTOBETHA CIIEKTPOHCKO]
BEep3UjU KOjy caM Tpefao/Ja 3a oOjaBbMBake Ha ToOpTany JMrHTAJIHOT
peno3uropujyma YHusep3urera y beorpany.

Jlo3BoJbaBam Ja ce 00jaBe MOjH JTMYHH MOJIAIM BE3aHH 3a JI00U]jabe aKaJeMCKOT 3Bamba
JIOKTOpa HayKa, Kao IITO Cy MMe U Mpe3nMe, TOANHA U MecTo polera u 1atym oflOpaHe
pana.

OBM JMYHM TOJAaM MOTy ce€ O00jaBUTH Ha MPEXHUM CTpaHUIlaMa JIUTHTaaHe
O0ubnuoTeke, y €JIEKTPOHCKOM Karajlory W Yy nyOnukanujama YHHBEp3UTETa Y
beorpany.

MMornuc noKkTopanga

V¥ Beorpany, 12.09.2016.
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IIpuaor 3.

N3jaBa o kopumhemy

Opnamhyjem VYHuBep3uTeTcky OumOimoreky ,,CBerozap MapkoBuh ma vy
JlurutanHu peno3uTOpHjyM YHUBEp3uTeTa y beorpamy yHece MOjy JOKTOPCKY
JUCEePTAIU]y MO/ HACIIOBOM:

EJeKTPOKATAJIUTHYKY MaTepHjaJii 332 OKCHIALM]Y OOPXWIPHIA, KOja je Moje

ayTOPCKO JEIO0.

Jucepranjy ca CBUM TpWUJIO3MMa Tpelajga caM Yy eJIeKTPOHCKOM QopMmary
MIOTOJTHOM 32 TPajHO apXHUBHUPAHE.

Mojy [OKTOpCKY JucCepTalujy TMoXpameHy Yy JIurutamHu peno3uTopujym
VYuusep3uteta y beorpany mMory na KopucTte CBH KOjU MOIITYjy oapeade caapikaHe y
onabpanom Tuny jauinenie Kpeatusue 3ajeqnuie (Creative Commons) 3a K0jy cam ce
OJlTyYHIIa.

1. AyropctBO

2. AyTOpCTBO — HEKOMEPIIH]aTHO

3. AyTOpcTBO — HEKOMEPIIHMjalTHO — O€3 mpepaje

4. AyTOpCcTBO — HEKOMEPIIM]JATHO — JEJIUTH O] UICTHUM YCIIOBUMA

5. AytopcTBO — 0e€3 mpepaje

6. AyTOpCTBO — J€JMTH MO HCTHUM YCJIOBHMMA

(Monumo Aa 3a0KpyXHTE CaMO jeIHY O] IIeCT MOHYheHUX JIMIEHIU, KpaTaKk OIUC

JIMIICHIIM JIaT je Ha MoJiehuHu JIucTa).

IMornue nokTOpanga

VY Beorpany, 12.09.2016.
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