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Ispitivanje nestehiometrijskih oksida i karbida volframa
kao aditiva i nosaca anodnih katalizatora za gorivne ¢elije
sa protonski provodnom membranom

Gorivne ¢elije sa protonski provodnom membranom (PEM) su elektrohemijski sistemi koji iz
vodonika (goriva) i kiseonika/vazduha (oksidansa) proizvode Cistu elektricnu energiju, toplotu i vodu.
Masovnu proizvodnju i upotrebu gorivnih ¢elija ogranicava cena komponenti, pre svega cena
katalizatora. Necistoca goriva (prisustvo CO) dovodi do razgradnje i trovanja katalizatora. Stoga,
intenzivno se razvijaju jeftiniji i dugotrajniji katalizatori i njihovi interaktivni nosaci.

U okviru ove doktorske disertacije razvijeni su nestehiometrijski oksidi i karbidi volframa kao
nosaci/aditivi katalizatora baziranih na Pt i PtRu za PEM gorivne ¢elije. Ispitivana je provodljivost,
struktura, morfologija i sastav pripremljenih nosaca/aditiva i katalizatora. Katalizatori su ispitini
ciklinom voltametrijom 1 voltametrijom na rotiraju¢oj disk elektrodi. Grani¢ne difuzione struje
oksidacije vodonika (HOR) dostizu se vrlo brzo i zadrzavaju konstantne vrednosti u Sirokoj oblasti
potencijala koji odgovaraju anodnim potencijalima aktivhe PEM gorivne celije. Posebna paznja
posvecena je ispitivanju tolerancije katalizatora na CO kori$¢enjem metode elektrooksidacije COqqs |
kinetike HOR u prisustvu CO. Sintetisani katalizatori pokazuju vecu kataliticku aktivnost i toleranciju
na CO u odnosu na komercijalne katalizatore.

Pripremljeni katalizatori koriS¢eni su kao anodni katalizatori u jediniénim PEM gorivnim
¢elijima. Performanse su ispitivane pri razliitim radnim uslovima: Hy/O,, H,+CO/vazduh,
reformat/vazduh, na razli¢itim temperaturama. Najbolje performanse daje PEM gorivna celija sa
anodnim Katalizatorom 30% PtRu/W,C,0O; koja na 70°C ima ~40% vecu iskoris¢enost Pt u odnosu na
komercijalni katalizator. Veca iskori§¢enost implicira moguée smanjenje koli¢ine Pt, a time i nizu cenu
PEM gorivne celjje.

Kljuéne reéi: Volfram-oksid, volfram-karbid-oksid, anodni katalizatori, CO tolerancija, PEM gorivne
celije
Nauéna oblast: Fizicka hemija

UZa nauéna oblast: Fizicka hemija materijala, Elektrohemija



Investigation of non-stoichiometric tungsten-oxides and carbides
as the anode catalyst supports and additives
for proton exchange membrane fuel cells

Proton exchange membrane (PEM) fuel cells are electrochemical systems that produce clean
electricity, heat and water from hydrogen (fuel) and oxygen/air (oxidants). Mass production and use of
fuel cells is limited by the price of components, primarily the price of catalysts. Fuel impurities
(presence of CO) lead to decomposition and poisoning of the catalyst. That is why cheaper and long-
lasting catalysts and their interactive supports are being intensively developed.

Within this doctoral dissertation, non-stoichiometric tungsten-oxides and carbides were
developed as supports/additives for catalysts based on Pt and PtRu for PEM fuel cells. The
conductivity, structure, morphology and composition of the prepared supports/additives and catalysts
were investigated. The catalysts were tested by cyclic voltammetry and rotating disk electrode
voltammetry. Limiting diffusion currents were reached very quickly and maintained constant values in
a wide range of potentials that corresponding to the anode potentials of the active PEM fuel cell.
Special attention was dedicated to the examination of the catalyst CO tolerance , using the method of
electro-oxidation of CO,44s and HOR Kinetics in the presence of CO. The synthesized catalysts showed
higher catalytic activity and CO tolerance compared to commercial catalysts.

The prepared catalysts were used as anode catalysts in unit PEM fuel cells. Performance was
tested under various operating conditions: H,/O,, H,+CO/air and reformate/air, at different
temperatures. The best performance was achieved with a PEM fuel cell employing 30% PtRu/W,C,0,
anode catalyst which had ~40% higher Pt utilization compared to a commercial catalyst at 70°C.
Higher utilization implies possible reduction of the Pt loading and thus a lower cost of the PEM fuel
cell.

Key words: Tungsten-oxide, tungsten-carbide-oxide, Anode catalyst, CO tolerance, PEM fuel cells
Scientific field: Physical chemistry

Scientific subfield: Physical chemistry of materials, Electrochemistry
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1.Uvod

Zivotna okolina savremene civilizacije rapidno se menja. Covek zagaduje Zivotnu sredinu i
uniStava biosferu u meri koja preti da ugrozi i sam ljudski opstanak. Zagadenjem vazduha, vode i
zemljista, Covek zagaduje i hranu koju koristi. Posledice su alarmantne, ne samo na lokalnom ve¢ i na
globalnom nivou. Najveéi zagadivaci zivotne sredine su pre svega produkti fosilnih goriva: uglja,
sirove nafte i prirodnog gasa. Danas, iz fosilnih goriva, dobijamo vise od 80% energije. Veliki problem
je i to sto se nafta koristi kako u proizvodnji tako i u transportu, a transport je neophodan za
funkcionisanje najveceg dela ekonomije. S obzirom da je potreba za energijom sve veéa a prirodni
resursi fosilnih goriva sve maniji, jasno je da postajemo svedoci kraja jeftine i izobilne energije. Zato je
neophodno razvijati alternativne tehnologije koje koriste obnovljive izvore energije, poput: bio-goriva,
solarnih ¢elija, vetrenjaca, kao i tehnologija koje podrzavaju koncept vodoni¢ne energije. Pod tim
konceptom podrazumevaju se tehnologije za proizvodnju vodonika, njegov transport i skladistenje, kao
i tehnologije koje ¢e proizvoditi energiju uz koris¢enje vodonika kao goriva. Veliki broj industrija, kao
Sto su najvecdi svetski proizvodaci vozila i naftne kompanije, podrzavaju ovaj koncept.

Razvojem i koriS¢enjem tehnologija koje koriste obnovljive izvore energije, smanjivace se
emisija ugljen-dioksida i drugih Stetnih gasova u atmosferu, ali i povecati energetska odrzivost i
sigurnost isporucivanja energije. Znacajan broj istrazivanja usmeren je ka razvoju manjih uredaja za
snabdevanje energijom, takozvanih stekova (sistema) gorivnih Celija, koji bi se nalazili u blizini ili na
mestu potroS$nje. Na taj naéin bi se centralizovane elektrocentrale, koje se danas ve¢ tradicionalno
koriste za snabdevaje energijom preko vrlo slozene elektrodistribucione mreze, mogle biti
decentralizovane, $to bi ujedno smanjilo i investicione troskove po postrojenju.

Stekovi ili sistemi gorivnih ¢elija, kako i samo ime kaze, sastavljeni su od niza jedini¢nih
gorivnih celija. A svaka jedini¢na gorivna celija (eng. fuel cells - FC) predstvalja sistem Kkoji iz
hemijske energije goriva proizvodi elektri¢nu energiju i toplotu. Za masovnu upotrebu najprakti¢nije su
gorivne Celije sa protonski provodnom membranom (eng. Proton Exchange Membrane Fuel Cell,
PEMFC) koje proizvode Cistu elektri¢nu energiju, toplotu i vodu, iz vodonika (goriva) i kiseonika ili
vazduha (oksidansa), pri radu na niskim temperaturama.

Gorivo + Oksidans — Elektri¢na energija + Toplota + Voda

Masovnu upotrebu i proizvodnju PEM gorivnih ¢elija ograni¢ava cena njenih delova, a pre
svega cena katalizatora koja ¢ini oko 40-50% ukupne cene gorivne celije. Aglomeracija Cestica
katalizatora i oksidacija nosaca katalizatora, kao i velika osetljivost na necistoée goriva i oksidansa,
direktno uticu na ekonomicnost, trajnost i pouzdanost gorivnih ¢elija. Zato se intenzivno radi na
razvoju dugotrajnijih i jeftinijih katalizatora, kao i njihovih interaktivnih nosaca.
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2. Teorijski deo

2.1. lzvori energije

2.1.1. Fosilna goriva

Energija je esencijalna “roba” za povecanje produktivnosti u privredi i industriji modernog
drustva i igra jednu od najvaznijih uloga u razvoju neke zemlje [1]. Povecanje potro$nje energije jedne
zemlje proporcionalno je rastu njenog ekonomskog i socijalnog razvoja. Potreba za energijom na
svetskom nivou je sve veca $to je direktna posledica rasta svetske populacije, tehnoloskog razvoja i
rasta zivotnog standarda. Ovako ubrzani razvoj druStva dovodi do problema sa zivotnom sredinom
(posebno zagadenjem vode i vazduha), razvojem bolesti, gladi, migracije ljudi, terorizma i ratova.

Danas se preko 80% energije dobija koris¢enjem konvencijalnih izvora energije, odnosno foslinih
goriva: uglja, nafte i prirodnog gasa. Pisani podaci pokazuju da se tokom 1925. godine ¢ak 80%
potrebne energije proizvodilo iz uglja, dok se u poslednjih par decenija 45% potrebne energije dobija iz
nafte, 25% iz prirodnog gasa i oko 30% iz uglja. Energijski eksperti isticu da ¢e se rezerve nafte
iscrpeti za oko 30 godina, prirodnog gasa za oko 50 godina, a uglja za oko 240 godina [2].

Devedesetih godina XX veka, svet po€inje sa vrlo vaznom borbom koja je nastala kao posledica
nedostatka fosilnih goriva, ali i zagadenja Zivotne sredine. Upotreba tradicionalnih goriva za dobijanje
elektri¢ne energije ima za posledicu oslobadanje velike koli¢ine ugljen-dioksida (CO,) u atmosferu.
Ugljen-dioksid, zajedno sa vodenom parom, metanom, hlorofluorougljenicima, azot-suboksidom i
troposferskim ozonom, ¢ine gasove “staklene baste”. Ovi gasovi apsorbuju dugotalasno Suncevo
zracenja (koje se odbija od Zemlje) i na taj nacin zadrzavaju toplotu u nizim slojevima atmosfere
dovode¢i do globalnog zagrevanja planete odnosno “efekta staklene baste". Svakodnevno se belezi
trend rasta koncentracije CO, u atmosferi. Izmerena desetogodisnja stopa koncentracije (1995.-
2005.god.) ugljen-dioksida od 1,9 ppm po godini, pokazuje povecanje koncentracije za vise od 26% u
odnosu na period od kako je merenje pocelo da se belezi (od 1960. godine) [3]. Kako bi zaustavili ovaj
trend i smanjili emisiju CO, u atmosferu, potrebno je redukovati upotrebu fosilnih goriva i okrenuti se
upotrebi alternativnih, odnosno obnovljivih izvora energije.

Tokom 21. veka ocekuje Se resavanje dva vrlo vazna energetska pitanja: bezbednost 10 milijardi
ljudi (10°, ogekivana globalna populacija ljudi do sredine 21. veka) i globalno zagrevanje (uglavnom
uzrokovano kori§¢enjem fosilnih goriva). Dakle, potrebno je zapoceti snabdevanje i koriséenje jeftinog
i ¢istog goriva, i usmeriti se ka koris¢enju obnovljivih izvora energije u jo§ vecoj kolicini.

2.1.2. Obnovljiva energija

Termin obnovljiva energija podrazumeva energiju koja se generiSe u nekom cikliénom procesu.
Obnoviljivi ili trajni energetski izvori koriste se za proizvodnju elektri¢ne i toplotne energije, dok se
njihove rezerve konstantno ili ciklicno obnavljaju. Pod obnovljivim izvorima pre svega mislimo na
energiju Sunca, vetra, vode i biomase. Dostupne koli¢ine ove energije ima vise nego $to je potrebno
Citavom Covecanstvu. U samo jednom danu Zemlja od Sunca dobija toliku koli¢inu energije koliko je
ljudima potrebno da potrose tokom jedne godine [4].

Vrlo je vazno da se obnovljivi izvori energije koriste na Cist 1 siguran nac¢in. Danas se u svetu
nesto vise od 10% od ukupne proizvedene energije, dobija iz obnovljivih izvora. Od ukupne koli¢ine
obnovljive energije najvise energije se dobija iz vode (53%), vetra (23%), Sunca (18%), a najmanje iz
biomase i termalnih izvora (6%) (slika 1).
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Enegrija iz obnovljivih izvora, 2011.-2017.
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Slika 1. Ukupna energija proizvedena iz obnovljivih izvora za period od 2011. do 2017. godine

Tokom 2017. godine kapacitet globalne proizvodnje obnovljive energije povecan je za 167 GW i
dostigao je 2179 GW (slika 1). Prose¢na stopa godiSnjeg rasta proizvodnje obnovljive energije,
izmerena (za period 2011. - 2017. god.) za preko 200 zemalja i teritorija koje posmatra medunarodna
agencija za obnovljivu energiju (IRENA), je oko 8,3% [5].

Sve ve€i broj danas$njih istrazivanja fokusira se na ona koja se uklapaju u koncept odrzivog
razvoja, prvenstveno sa ekoloskog i ekonomskog aspekta [1], a u ovaj koncept uklapa se i vodonik kao
jedan od najatraktivnijih nosaca energije buduénosti.

2.2. Uloga i znacaj vodonika

Vodonik je najlaksi hemijski element periodnog sistema elemenata, sa simbolom H i atomskim
brojem 1. Pri normalnim uslovima, vodonik je gas bez boje, mirisa i ukusa. Na Zemlji je prisutan sa

99,95% u obliku stabilnog izotopa protijuma iH (H) i sa 0,01% u obliku deuterijuma iH (D). Treci

izotop tritijum iH(T) je radioaktivan i nalazi se u tragovima kao proizvod nuklearnih reakcija.

Vodonik je glavna komponenta Sunca (¢ini 57% mase Sunca), vecina zvezda (Cija energija dolazi iz
nuklearne fuzije vodonika), meduzvezdanog i galaktic¢kog prostora. Na planeti Zemlji uglavnom se
nalazi kao komponenta te¢ne vode, leda i vodene para, ali i u vrlo malim koli¢inama u svojoj slobodnoj
gasovitoj formi (Hy). U Zemljinoj kori je prisutan sa svega 0,22% u obliku karbona. VVodonik je glavi
sastojak (po broju atoma) svih zivih materija i zajedno sa ugljenikom gradi sva organska jedinjenja [6].

S obzirom da na Zemlji vodonik u gasovitom stanju postoji u jako malim koli¢inama potrebno ga
elektrolize, tj. elektrolitickim razlaganjem vode (H,O) na vodonik i kiseonik, ali je ovaj proces i jako
skup. Vodonik se moze dobiti i iz fosilnih goriva (reformisanjem prirodnog gasa ili drugih lakih
ugljovodonika, gasifikacijom uglja 1 drugih teSkih wugljovodonika), direktnom 1 indirektnom
termohemijskom dekompozicijom, kao i procesima pokrenutim Suncéevom svetlos¢u [7].
Najekonomiéniji industrijski proces za dobijanje vodonika je reformisanjem ugljovodonika odnosno
reformisanjem prirodnog gasa (metana) metodom pare. Na temperaturama izmedu 700°C i 1100°C para
reaguje sa metanom (CH,) dajuci ugljen-monoksid (CO) i vodonik. VVodonik/ugljen-monoksid smesa
uglavnom se naziva sintetisani tj. sinteticki gas. Ako se reakcija sprovodi u prisustvu vece koli¢ine
vodene pare, nastaje i ugljen-dioksid ali i znatno veca koli¢ina vodonika.
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Mnogi istrazivaci navode da ¢e svetski energetski sistem proci kroz tranziciju i da ¢emo uéi u eru
u kojoj ¢e glavni nosilac energije biti bas vodonik [8]. Vodonik kao nosilac energije ima znacajne
prednosti, pre svega moze se bezbedno transportovati cevovodima. Za razliku od elektricne energije,
vodonik se vremenski moze skladistiti relativno dugo. Takode je netoksican i ¢ist energetski nosilac sa
visokom specifiénom energijom - energija sadrzana u 9,5 kg vodonika ekvivalentna je onoj sadrzanoj u
25 kg benzina.

Vodonik kao nosilac energije ima i svojih nedostataka. Klju¢ni nedostatak je taj da je vodonik
lako zapaljiv gas u dodiru sa vazuhom, ¢ak i u malim koncentracijama moze izazvati eksplozije i
bezbednosne probleme. A da bi se to izbeglo i uskladistio u tecnom stanju potrebne su veoma niske
temperature. | pored ovih nedostataka, vodonik ima veliku prednost jer se moze Koristiti u svim
granama ekonomije. Na primer, moze se Koristiti kao gorivo za automobile i druga prevozna sredstva
ili za proizvodnju elektri¢ne energije koriS¢enjem gorivnih ¢elija [2].

2.3. Gorivne Celije

Gorivne ¢elije su elektronemijski sistemi koji direktno pretvaraju hemijsku u elektri¢nu energiju
[9]. Ove elektrohemijske celije sastavljene su od po dve elektrode: anode i katode, razdvojene
elektrolitom. Elektrode su obi¢no napravljene od ugljeni¢nih materijala ili raznih ¢istih metala, ali
mogu biti i ,,presvucene* slojem katalizatora, ¢ime se postize veca efikasnost. Ulogu elektrolita imaju
razne kiseline (pretezno H3PO,), baze (najées¢e KOH), keramicki materijali, kao i polimerne
membrane.

Kao gorivo Kkoriste se: vodonik, smesa vodonika i ugljen-monoksida, prirodni gas, methanol itd.,
dok kao oksidans koristi se kiseonik ili vazduh. Najces¢e koris¢eno gorivo je gasoviti vodonik.
Vodonik se pre svega koristi zbog svoje visoke reaktivnosti sa katalizatorima, sposobnosti da se
proizvede iz ugljovodonika, kao i njegove prili¢no velike specificne energije. A kao oksidans najcesce
se koristi gasoviti kiseonik koji se jednostavno dobija iz vazduha i lako skladisti u zatvorene sisteme.
Gorivo se dovodi na negativnu elektrodu (anodu) gde se transformise u katjone i elektrone. Elektroni
putuju kroz elektroprovodne kontakte do katode i stvaraju elektri¢nu struju. Oksidans se dovodi na
pozitivnu elektrodu (katodu) gde se redukuje u anjone, a anjoni reaguju sa katjonima dobijenim na
anodi.

Gorivne celije, iako imaju komponente i karakteristike sliéne baterijama, ipak se znacajno
razlikuju. Pre svega, baterija je uredaj za skladiStenje energije ¢ija je maksimalna raspoloziva energija
odredena koli¢inom hemijskih reaktanata uskladiStenih u samoj bateriji. Ona ¢e prestati da proizvodi
elektricnu energiju kada se reaktanti potroSe. S druge strane, gorivna Celija je uredaj za konverziju
energije koji moze proizvoditi elektri¢nu energiju sve dok se gorivo i oksidans dovode do elektroda [9].

2.3.1. Evolucija gorivnih ¢elija

Britanski fizicar Sir William R. Grove otkrio je da se elektrohemijskim spajanjem vodonika i
kiseonika dobija elektricna struja [10]. Grove svoje otkrice objavljuje februara 1839. godine u
filozofskom magazinu i nau¢nom casopisu (Philosophical Magazine and Journal of Science) [11]. U
saopStenju opisuje mehanizam rada prve gorivne celije koja se sastojala od dve platinske elektrode
(¢vrsta faza) uronjene u elektrolit (te¢na faza). Jedna elektroda bila je u dodiru sa gasovitim vodonikom
a druga sa gasovitim kiseonikom (gasovite faze). Primetio je da se elektricna struja stvara na mestu
dodira ove tri faze i da jacinu struje odreduje aktivna povrsina platinskih elektroda. To je bila prva
konstruisana gorivna ¢elija, a Sir Grove zahvaljuju¢i tome postaje pionir tehnologije gorivnih ¢elija. U
tom saopstenju aludira na moguénost spajanja vise ovakvih celija i formiranje gasne voltine baterije.

4
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Baterija, koju je nesto kasnije konstruisao (1842. godine [12]), sastojala se od 50 pojedinacnih ¢elija,
svaka sa anodom i katodom od platinisanih platinskih folija Sirokih po Cetvrtinu in¢a (smeStenih u
staklene cevi) uronjenih u razblazenu sumpornu kiselinu (slika 2.).

_ Elektrolizer

Sumporna :
kiselina

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

Ludwig Mond i Charles Langer su 1889. godine unapredili Grove-ovu ¢eliju i konstruisali ¢eliju
nalik danasnjim gorivnim ¢elijama. Celija se sastojala od dijafragme, napravljene od porozne supstance
(karton, keramika, azbest) smesStne izmedu elektroda od perforiranih platinskih ili zlatnih folija.
Perforacijom elektroda povecali su njihovu aktivnu povrsinu i time dobili znatno vecu gustinu izlazne
struje (koja je iznosila 3,5 mA cm™, pri naponu od 0,73 V). Krajem XIX veka uvode i termin gorivna
celija.

Francis Thomas Bacon 1933. godine (inzenjer sa Cambridge Univerziteta, London) konstruise
gorivnu ¢eliju koja radi u uslovima visokog pritiska i temperature (“bojler pod visokim pritiskom”). Za
rad Celije Kkoristio je Cist vodonik i ¢ist kiseonik pod povisenim pritiskom, a kao elektrolit rastvor
kalijum-hidroksida. Kako bi izbegao koroziju elektroda od plemenitih materijala, koristio je niklene
elektrode. Bacon-ova ¢elija radila je na temeperaturi od oko 200°C i pritisku od 45 atm. Celija je
stvarala struju od oko 1 A cm™ na naponu od 0,8 V, odnosno 0,4 A pri naponu od 0,85 V, to se i danas
smatra izuzetnim rezultatom. Sredinom XX veka uspeva da napravi 5 kW sistem koji je snabdevao
dvotonski viljuskar. Bacon nastavlja sa razvojem gorivnih ¢elija sve do ranih 60.-tih godina XX veka,
kada se finansiranje premesSta iz Engleske u sjedinjene Americke drzave (SAD, Connecticut).
Istrazivanje je dalje finansirano od strane NASA-e (National Aeronautics and Space Administration) i
usmereno na razvoj gorivnih ¢éelija za potrebe svemirskih letelica.

Modifikovane Bacon-ove alkalne ¢elije (od strane Pratt-a i Whitney-a) koris¢ene su kao izvor za
napajanje strujom i pitkom vodom u svemirskim letelicama NASA-inog programa Gemini za misije po
Zemljinoj orbiti 1965. godine i u svemirskim letelicama NASA-inog programa Apollo tokom lunarnih
misija 1968. godine [14]. Tehnologija koris¢enih gorivnih ¢elija se znatno razlikovala od Bacon-ovih,
pre svega zbog koris¢enja posebnih elektrolitiCkih membrana propusnih za protone (PEM, eng. proton
exchange membrane) koje je razvio Willard Thomas Grubb 1955. godine. Ove polimerne membrane
koris¢ene su za gorivne celije sa platinskim elektrodama u kiselim elektrolitima i za gorivne celije sa
ugljeni¢nim elektrodama u baznim elektrolitima [15,16]. Kasnih 60.-tih godina Walther Grot razvija
bolju elektroliticku membranu - sulfonovani politetrafluoroetilen kopolimer nazvan Nafion. Zbog
svojih termalnih i mehani¢kih osobina Nafion postaje najces¢e koriSc¢eni elektroliticki materijal za
gorivne cCelije sa protonski provodnom membranom (PEMFC).

Prvo zemaljsko vozilo na gorivne ¢elije bio je Allis-Chalmer poljoprivredni traktor. Vozilo je
napravljeno 1959.godine i bilo je opremljeno sa 1.008 alkalnih gorivnih ¢elija, spojenih u 112 jedinica
od po 9 gorivnih ¢elija, sa izlaznom snagom od 15 kW (ovaj traktor trenutno se nalazi u Smithsonian
nacionalnom muzeju Americke istorije) [17].
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2.3.2. Podela gorivnih ¢elija

Gorivne ¢elije se danas konstruiSu U najrazli¢itim oblicima i dimenzijama, sa razli¢itim
kapacitetima shodno njihovoj nameni [18-23]. Razvijaju se i usavrSavaju za primenu kako u mobilnim
sistemima (mobilnim telefonima, auto-industriji i sl.), tako i u stacionarnim sistemima (kao izvori
energije za domacinstva i sl.) [24].

Podela gorivnih ¢elija se moze izvrsiti na vise nacina: po temperaturi rada gorivnih ¢elija, po
agregatnom stanju elektrolita (te¢ni, C¢vrsti), kao i hemijskoj prirodi elektrolita (baze, kiseline,
keramika), tipu goriva, prema tome da li se gorivo obraduje izvan ili unutar gorivnih ¢elija (spoljno
odnosno unutrasnje reformisanje). Ipak najcesca klasifikacija gorivnih ¢elija je prema tipu goriva koje
se koristi u ¢elijama. Prema ovoj klasifikaciji postoje:

o Gorivne c¢elije sa protonski provodnom membranom - PEMFC (Proton Exchange Membrane
fuel cells).

« Gorivne ¢elije sa alkalnim elektrolitom - AFC (alkaline fuel cells),

« Gorivne ¢elije sa fosfornom kiselinom - PAFC (phosphoric acid fuel cells),

« Gorivne ¢elije sa karbonantnim rastopom - MCFC (molten carbonate fuel cells),

« Gorivne ¢elije sa ¢vrstim oksidom - SOFC (Solid oxide fuel cells).

U tabeli 1 prikazane su znacajne sli¢nosti i razlike izmedu ovih gorivnih ¢elija. Radne
temperature gorivnih c¢elija kreéu se od ~80°C za PEMFC do ~1.000°C za SOFC [24]. Radnu
temperaturu 1 zivotni vek gorivne ¢elije diktiraju fizickohemijske i termodinamicke osobine materijala
koji se koriste za konstrukciju ¢elija (elektrode, elektroliti, strujni kolektori...).

Tabela 1. Sli¢nosti i razlike gorivnih ¢elija [25]

PEMFC AFC PAFC MCFC SOFC
. . Jon N kalijum fosforna rastop .
Elektrolit izmenjivacka hidroksid Kiselina karbonata keramika
membrana
Radna o o o o o
80-200°C 65-250°C 150-220°C 600-700°C 600-1000°C
temperatura
Nosilac _ _ _
naelektrisanja H & H o 0
Spoljni
reformator da da da ne ne
za CH,
Primarna
¢elijska ugljeni¢na ugljeni¢na grafitna nerdajuca keramicka
komponenta
kalcijum-
Katalizator platina platina platina nikl titanijum
oksidni mineral
Kontrola
proizvedene isparava isparava isparljiva vodena para vodna para
vode
Snaga <150 kW <100 kW >1 MW >1 MW < 1MW
Efikasnost (%) 50 60-70 35-40 50-60 45-60
Cena visoka srednja veoma visoka visoka
visoka
osetljive na IO niska gustina nerazvijene
Problemi nedistoce nedistoce skupe y

ulaznih gasova

ulaznih gasova

struje

spora reakcija
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Koriséenje vodenih elektrolita ograniceno je temperaturama do 200°C, ili nizim, zbog visokog
pritiska vodene pare i/ili brze degradacije pri visokim temperaturama. Radna temperatura igra vaznu
ulogu u odabiru goriva koje ¢e se koristiti u gorivnoj ¢eliji. Kod niskotemperaturnih gorivnih ¢elija, sa
vodenim elektrolitima, najbolji izbor za gorivo je vodonik. Dok kod visokotemperaturnih gorivnih
¢elija kao gorivo moze se koristiti CO, pa ¢ak i CHy4, zbog vrlo brzih elektrodnih reakcija za koje nisu
potrebne elektrode sa velikom katalitickom aktivnoSéu. Treba jo§ pomenuti da su kod
niskotemperaturnih gorivnih éelija (PEMFC, AFC, PAFC) nosioci naelektrisanja H* i OH™ joni, dok
su kod visokotemperaturnih (MCFC, SOFC) to CO3~ i 0%~ joni.

Gorivne Celije sa protonski provodnom membranom (PEMFC): PEM gorivne ¢elije ili kako jo$
zovu polimerne elektroliticke gorivne celije (Polymer Electrolyte Fuel Cell, PEFC), kao elektrolit
koriste jon-izmenjivacku membranu koja je odli¢an protonski provodnik (polimer fluorisane sulfonske
kiseline ili drugi slicni polimeri). Jedina te¢nost u ovim gorivnim c¢elijama je voda tako da je problem
korozije sveden na minimum. Radna temperatura ovih celija (80-200°C) mora biti takva da voda, kaja
nastaje kao nusproizvod, ne isparava brze nego §to nastaje, jer membrana uvek mora biti hidrirana. Kao
gorivo Koristi se gas bogat H, sa minimalnom koli¢inom ili bez CO. Kao oksidans Koristi se Cist
gasoviti kiseonik ili kiseonik iz vazduha. Elektrode su od plemenitih materijala sa velikim procentom
platinskog katalizatora. Elektrodne reakcije koje se odigravaju u ovim gorivnim ¢elijama prikazane su
u tabeli 2.

Tabela 2. Elektrohemijske reakcije u PEMFC
Gorivna ¢elija Anodna reakcija Katodna reakcija

PEMFC Hy —> 2H" + 2¢” 1%0,+ 2H" + 26— H,0

PEM gorivne ¢elije rade na nizim temperaturama (oko 80°C) koje se relativno brzo postizu pa je
samim tim startovanje ovih ¢elija znatno brze u odnosu na druge gorivne ¢elije. Takode, imaju i mnogo
vece gustine struja kao i relativno veliku snagu po jedinici zapremine u odnosu na druge gorivne ¢elije.
Ove prednosti omogucavaju da se PEM gorivne ¢elije koriste u prenosivim sistemima. Medutim, ove
¢elije imaju 1 svoje mane, kao $to su prevelika osetljivost na prisustvo CO u gorivu i potreba da se
gorivo tj. vodonik vlazi zbog dugotrajnosti membrane koja se isuSuje usled rada ¢elije.

Gorivne Celije sa alkalnim elektrolitom (AFC): Alkalna gorivna celija je bila prva moderna
gorivna celija koja je pocela da se razvija za potrebe svemirskih ekspedicija. U AFC ¢elijama kao
elektrolit koristi se koncentrovani 85% KOH kada ¢elija radi na visokim temperaturama od oko 250°C,
ili manje koncentrovani KOH (35-50%) za rad celije na nizim temperaturama (<120°C). Elektrolit je
smesten u matrici (obi¢no azbestnoj), a kao elektrokatalizator koriste se: Ni, Ag, oksidi metala ili razni
drugi plemeniti metali. Kao gorivo ove ¢elije koriste Cist gasoviti Hp, a kao oksidans ¢ist gasoviti O,
(Tabela 3).

Tabela 3. Elektrohemijske reakcije u AFC
Gorivna ¢elija Anodna reakcija Katodna reakcija

AFC H, + 2(0OH) — 2H,0 + 2¢ Y Op+ H,0 + 26— 2(OH)

Dug zivotni vek, visok stepen iskoris¢enja i mogucnost koris¢enja neplemenitih katalizatora
[25,26] predstavljaju prednosti ovih ¢elija u odnosu na druge gorivne cCelije. Nedostaci AFC celija
ogledaju se u neophodnosti upotrebe vodonika i kiseonika visoke Cistoce, jer bi primese CO i CO,
reagovale sa KOH i gradile K,COs i time menjale sastav elektrolita. Pre¢is¢avanje CO; iz vazduha, kao
I preCis¢avanje vodonika, nije ekonomski isplativo, pa je zato primena ovih celija ograni¢ena na
koris¢ene u zatvorenim prostorima u kojima CO; ne postoji ni u tragovima.
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Gorivne Celije sa fosfornom kiselinom (PAFC): U ovim celijama kao elektrolit koristi se
koncentrovana (do 100%) fosforna kiselina, a ¢elija radi na temperaturama od 150°C do 220°C. Na
nizim temperaturama fosforna kiselina postaje slab jonski provodnik i trovanje platinskog anodnog
elektrokatalizatora ugljen-monoksidom postaje znacajno. Relativna stabilnost koncentrovane fosforne
kiseline je visoka pa se samim tim ceSée koristi od drugih kiselina. Pored toga, koriS¢enje
koncentrovane kiseline smanjuje napon vodene pare pa je kontrola koli¢ine vode u ¢eliji olakSana. Kao
elektrodni materijal za anodu i katodu koristi se Pt. Kao gorivo ove ¢elije koriste gasoviti Hy, a kao
oksidans gasoviti O, koje nije potrebno predistiti od primesa CO, (Tabela 4). Ugljen-dioksid ne
reaguje sa elektrolitom ali ga razblazuje, $to kao rezultat daje nesto nize performanse od AFC.

Tabela 4. Elektrohemijske reakcije u PAFC
Gorivna celija Anodna reakcija Katodna reakcija
PAFC Hy —> 2H" + 2¢° Y O+ 2H" + 2= H,0

PAFC ¢elije dobro podnose primese ugljen-dioksida, ugljen monoksida i sumpora u gorivu, §to
predstavlja njihovu veliku prednost u odnosu na AFC i PEMFC. Samim tim gorivo za ove ¢elije se
moze dobiti reformisanjem metanola, benzina ili drugih ugljovodonika. Dok upotreba platinskih
elektroda i fosforne kiseline kao elektrolita, predstavljaju najveée nedostatke ovih ¢elija.

Gorivne ¢elije sa karbonantnim rastopom (MCFC): Elektrolit u ovim ¢elijama najcesée je
kombinacija alkalnih karbonata (mesavina Li,CO3 i K,CO3) smestenih u keramicke matrice od LiAlO.
MCFC celije rade na temperaturama od 600°C do 700°C na kojima alkalni karbonati postaju visoko
provodne rastopljene soli sa karbonatnim jonima. Na ovako visokim temperaturama kao anoda koristi
se Ni elektroda, a kao katoda Ni-oksidna elektroda. Elektrodne reakcije koje se odigravaju u ovim
¢elijama prikazane su u tabeli 5.

Tabela 5. Elektrohemijske reakcije u MCFC
Gorivna ¢elija Anodna reakcija Katodna reakcija

H, + COs” > H,0 +CO+28° | ] ).
MCFC CO 4 COP 3 260, + 26 > O+ CO, + 26" — CO3

Zbog visokih radnih temperatura ove celije koriste se u stacionarnim sistemima. Visoka radna
temperatura omogucuje direktnu upotrebu goriva na bazi metanola i ugljen-monoksida, kao i upotrebu
katalizatora od neplemenitih metala, §to predstavlja zna¢ajnu prednost ovih ¢elija. Medutim, visoka
radna temperatura ima i svojih mana, a to je upotreba skupih materijala za izradu ¢elije i neizbezna
termicka izolacija [22]. Nedostatak ovih ¢elija je i elektrolit koji je veoma korozivan.

Gorivne Celije sa ¢vrstim oksidom (SOFC): Postoje dva tipa ovih gorivnih ¢elija: tubularne
gorivne Celije sa ¢vrstim oksidom, TSOFC (eng. Tubular SOFC) i srednje temeperaturne gorivne celije
sa ¢vrstim oksidom, ITSOFC (eng. Intermediate Temperature SOFC)[25]. Kao elektrolit u TSOFC
koristi se ¢vrst, neporozan oksid metala, obi¢no Y,Oj3 stabilizovan ZrO,-om. Celija radi na temperaturi
od 1000°C na kojoj kiseoni¢ni joni obezbeduju jonsku provodljivost. Anoda je od Co-ZrO; ili Ni-ZrO,,
a katoda od Sr dopiranog LaMnOs. Elektrolit i elektrodni materijal kod ITSOFC je isti kao i kod
TSOFC, s razlikom $to ITSOFC ¢elija radi na nesto nizim temperaturama (600-800°C). Kao gorivo u
SOFC koristi se metanol ili ugljen-monoksid (Tabela 6).




Fakultet za fizicku hemiju, Univerziteta u Beogradu Snezana Brkovié, doktorska disertacija

Tabela 6. Elektrohemijske reakcije u SOFC
Anodna reakcija Katodna reakcija
H, + 0 — H,0 + 2¢
CO+ 0% — CO, +2¢
CH, +40* — 2H,0 + CO, + 8¢

Gorivna Celija

SOFC % O,+ 26— 0%

Prednost SOFC je njihova visoka radna temeperatura S$to omoguéava koris¢enje jeftinih
katalizatora, kao i koriS¢enje Cvrstih elektrolita koji omogucuju fleksibilnost u obliku ovih ¢elija.
Nedostatak SOFC je visoka cena elektrolita (keramike), kao i obavezna termicka izolacija.

2.4. Gorivne ¢elije sa protonski provodnom membranom

Gorivne ¢elije sa protonski provodnom membranom (PEM gorivne celije) imaju znacajne
prednosti u odnosu na druge tipove gorivnih ¢elija. Pre svega zbog ciste konverzije energije, niske
radne temperature, velike specifi¢ne energije, visoke efikasnosti, malih dimenzija jedini¢nih celija i
necujnog rada. Zbog svojih prednosti postale su jedan od najperspektivnijih kandidata za proizvodnju
elektri¢ne energije u raznim mobilnim [28,29] i stacionarnim [30-32] aplikacijama.

Postoji niz nedostataka koji spre¢avaju masovnu proizvodnju i primenu PEM gorivnih ¢elija. Pre
svega ukupni troSkovi za proizvodnju su visoki, relativno kratak zivotni vek (u poredenju sa motorima
sa unutras$njim sagorevanjem), osetljivost na radne uslove, kao i teskoce i izazovi sa proizvodnjom i
skladistenjem vodonika [33]. Kao najveca prepreka sa kojom se PEM gorivne ¢elije susrecu je velika
osetljivost na necisto¢e goriva i oksidansa koji direkno uti¢u na njihovu ekonomicnost, trajnost i
pouzdanost [34].

2.4.1. Komponente PEM gorivnih éelija i njihova svojstva

Osnovne komponente jedini¢ne gorivne celije sa protonski provodnom membranom su:
kolektorske monopolarne ploce (sa kanalima za protok gasova), gasno difuzioni sloj (GDL), elektrode
(anoda i katoda) i membrana (slika 3).
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Slika 3. Jedini¢na PEM gorivna ¢elija
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2.4.1.1. Membrana

U srcu PEM gorivne ¢elije je polimerna membrana (eng. Proton Exchange Membrane, PEM) za
koju je karakteristicno da je nepropusna za gasove ali je propusna za protone (slika 3). Membrana ima
ulogu elektrolita i smestena je izmedu dve elektronski provodne elektrode. Elektrode predstavljaju sloj
katalizatora na gasno difuzionoj podlozi, GDL-u (uglavhom ugljeni¢noj tkanini ili vlaknastom
karbonskom papiru).

Najkoris¢enije PEM membrane za gorivne ¢elije su od perfluorokarbon-sulfonskog jonomera
(PFSA). Ovo je u sustini kopolimer tetrafluoroetilena (TFE) i raznih perfluorosulfonskih monomera.
Najpoznatiji je Nafion koji je sulfonovani politetrafluoroetilen kopolimer tj. perfluoro-sulfonilfluorid-
etil-propil-vinil etar (PSEPVE). Nafionske membrane, koje su u potpunosti fluorisani polimeri,
pokazuju izuzetno visoku hemijsku i termi¢ku stabilost na temperaturama do 125°C [35]. Proizvode se
u razli¢itim dimenzijama - veli¢inama i debljinama. ObeleZzavaju se slovom N iza koga slede 3 ili 4
cifre. Prve dve cifre predstavljaju ekvivalentnu masu podeljenu sa 100, a poslednja cifra ili dve
debljinu membrane izrazenu u mill-ima (1 mill = 1/1000 inch = 0,0254 mm). Nafion je dostupan u
nekoliko veli¢ina: 2; 3,5; 5; 7 i 10 mill (odnosno 50, 89, 125, 178 i 250 um). Na primer Nafion N117
ima ekvivalentnu tezinu 1100 i debljinu od 7 mill, odnosno 178 pum.

Glavne osobine membrana PEM gorivnih ¢elija su: provodljivost protona, transport vode i
dimenziona stabilnost. Sve ove osobine su u direktnoj vezi sa sadrzajem vode u membrani. Sadrzaj
vode u membrani se obi¢no izrazava kao gram vode po gramu suve mase polimera ili kao broj
molekula vode po broju molekula sulfonske grupe prisutne u polimeru (A = N(H,0)/N(SO3H)).
Provodljivost protona kroz membranu je funkcija sadrzaja vode i temperature, pa je odrZavanje visokog
sadrzaja vode u membrani od klju¢ne vaznosti. Za bolji protok protona kroz membranu, a samim tim i
rad gorivne Celije, najbolje je odrzavati visok sadrzaj vode i to 4 > 14.

2.4.1.2. Elektrode

Elektrode gorivnih celija predstavljaju tanak sloj katalizatora izmedu membrane i porozne,
elektroprovodne podloge (slika 3). Na elektrodama, odnosno na povr$ini katalizatora odigravaju se
elektrohemijske reakcije. S obzirom da tri vrste reaktanata ucestvuju u hemijskim reakcijama (gasovi,
elektroni i protoni) reakcije ¢e se odvijati na onom delu povrSine katalizatora na kome sve tri vrste
imaju pristup. Reakciona zona se moze uvecati hrapavljenjem povrsine i/ili smanjivanjem veli¢ina
Cestica katalizatora 1/ili inkorporiranjem jonomera u kataliticki sloj.

Najcesce korisc¢eni katalizator u PEM gorivnim ¢elijama je platina (Pt) [36]. S’obzirom da je
bitna povrSina katalizatora a ne koli¢ina, vazno je prisustvo malih Cestica platine (4 nm ili manje) fino
rasprSenih po povrsini nosaca katalizatora. Nosac¢ je najéeSce ugljeni¢ni prah ¢ije su veli¢ne Cestica od
oko 40 nm i specifi¢ne povrsine > 75 m?g™. Tipican takav materijal je Vulkan XC72R (Cabot).

Postoje dva nacina priprema elektroda tj. katalitickog sloja i njegovog pripajanja membrani -
pripreme membransko elektrodnog sklopa (eng. membrane electrode assembly, MEA). Prvi nacin
pripreme MEA je nanoSenje sloja katalizatora na poroznu povrsinu, takozvani gasno difuzioni sloj
(GDL) koji je obicno u vidu papira od ugljeni¢nih vlakana ili ugljeni¢no platno, a zatim sledi toplo
presovanje ovog sklopa sa membranom (GDL+katalizator/membrana/katalizator+GDL). Drugi nacin
pripreme MEA je nanoSenje sloja katalizatora direktno ili indirektno na membranu i na taj na¢in nastaje
takozvana troslojna membrana ili katalizatorska membrana. Porozna povrSina se moze dodati kasnije,
bilo kao dodatni korak u pripremi (u tom slucaju se formira petoslojni MEA) ili pri formiranju steka
(sistema) gorivnih ¢elija.
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2.4.1.3. Gasno difuzioni sloj

Osobine gasno difuzionog sloja (eng. gas diffusion layer, GDL) proizilaze iz njegovih osnovnih
funkcija. Pre svega GDL mora biti dovoljno porozan da omoguci protok gasnih reaktanata i vode (ovi
fluksevi su suprotnog smera). Takode mora biti elektri¢no i termicki provodan. Posto je katalizatorski
sloj napravljen od diskretnih malih Cestica, pore za difuziju gasova nesmeju biti prevelike (slika 3).
GDL mora biti dovoljno krut da podrzi “labavu” membranu, ali mora imati i odredenu fleksibilnost
kako bi odrzao dobar elektri¢ni kontakt.

Ove osobine najbolje zadovoljavaju karbonska vlakna, od kojih se uglavnom prave karbonski
papiri i ugljeni¢ne tkanine ili krpice. Ovi difuzioni medijumi prave se da budu hidrofobni kako bi se
izbeglo prezasi¢enje vodom. Najces¢se se i katodni i anodni difuzioni slojevi tretiraju polimer
tetrafluoroetilenom (PTFE) i to uranjanjem difuzionog medijuma u PTFE rastvor, a zatim se medijum
suii i sinteruje. Debljina GDL-a je najéesée izmedu 0,017 cm i 0,04 cm, dok je gustina od 0,21 g cm™
do 0,73 ¢ cm?, a poroznost izmedu 70% i 80%.

2.4.1.4. Monopolarne i bipolarne ploce

Bipolarne plo¢e imaju kljuénu ulogu u povezivanju vise ¢elija u nizu tj. steku (eng. Stack) i
predstvljaju elektri¢énu vezu anode jedne cCelije sa katodom druge celije. U sklopu jedinacne gorivne
¢elije ne postoje bipolarne ploce, ali se moze re¢i da su ploce sa anodne i katodne strane gorivne ¢elije
monopolarne tj. dve polovine jedne bipolarne ploce.

Najvaznije osobine bipolarnih ploc¢a su: elektroprovodljivost - jer spajaju gorivne ¢elije u Steku i
nepropusnost za gasove - jer odvajaju gasove medu susednim ¢elijama. Jedna od vaznih funkcija ploca
je i ta da odvode toplotu od aktivnih gorivnih ¢elija do ¢elija za hladenje i zato moraju biti
termoprovodne. S obzirom da obezbeduju strukturnu podrsku steku, moraju imati i odgovarajucu
¢vrstinu, ali istovremeno moraju biti i dovoljno lagane. Jako je vazno i da budu otporne na koroziju.

Kako bi se snizili troskovi izrade gorivnih ¢elija, ploce se moraju praviti od jeftinih materijala pri
¢emu ti materijali moraju biti pogodni i za masovnu proizvodnju i obradu. Uglavnom se koriste dva
tipa materijala za bipolarne plo¢e PEM gorivnih ¢elija: grafitni (kompozitni) i metalni materijali. Kako
su bipolarne ploce izloZene korozivnom okruzenju (pH=2-3 i temperatura oko 60-80°C), tipi¢ni metalni
materijali kao $to su aluminijum, ¢elik, titanijum i nikl, korodirali bi u ovakvom okruZenju, a rastvoreni
joni metala difundovali kroz membranu ¢ime bi smanjili njenu jonsku provodljivost i zivotni vek
gorivne celije. Pored ovoga, korozioni sloj na bipolarnim plo¢ama povecao bi elektri¢nu otpornost.
Zbog ovoga, metalne ploce moraju biti adekvatno oblozene nekorodiraju¢im elektroprovodnim slojem,
kao sto je sloj grafita ili dijamantskog ugljenika ili provodnog polimera ili nekog plemenitog metala. S
druge strane, grafitne kompozitne bipolarne ploce prave se od termo-plastike (polipropilena,
polietilena) ili od termo-smola (fenola, epoksi ili vinil estara) sa filerima (kao $to su ugljeni¢ni/grafitni
prah, karbon-crno tj. ¢ad ili koks-grafit). Velika prednost grafitnih plo¢a u odnosu na metalne je ta sto
su one hemijski stabilne u ¢elijskom radnom okruzenju. Medutim, krhktost i glomaznost grafitnih ploca
u odnosu na metalne (debljina je minimum 2 mm dok metalne mogu biti i tanje od 1 mm) su njihove
velike mane.

2.4.2. Oksido-redukcione reakcije u PEM gorivnim ¢éelijama

Elektrohemijske reakcije odigravaju se na povrsini katalizatora, izmedu gasno difuzionog sloja
(GDL) i membrane. Gasoviti vodonik (H) koji se dovodi na jednu stranu membrane (anodnu) prolazi
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kroz GDL do katalizatora gde se oksiduje i nastaju protoni (H*) i elektroni (e™). Protoni putuju kroz
membranu (propusnu samo za protone), a elektroni prvo kroz GDL, a zatim kroz strujni kolektor i
potrosac (gde obavljaju koristan rad) i nastavljaju ka katodnoj strani membrane. Gasoviti kiseonik (Oy)
koji se dovodi na drugu stranu membrane (katodnu) prolazi kroz GDL do katalizatora gde se vezuje za
protone koji su prosli kroz membranu i elektrone. Kao rezultat ove elektrohemijske reakcije nastaje
voda koja napusta ¢eliju zajedno sa viskom dovedenog kiseonika (slika 3). Kao krajnji rezultat rada
gorivne ¢elije je protok elektrona tj. struja kroz spoljasnje elektri¢no kolo, toplota i voda.

Vodoni¢na strana gorivne c¢elije je negativna (anoda) i na njoj se odvija reakcija oksidacije
vodonika (eng. Hydrogen Oxidation Reaction, HOR), dok je kiseoni¢na strana pozitivna (katoda) i na
njoj dolazi do redukcije kiseonika (eng. Oxygen Reduction Reaction, ORR). lako su elektrohemijske
reakcije u gorivnim ¢elijama prostorno odvojene, one se odigravaju istovremeno [37]:

Anoda: H, » 2H* + 2e” (oksidacija / oslobadanje elektrona) ¢H)]
Katoda: %02 + 2H* + 2e” > H,0 (redukcija / vezivanje elektrona) (2)
Ukupna reakcija: H, + %02 - H,0 (oksido-redukciona reakcija) (3)

2.4.2.1. Celijski potencijal

Ukupna hemijska reakcija u gorivnim ¢elijama je egzotermna, tako da pored nastajanja elektri¢ne
energije dolazi i do oslobadanja toplote (286,02 kJ mol™). Oslobodena toplota tj. entalpija reakcije
sagorevanja vodonika naziva se jo$ i toplotna vrednost vodonika (hydrogen’s heating value, HHV).
Deo entalpije reakcije koji se pretvara u elektricnu energiju u gorivnim ¢elijama odgovara Gibsovoj
slobodnoj energiji, AG [37]:

Wer = —AG (4)

Na sobnoj tempetaruri (25°C) od ukupno 286,02 kJ mol™ raspolozive energije, deo od 237,34 kJ mol™
moze se pretvoriti u elektricnu energiju, a preostali deo (48,68 kJ mol'l) pretvara se u toplotu.
Teorijski potencijal gorivne ¢elije mozemo izraCunati iz jednacine Gibsove slobodne energije:

_ _ -1
E= -AG _ -237,340 Jmol™! _ 123V (5)

nF 2:96485 C mol~1

gde je n broj elektrona koji udestvuju u reakciji (n =2), a F Faradejeva konstanta (96485 C mol™).
Dakle, na 25°C i atmosferskom pritisku teorijska vrednost (vodonik/kiseonik) potencijalne energije
gorivne ¢elije je 1,23V. Celijski potencijal je funkcija temperature i pritiska i predstavljen je slede¢om
jednacinom:
0,5
— _ (AH _TAS\ | RT, |%H2%0,
ET'p N (nF nF) + nr in [ ag,o0 ] (6)

gde su sa a predstavljene aktivnosti ili parcijalni pritisci reaktanata (H, i O2) odnosno produkta (H,O,
na atmosferskom pritisku ay, je 1). U tabeli 7 prikazane su teorijske vrednosti ¢elijskog potencijala na
razli¢itim temperaturama i pritiscima.

Tabela 7. Teorijske vrednosti ¢elijskog potencijala na razli¢itim temperaturama i pritiscima

T (K) 1 atm. 200 kPa 300 kPa
298,15 1,230 1,243 1,251
333,15 1,200 1,215 1,223
353,15 1,184 1,200 1,209
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2.4.2.2. Efikasnost PEM gorivnih éelija

Efikasnost bilo kog uredaja racuna se kao odnos korisne izlazne i ulazne energije. U slucaju
gorivnih ¢elija, korisna izlazna energija jednaka je poizvedenoj elektri¢noj energiji, a ulazna energija je
entalpija vodonika i to HHV vodonika. HHV vodonika (higher heating value - visa toplotna vrednost)
je maksimalna vrednost enegije koja moze da se oslobodi pri sagorevanju 1 mola vodonika pri
atmosferskom pritisku i sobnoj temperaturi. Pod pretpostavkom da se celokupna Gibsova slobodna
energija moZze pretvoriti u elektricnu energiju, maksimalna moguca (teorijska) efikasnost gorivne ¢elije
dobija se kao odnos Gibsove slobodne energije i HHV vodonika:

_ AG 23734
n= AHgpy 286,02

= 83% (7

Za izrazavanje efikasnosti gorivne Celije moze se koristi i LHV vodonika. LHV vodonika (lower
heating value - niza toplotna vrednost) je koli¢ina toplote koja se oslobodi pri sagorevanju vodonika sa
primesama kiseonika (ili vazduha) i ona iznosi 241,98 kJ mol™. Kao proizvod dobija se gasoviti H,0, a
entalpija oksido-redukcione reakcije je tada 228,75 kJ mol™. Izrazavanje efikasnosti na ovaj nadin je
prakticno zbog poredenja efikasnosti gorivnih celija sa efikasnoS¢u motora sa unutraSnjim
sagorevanjem Cija se efikasnost ra¢una na osnovu LHV goriva [37]. U tom slu¢aju maksimalna
teorijska vrednost efikasnosti gorivne Celije iznosi:

AG 228,75
n= AHpyv - 241,98 = 94,5% (8)

Realna efikasnost gorivne ¢elije moze se dobiti iz odnosa napona gorivne éelije (V) 1 teorijkog
(idealnog, Vigeq:) Napona gorivne celije. ldealni napon gorivne celije, koja radi u uslovima Cistog
vodonika i kiseonika, na sobnoj temperaturi i pritisku od 1 atm je 1,230 V (tabela 7), pa ¢e realna
efikasnost ¢elije tada biti:

Veell _ 0,83V
n=083: ET: ~ T1230 = 0,675 Vee 9)

2.4.2.3. Anodna reakcija u PEM gorivnim ¢elijama

Anodna reakcija u PEM gorivnim ¢elijama predstavlja reakciju oksidacije vodonika, HOR.
Mehanizam HOR reakcije na povrsini platine opisuje se kao kombinacije dva od tri osnovna koraka:
disocijativne adsorpcije H,, disocijativne jonizacije H, i oksidacione desorpcije adsorbovanog
vodoni¢nog jona (Hags) [38,39]:

o Reakcija Tafela (disocijativna adsorpcija Hy):

HZ -2 Hads (10)

« Reakcija Hejrovskog (disocijativna jonizacija H,):
u kiseloj sredini: ~ H, + H,0 - Hygqs + H30" + e~ (11a)

u baznoj sredini:  H, + OH™ - H,4qs + H,0 + e~ (11b)
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o Reakcija Folmera (oksidaciona desorpcija Hags):
u kiseloj sredini:  H,4s + H,0 —» H;0% + e~ (12a)

u baznoj sredini:  H,qs + OH™ - H,0 + e~ (12b)

Da 1i ¢e se HOR odigravati kroz Tafel-Folmerov ili Hejrovski-Folmerov mehanizam zavisi od
niza faktora. Na primer, za slucaj koris¢enja platinskog katalizatora u kiseloj sredini, reakcija
oksidacije vodonika na platini odigravace se kroz Tafel-Folmerov mehanizam.

2.4.3. Anodni katalizatori za PEM gorivne ¢éelije

Katalizatori u PEM gorivnim ¢elijama moraju biti od plemenitih metala kako bi se postigla dobra
hemijska Kinetika u uslovima rada gorivne ¢elije na niskim temperaturama. S obzirom da su plemeniti
metali prili¢no skupi i da cena katalizatora ¢ini ¢ak 40-50% ukupne cene gorivne Celije, tezi se da se
oni delimiéno ili potpuno zamene jeftinijim materijalima.

Najcesce korisc¢eni katalizator u PEM gorivnim ¢elijama je platina na ugljeniku (Pt/C). Kako bi
smanjili pad potencijala izazvanog transportom protona i gasovitih reaktanata kroz elektrokataliticki
sloj, sloj katalizatora mora biti Sto tanji. U isto vreme aktivna povrSina metala za odigravanje
elektrodnih reakcija mora biti §to veca, §to se postize usitnjavanjem metalnih cestica. Oba ova zahteva
zadovoljva Pt/C katalizator. Prve koli¢ine platinskog katalizatora koje su se koristile za elektrode u
gorivnim éelijama bile su prili¢no velike, oko 28 mg platine po cm? elektrode [29]. Kasnih devedesetih
godina XX veka koli¢ine su znatno redukovane na oko 0,3-0,4 mgp, cm? [37]. Medutim, koli¢ine
platine koje se koriste u PEM gorivnim ¢elijama i dalje su velike i ekonomski neisplative (pre svega
zbog visoke cene platine izazvane nestasSicom ovog metala [41]).

2.4.3.1. Trovanje anodnih katalizatora ugljen-monoksidom

Idealno gorivo za PEM gorivne Celije je Cist gasoviti vodonik, medutim njegova komercijalna
proizvodnja je i dalje prili¢no skupa i zato se koriste ekonomicnija goriva. Najcece koriséeno gorivo za
PEM gorivne Celije dobija se reformisanjem ugljovodonika (prirodnog gasa, metanola) vodenom
parom. Reformisanjem se dobija smesa gasova (reformat) koja sadrzi oko 30-75% vodonika [42,43],
25% ugljen-dioksida, 1-2% ugljen-monoksida (% izrazeni po zapremini) i deo neizreagovanih
ugljovodonika [44,45]. Koriste¢i proces selektivne oksidacije, moguce je smanjiti koncentraciju CO na
2-100 ppm, ali ¢e ¢ak i ova koncentracija ozbiljno uticati na performanse PEM gorivnih ¢elija, posebno
na radnim temepraturama < 80°C. Pri reformisanju ugljovodonici (najéesée CH,) reaguju sa vodenom
parom i nastaje CO [24]:

m+2n
2

CyHy +H,0 - nCO + H, (13)

Dobijena smesa sadrzi znacajne koli¢ine CO koji dalje reaguje sa vodom grade¢i ugljen-dioksid:
CO + H,0 & CO; + H, (14)
Ugljen-monoksid se lako adsorbuje na povrsini platine [46—48] i na taj nafin smanjuje broj

aktivnih mesta za adsorpciju i oksidaciju vodonika [49]. Mehanizam se moze predstaviti na sledeci
nacin [50]:
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- Disocijativna hemisorpcija:

H, + 2Pt » 2Pt — H 45 (15)
CO + Pt » Pt — CO,4qs (16)
2CO + 2Pt — H,qs = Pt —CO,q4s + H, (17)

- Reakcija elektro-oksidacije:
2Pt — H,qs — 2Pt + 2HY + 2e” (18)

Fenomen uticaja CO na reakciju oksidacije vodonika (HOR) i performanse PEM gorivne ¢elije, U
literaturi se moze naci pod nazivom trovanje ugljen-monoksidom. Dokazano je i da minimalne koli¢ine
od svega 10 ppm CO u gorivu [51,52] potpuno pokrivaju povrSinu Pt katalizatora i umanjuju
performanse gorivne ¢elije [48,53].

Ugljen-dioksid, CO; se smatra inertnim gasom za HOR reakcije, medutim jedan njegov manji
deo se reverzibilno reakcijom voda/gas (jednacina 14, eng. reverse water gas shift reaction) pretvara u
CO i time postaje otrov [54]. Kako je koncentracija CO, oko 25% [55] deo koji se prevodi u CO je
veoma mali ali ipak uporediv sa koncentracijom koja se direkno emituje u procesu rada gorivne celije
(oko 10-100 ppm) [56]. Tako da i potpuno uklanjanje CO iz reformata, a ne uklanjanje CO,, nece dati
performanse PEM gorivne celije uporedive sa performansama celija koje su ,hranjene® Cistim
vodonikom.

Eliminacija adsorbovanog ugljen-monoksida, u gorivnim ¢elijama koje koriste Pt-katalizatore,
moze se prikazati slede¢im reakcijama:

Pt+ H,0 » Pt— OHgqs + H  + e~ (19)

Pt — CO,4s + Pt — OH_qs & 2Pt+ CO, + H* + e~ (20)

Eliminacija CO je moguca samo pri visokim potencijalima, pa je reakcija (19) moguca na
potencijalima ve¢im od 0,5 V vs. RHE, dok reakcija (20) na potencijalima ve¢im od 0,6 V vs. RHE.

2.4.3.2. CO-tolerantni anodni katalizatori

Postoje strategije i metode kojima se moze dobiti vrlo ¢ist vodonik, koje ukljucuju koris¢enje
naprednih tehnologija i vrlo skupe opreme, ali to podrazumeva i povecanje troskova. Zato je jako veliki
broj istrazivanja usmeren ka pronalazenju CO tolerantnih anodnih katalizatora, umesto dobijanja
,Cistog® goriva. NajéeS¢e se Pt legira sa drugim metalom (binarni Kkatalizatori) ili sa viSe metala
(tercijalni ili kvarteralni katalizatori) koji su tolerantniji na prisustvo CO u gorivu od same platine.

Metal (Me) koji se dodaje platini mora graditi hidroksi-vrste (Me — OH,45) ha potencijalima
nizim nego sama Pt [57,58]. Hidroksi-vrste bi¢e izvor kiseonika za oksidaciju adsorbovanog CO
(COxqgs) na platini:

Me 4+ H,0 = Me — OHpqs + H" + €~ (21)

Pt — CO,qs + Me — OH,qs » Pt+ Me+ CO, + H* + e~ (22)
Na ovaj nacin aktivna mesta na platini se regeneriSu i postaju slobodna za odvijanje HOR

reakcije [59]. Pojedini autori smatraju da metali koji se dodaju platini moraju imati malu energiju
aktivacije za disocijaciju vode (H,0) i za reakciju CO,45 + OH,4s = COOH_4s [60].
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Veliki broj eksperimenata potvrdio je da katalizatori na bazi Pt/Ru imaju znatno veéu CO
toleranciju pri radu gorivne ¢elije na 80°C u odnosu na Pt-katalizatore [61]. Dokazano je da je
tolerancija i do 200 ppm CO u gorivu [62]. Gore prikazan mehanizam za oksidacije CO (reakcija 22) je
zapravo potvrden eksperimenatalnim podacima dobijenim kori$¢enjem katalizatora na bazi Pt/Ru [63].

Legiranjem platine rutenijumom umanjuje se stabilnost vezivanja CO na povrSini Katalizatora
zbog naruSavanja elektronskih svojstava Cistog metala (Pt) drugim metalom (Ru) [64]. Takode,
dodatkom rutenijuma platini postize se suzbijanje reverzibilne reakcije voda/gas (reakcija 14) [56], a
time smanjuje i nastajanje nove koli¢ine CO (iz CO,) u gorivu. Zato koris¢enje katalizatora na bazi
Pt/Ru pokazuju izuzetno veliku toleranciju na prisustvo ugljen-monoksida u gorivu i bolje performanse
gorivne ¢elije u odnosu na Pt-katalizatore [46,65,66].

Pored Ru, postoji veliki broj ispitivanih CO tolerantnih elektrokatalizatora legiranih sa Pt koji
daju znatno bolje performanse gorivnih ¢elija u odnosu na Pt-katalizatore:

a) Binarni katalizatori, PtMe

gde je Me = Mo, Nb, Ta, Sn, Co, Ni, Fe, Cr, Ti, Mn, V, Zr, Pd, Os, Rh [67—74]
b) Tercijalni katalizatori, PtRuMe

gde je Me = Mo, Nb, Ta, Sn, Co, Ni, Fe, Cr, Ti, Mn, V, Zr, Pd, Os, Rh [67-74]
c¢) Kvarteralni katalizatori, PtRuMe;Me;

gde su Me; = Mo i Me; = Nb [68-74]
d) Katalizatori na bazi Pt i oksida metala:

PtMeOy, gde je Me = W [75]

i PtRuMeOy, gde je Me = Sn,W [76,77]
e) Katalizatori na bazi Pt i kompozitnih materijala, PtRu-HMeO3/C

gde je Me =W, Mo [78]
f) Katalizatori na bazi Pt i organskih kompleksa [79-81].

2.4.4. Nosaci anodnih katalizatora za PEM gorivne Celije

Nosaci katalizatora su materijali koji imaju veliku elektricnu i toplotnu provodljivost, veliku
specificnu povrSinu, poroznu strukturu, hemijsku i elektrohemijsku stabilnost, kao i sposobnost
interakcije sa Cesticama katalizatora. Ovi materijali pored toga §to moraju obezbediti stabilna mesta za
podrsku metala, moraju omoguditi i transport mase i elektrona kroz neprekidne porozne kanale [82].
Moze se re¢i da nosaci katalizatora igraju kriticnu ulogu u performansama i izdrzljivosti PEM gorivnih
¢elija.

Vazna osobina ovih materijala je otpornost na koroziju, jer bi korozija nosaca ubrzala razgradnju
elektrokatalizatora [83—85]. Korozija nosaca oste¢uje mesta za ugradnju metala i na taj nac¢in smanjuje
interakciju izmedu Cestica nosaca i nanoCestica metala, a time dovodi i do rastvaranja, aglomeracije i/ili
odvajanja nanocCestica metala [86-88].

2.4.4.1. Ugljeni¢ni nosaci anodnih katalizatora

Najcesce koris¢eni nosac Katalizatora za PEM gorivne ¢elije je ugljenik. Ugljenik ima veliku
elektricnu provodljivost, relativno veliku hemijsku 1 elektrohemijsku stabilnost, veliku specificnu
povrsinu i poroznost, kao i pristupa¢nu cenu. Medutim, teski radni uslovi PEM gorivne ¢elije mogu
dovesti do korozije ugljeni¢nih nosaca koja se moze opisati slede¢om reakcijom:

C+ H,0 - CO, + 4H* + 4e~ (23)

16



Fakultet za fizicku hemiju, Univerziteta u Beogradu Snezana Brkovié, doktorska disertacija

Snazna korozija izaziva strukturne promene ugljeni¢nih nosaca sa slojem katalizatora i smanjuje
broj aktivnih mesta za hemijske reakcije, umanjuje kataliticku aktivnost i prenos mase kroz katalizator.
Brojni eksperimenti potvrdili su da tokom rada gorivne ¢elije sa katalizatorima na bazi ugljeni¢nih
nosaca, dolazi do korozije koja izaziva rastvaranje, aglomeraciju i odvajanje nanocestica metala
[87,89,90]. Veliki problem sa korozijom ugljenji¢nih nosaca je $to sloj katalizatora postaje hidrofoban i
materijala koji su znatno tolerantniji na koroziju u odnosu na obic¢an ugljenik (eng. carbon black), kao
§to su: ugljeniéne nanocevi (1D strukture) [91-94], grafeni (2D strukture) [95-97], nanoporozni
ugljeni¢ni materijali 3D strukture [98-100], ugljeni¢ni nano-kompoziti [101-103], kao i 3D grafeni
[104,105]. Grafinizirani ugljeni¢ni materijali pokazuju znatno vecu stabilnost u odnosu na ugljeni¢ne
materijale, ali imaju i mnogo manje mesta za depoziciju nanocestica metala. Razvijen je veliki broj
metoda Kako bi se resio ovaj problem i obezbedio dovoljan broj mesta za depoziciju nanocestica metala
[91,92,106-108].

Pri duzem radu PEM gorivne ¢elije, nosaci bazirani sa ugljeniku podlozni su oksidaciji na
katodnoj strani, dok na anodnoj strani ne doprinose otpornosti platinskih nanocestica na trovanje
ugljen-monoksidom [109]. Degradacija ugljeni¢nih nosac¢a smanjuje kataliticku aktivnost katalizatora i
time uzrokuje lose performanse PEM gorivnih ¢elija [110,111]. Ovo je podstaklo intenzivna
istrazivanja ka razvoju ne-ugljeni¢nih nosaca katalizatora.

2.4.4.2. Ne-ugljenic¢ni nosaci anodnih katalizatora

Jako veliki broj istrazivanja usmeren je ka razvoju ne-ugljeni¢nih nosaca Katalizatora. Opsta
svojstva ovih nosaca ukljucuju otpornost na koroziju, potencijalno jake interakcije izmedu nosaca i
metala, stabilnu ali manje poroznu strukturu, kao i nizu elektriénu provodljivost (provodni ili
poluprovodni materijali). U literaturi mozemo videti nosace na bazi oksida: titanijuma (TiOy) [112-
114], volframa (WOy) [115-120], cerijuma (CeOy) [121,122], iridijuma (IrO5) [123], niobijuma (NbO,)
[124], antimona (SnOy) [125], kao i na bazi karbida [126-130], nitrida [131], borida [132], provodnih
polimera [133] i drugih.

Oksidi volframa se obi¢no nalaze u svojim stehiometrijskim oblicima, WO3; i WO,, i u
nestehiometrijskom obliku WOy (gde je 2 < x < 3). Ovi oksidi su nerastvorni u hladnoj i vru¢oj vodi,
dok je WO3 nerastvoran i u kiselinama [134], a WO, rastvoran i u kiselinama i u bazama [135]. S
obzirom da je volfram-oksid poluprovodnik (2,6 - 2,8 eV [136]), on se naj¢e$¢e meSa sa ugljenikom
kako bi mogao da se koristi kao nosac¢ katalizatora za gorivne ¢elije. Shen and Tseung [137] zakljucili
su da su Pt-WOg; elektrode vrlo aktivne za oksidaciju otrova kao $to je CO. Pokazali su da voda
adsorbovana na WOs; inteaguje sa COgqs adsorbovanim na Pt. Shukla sa saradnicima [138], kao i
Jayaraman sa saradnicima [116], zaklju¢ili su da tokom ovog procesa volfram menja oksidaciono stanje
iz +6 u +5 i oslobada kiseonik potreban za oksidaciju adsorbovanog CO. Ispitivanjem Pt-WOy
katalizatora, Micoud i saradnici [139] zakljucili su da je visoka tolerancija na CO povezana sa
stvaranjem metal-oksidnog filma (koji delimi¢no pokriva Pt nanocestice) i nastajanja W-OH grupe
nakon ubacivanja H* na nizim elektrodnim potencijalima. Dokazano je da je elektrokataliticka
aktivnost Pt-WO, katalizatora znatno veca u odnosu na aktivnost komercijalno dostupnih Pt/C
katalizatora.

Volfram-oksid kao meSoviti protonsko-elektronski provodnik, ima sposobnost skladiStenja
vodonika, pa se zato moze koristiti kao elektroda za gorivne Celije, ali i kao elektroda za baterije [140] i
superkondenzatore [141]. Kada se volfram-oksid koristi kao katalizator u sistemu za proizvodnju struje
i do njega dovodi vodonik (stalni dotok goriva), sistem ¢e imati ulogu gorivne c¢elije. Kada dovod
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vodonika prestane, sistem ¢e i dalje proizvoditi struju na ra¢un uskladiStenog vodonika u resetci
volfram-oksida i tada ¢e sistem imati ulogu baterije [142].

Karbidi volframa su termicki stabilna i hemijski inertna jedinjenja sa Sirokom primenom u
industriji. Poznato je da volfram-karbid ima dobru elektrié¢nu provodljivost (10° S cm™ za WC na 20°C)
i veliku stabilnost u rastvorima kiselina [143]. Volfram-karbid se javlja u vise faza od kojih su
najcesca: volfram-monokarbid (WC) i volfram-subkarbid (W,C), pri ¢emu je W,C elektrohemijski i
termicki manje stabilan na temperaturama ispod 900°C. Zbog svojih hemijskih i fizickih osobina,
volfram-karbid bi mogao da se koristi 1 kao elektrokatalizator i kao nosac katalizatora za gorivne celije.
Oksidacija volfram-karbida pocinje na oko 600°C [144], Sto je znatno veca temperatura od radne
temperature PEM gorivnih ¢elija. Jo$ jedna velika predost za koris¢enje karbida volframa u gorivnim
¢elijama je i ta $to pokazuju veliku toleranciju na katalitiCke otrove kao $to je CO [145]. Katalizatori
dobijeni nanoSenjem Pt na mezoporoznom WC nosacu pokazuju znatno vecu aktivnost U odnosu na
komercijalne katalizatore. Dokazan je sinergijski efekat izmedu volfram-karbida i platine, kao i
stvaranje jake Pt-WC veze [146], sto dodatno dovodi do poveéanja katalitiCke aktivnosti Pt/WC
katalizatora [147].

Volfram-karbidi dobijeni tradicionalnim metalur§kim metodama imaju malu aktivnu povr§inu
(kao posledica izuzetno velike gustine, 15.72 g cm™ [148]) sto predstvalja veliki nedostatak za njihovu
primenu kao nosaca katalizatora za gorivne Celije. Veée aktivne povrSine dobijaju se sintetisanjem
mezoporoznih volfram-karbidi sa specifi¢nim povrsinama preko 90 m?gp! [149].

Metal-karbon-oksid hibridi su nano kompoziti koji u ulozi nosaca katalizatora za PEM gorivne
¢elije pokazuju znatnu prednost u odnosu na ¢ist ugljenik ili ¢iste okside i karbide metala. Pojedina¢ne
prednosti svakog od nosaca (ugljenika, oksida i1 karbida metala) sabrane u jednu celinu daju
karakteristike novog, znatno poboljsanog nosaca. Znamo da: i) oksidi i karbidi metala su stabilniji od
ugljenika i mogu zastiti ugljeni¢ne materijale od korozije [150], ii) takode, oksidi i karbidi metala
jakom interakcijom (koja postoji izmedu njih i nanocestica metala) mogu stabilisati nanoc¢estice metala
[151,152], iii) metalni oksidi su uglavnom hidrofilni i mogu pomoc¢i pri regulaciji vode u gorivnim
¢elijama [153], iv) ugljenik ima jako veliku poroznost, visoku provodljivost i veliku aktivnu povrsinu
[154,155].

Razvoj metal-karbon-oksidnih hibrida je jo§ uvek u pocetnoj fazi. Jedan takav primer je indijum-
kalaj-oksid (ITO) ravhomerno nanesen po grafenu [152]. Dokazano je da uniformno naneSene nano
Cestice ITO na grefenu olakSavaju depoziciju Pt nanocestica. NanocCestice platine ugraduju se u
meduprostor, tj mesto dodira ITO i grafena. U sklopu ove posebne nano-strukture Pt nanocestice
direkno kontaktiraju sa ugljeni¢nim nosacem (grafenom) i sa oksidom metala (ITO). Na ovom primeru
se moze videti da postoji jaka interakcija izmedu nanoCestica Pt i oksida metala, efikasna zastita
ugljeni¢nog nosaca od korozije (kao posledica prisustva oksida metala) i dugoro¢na provodljivost
(izazvana prisustvom ugljenika), $to dovodi do pojacane aktivnosti i dugotrajnosti katalizatora.
Medutim, grafeni (2D strukture) iako su dobri provodnici oni imaju manju poroznost §to moze usporiti
protok mase i elektrona kroz katalizator [156]. Jedan od nacina da se ovaj problem resi jeste in Situ
karbonizacija oksida metala, a zatim nanoSenje platinskih nanocestica na dobijeni hibridni nosac¢
[157,158]. Nosaci dobijeni karbonizacijom pokazali su vrlo slicnu elektrohemijski aktivnu povrSinu
(nesto manju od 80 m?gpy) povrsini Pt/C katalizatora (81,54 m?gp?) [82]. Ovaj koncept mogao bi
pruziti novi pristup u razvoju alternativnih, poboljSanih nosaca katalizatora za gorivne celije.
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2.5. Elektrohemijska analiza anodnih katalizatora

Katalizatori za gorivne Celije zahtevaju detaljnu analizu, pocevsi od analize njihovog sastava,
strukture, morfologije i povrsinskih osobina, do elektrohemijskih analiza za ispitivanje katalitickih
aktivnosti za HOR (i ORR) reakcije. Postoji niz elektrohemijskih analiza kojima se ispituju katalizatori
za PEM gorivne Celije: 1) ex-situ analize u koje spadaju cikli¢na voltametrija, voltametrija na rotirajucoj
disk elektrodi (RDE) i elektrohemijska analiza katalizatora u poluceliji (eng. half cell); i ii) in-situ
analize u koje spada strujno-naponska analiza PEM gorivnih ¢elija. Ex-situ analize su jednostavnije i
priprema katalizatora za ove analize je prilicno brza. Za cikli¢nu voltrametriju 1 voltametriju na RDE,
katalizator se nanosi u vidu tankog sloja (filma) na radnu elektrodu, a za polucelijsku analizu priprema
se polovina MEA sa ispitivanim katalizatorom. Za in-situ analize potrebna je sloZzenija priprema koja
zahteva pravljenje MEA sa ispitivanim katalizatorom i sklopanje jedinicne PEM gorivne ¢elije. In-situ
analizama dobijaju se rezultati koji predstavljaju sumirane doprinose vise efekata: elektrodnih reakcija
koje se odvijaju na anodi i katodi, provodljivosti i propustljivosti membrane, omskog otpora gasno
difuzionog sloja, kao i ostalih efekata koje prate rad PEM gorivne Celije.

2.5.1. Cikli¢na voltametrija

Tehnika ciklicne voltametrije je jedna od najceS$ce koriScenih elektroanalitickih metoda za
proucavanje elektroaktivnih vrsta i povrSina elektroda. Metoda omogucava skeniranje duz Sirokog
opsega potencijala radi redukcije ili oksidacije aktivnih vrsta. Skeniranje se zasniva na linearnoj
promeni napona izmedu dve fiksne vrednosti, pri ¢emu je signal pobude linearni potencijalni sken
Htrouglastog* oblika (slika 4, levo).

Anodna reakcija
(oksidacija)
- pozitivna struja

ciklus 1 ciklus 2 Faradejska
struja

Kapacitativna
struja

U/v

Potencijal / V

Struja /A

Katodna reakcija
(redukcija)
- negativna struja

Slika 4. Sematski prikaz skeniranja potencijala pri snimanju voltamograma (levo)
I tipi¢an ciklovoltamogram (desno)

Skeniranje potencijala (slika 4, levo) pocinje od vrednosti Eg do Emax tj. tacke b (Sto predstavlja
anodni sken, a), a zatim se potencijal reverzibilno vraca (katodni sken, ¢) na potencijal Ep;n (tacka d).
Skeniranje od E, preko tacke b do tacke d predstavlja jedan ciklus (drugi ciklus na slici prikazan je
isprekidanom linijom). Ciklusi se mogu ponavljati Zeljeni broj puta. Brzina skenirana odrazava se
nagibom kao napon po jedinici vremena (V s™). Skeniranjem potencijala kao odgovor dobija se struja
radne elektrode. Prikaz dobijene struje (vertikalna osa) u zavisnosti od potecijala (horizontalna osa)
naziva se cikli¢ni voltamogram ili ciklovoltamogram (slika 4, desno).
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Zavisnost struje od potencijala opisuje se sledecom jednacinom [159]:

. ac
[ =nFAD (a)x:to (24)
gde je i izmerena struja (A), n broj razmenjenih elektrona, A povrsina elektrode (cm?), D difuzioni
koeficijent (cm? s%), C koncentracija elektroaktivnih vrsta (mol cm™®) i x rastojanje izmedu
elektroaktivnih vrsta i elektrode (cm). Vidimo da struja direkno zavisi od koncentracionog gradijenta
elektroaktivnih vrsta.

Na pocetku merenja, pri direknoj polarizaciji u anodnom smeru (slika 4, desno), kada je
koncentracioni gradijent priblizno jednak nuli, struja pokazuje zanemarljivu vrednost (kapacitativna
struja). Porastom koncentracionog gradijenta, usled oksidacije redukovanih elektroaktivnih vrsta,
dolazi do porasta jacine sruje (Faradejska struja). Struja raste sve dok koncentracioni gradijent ne
dostigne svoj maksimum i tada se uoCava pik na ciklovoltamogramu (i, 4, E}, 4). Nakon ove tacke struja
pocinje da opada usled smanjenja koncentracionog gradijenta izazvanog iscrpljivanjem elektroaktivnih
vrsta u blizini elektrode. Nakon promene smera skeniranja u katodnom smeru, dolazi do redukcije
oksidovanih elektroaktivnih vrsta $to dovodi do povecanja koncentracionog gradijenta a samim tim i
povecanja struje. Struja i u ovom smeru skeniranja dostize svoj maksimum tj. pik (i, ., Ep ), nakon
¢ega struja ponovo pocinje da opada. Maksimalna struja i,, za reverzibilni sistem prikazuje se Randles-
Seveik-ovom jednac¢inom [159,160]:

i, = (2,69-10%)n%24ADY2Cv1/? 5)

gde je i, maksimalna struja (A), n broj razmenjnih elektrona, A povrsina elektrode (cm?), D difuzioni
koeficijent (cm? s™), C koncentracija elektroaktivnih vrsta (mol cm™) i v brzina polarizacije (V s?).
Mozemo videti da maksimalna struja direktno zavisi od koncentracije elektroaktivnih vrsta ali i brzine
polarizacije.

Na osnovu ciklovoltamograma mozemo dobiti informcije o reakcijama koje se deSavaju na
povrsini radne elektrode, npr. o oksidaciji ili redukciji nekih vrsta na povrsini elektrode. U slucaju
kataliti€ki aktivnih materijala, iz ciklicnog voltamograma moZemo dobiti informacije o adsorpciji 1
desorpciji vodoni¢nog sloja sa povrSine elektrode. S obzirom da je adsorpcioni/desorpcioni proces
nefaradejski, on ¢e zavisi od zadate brzine promene napona. Ovaj stupanj je analogan punjenju
kondenzatora pa se struja koja mu odgovara naziva kapacitativna struja [161,162]:

-t

iC = (5—; — del)ReCdl + del (26)

U jednacini (26) E; je primenjeni pocetni (inicijalni) potencijal, Cq4 je kapacitet dvojnog
elektricnog sloja, Re otpor elektrolita, a t vreme. Eksponencijalni ¢lan ove jednacne se sa vremenom
vrlo brzo gubi (zbog male vremenske konstante R.Cgy), pa je kapacitativna struja srazmerna brzini
polarizacije. Vidimo da je kapacitativha struja srazmerna prvom stepenu brzine polarizacije, a
maksimalna struja (faradejskog procesa) prema jednaini (25) srazmerna drugom korenu brzine
polarizacije. Posto produkti adsorpcionog procesa ostaju vezani za elektrodu, pri obrtanju smera
polarizacije proces se odvija na isti nacin U suprotnom smeru, pa su odgovarajuca katodna i anodna
struja simetri¢ne. Ako se tokom procesa deo produkata adsorbuje, a drugi direktno odlazi u rastvor,
ciklovoltamogram ¢e pokazivati adsorpcioni predtalas (predpik). Dakle, adsorpcioni predpik nastaje
usled “podpotencijalne depozicije” produkata (eng. under potential deposition, UPD) [161,162].
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2.5.2. Metoda rotirajuceg diska

Rotirajuca disk elektroda (RDE) je elektroda u obliku diska ugradena u ,,$tap* napravljen od
od ciste platine, zlata ili staklastog ugljenika (slika 5), dok je izolacioni $tap od teflona ili epoksi smole.
Stap je direktno (preko ugljeni¢nih &etkica) pri¢vriéen za rotator elektromotora koji omoguéava
rotaciju diska (elektrode) zeljenom frekvencijom f (broj obrtaja po sekundi). Mnogo cesce se brzina
rotacije prikazuje u vidu ugaone brzine: w = 2rf (s7).

Pored cikli¢ne voltametrije za proucavanje elektrohemijskih
sistema, odnosno mehanizama elektrodnih reakcija i adsorbovanih
vrsta, kao i za in vivo anlize [160], koristi se i metoda linearne
promene potencijala (eng. Linear Sweep Voltammetry, LSV).
Metoda se primenjuje za proucavanje elektrodnih materijala uz
koris¢enje rotiraju¢e disk elektrode. Rotacijom elektrode
omoguceno je uredeno Kretanje elektrolita u prielektrodnom sloju i
potpuno ravnomeran dotok mase po citavoj povrSini elektrode. Slika 5. RDE elektrode od:
Rotacijom umanjuje se uticaj prenosa mase kroz elektrolit i
omogucéava izraCunavanje kinetiCkih parametara pri  sporom
prenosu elektrona u uslovima meSovite kinetike [162]. LSV metoda
predstavlja linearnu promenu potencijala sa vremenom, uz rotaciju RDE, a kao rezultat dobija se struja
elektrode u funkciji zadatog potencijala.

Mesanje tec¢nosti, pri rotaciji disk elektrode, uti¢e na debljinu difuzionog sloja $to se moze videti i
iz sledecée jednacine:

zlata (Au), staklastog
ugljenika (CG) i platine (Pt)

5 = 1,61DY3y1/6y=1/2 (27)

gde je v kineti¢ka viskoznost (koli¢nik viskoznosti i gustine), a w ugaona frekvencija. Ako ovaj izraz
ubacimo u izraz za grani¢nu difuzionu struju koja je izvedena iz Batler-Folmerove jednacine, dobi¢emo
sledecu jednacinu:

iy = nFAD S = 0,62nFAD?/3y=1/6 /2" (28)

gde je i; grani¢na difuziona struja za slucaj kada su prenos mase i elektrona spori stupnjevi, a C*
koncentracija date vrste u dubini elektrolita. 1z jednacine proizilazi da grani¢na difuziona struja direkno
zavisi od brzine rotacije elekrode. Dakle, povec¢anjem brzine rotacije elektrode smanjuje se debljina
difuzionog sloja a poveéava grani¢na difuziona struja i proSiruje Tafelovska oblast potencijala.
Teorijski, kada bi beskona¢nom brzinom rotirali elektrodu, dobili bi § = 0 1 struja ne bi viSe zavisila od
sporosti prenosa mase, ve¢ samo od sporosti prenosa elektrona. Ne-grani¢na struja moze se prikazati
slede¢im izrazom:
i = 0,62nFAD?/3yv=10uY2(C* — C,—y) (29)

gde je C,—, koncentracija date vrste u blizini elektrode [161]. Kombinovanjem jednacina (28) i (29) za
reakciju O + ne & R, dobi¢emo izraze za katodnu i anodnu struju:

o= iy, (—C"_C‘i(“‘”) (30a)
] Co

. . Cr—CR(x=

o = o () (30b)

Brzina elektrodne reakcije data je izrazom:
i = nF(kaCR - kCCO) (31)
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Struja, preko konstanti brzine (k,i k.), zavisi od potencijala. Pri beskona¢noj brzoj rotaciji
elektrode (w = o) debljina difuzionog sloja jednaka je nuli, pa nema razlike izmedu koncentracije na
povrsini i u dubini elektrolita:

lo = NF(kyCqr — k.Cp) (32)

Struja u ovom slucaju je ograni¢ena isklju¢ivo sporosc¢u prenosa elektrona. Povezivanjem jednacina
(30b) i (31), dobija se izraz za struju kvazireverzibilne jednostepene reakciju u kojoj prenos mase i
elektrona odreduju kinetiku:

i = nFAk,C}; (1 - ,L) (33)

la

Preuredivanjem jednacine (33) dobija se Koutecky-Levich-eva jednacina [160,161]:

l:l+i:l+ 1 —i+; (34)

i ik e b 062nFADYPvlswl/2cy ik Bwl/?

gde je i) kineti¢ka struja, odnosno struja u odsustvu ograni¢enja prenosa mase:
ix = nFAk,Cg (35)

Ukoliko grafi¢ki prikazemo zavisnost i~* od w~/? (slika 6), dobi¢emo pravu iz koje moZemo oéitati
vrednost kineticke gustine struje za w~'/? = 0. Odredivanjem i, za
razli¢ite vrednosti napona (Ej, E;...) moguce je odrediti kineticke
parametre k. i n. Kineticku struju mozemo direktno izracunati iz
izraza koji dobijamo preuredivanjem Koutecky-Levich-eve
jednacine [163]:

S W R 1) P
Iz kineticke struje, mozemo izraCunati specifi¢nu aktivnost (SA)
kao odnos kineti¢ke struje i realne aktivne povrsine (A cmpg) [164]: . :
- Slika 6. Graficko odredivanje
sS4 = @7)
ESA i) 1z zavisnosti i~" od w

ESA je elektrohemijski aktivna povrSina (eng. electrochemical surface area) koja se za
katalizatore na bazi platine, moze odrediti iz adsorpcionog/desorpcionog pika vodonika ili
oksidacionog pika adsorbovanog monosloja ugljen-monoksida (CO,gs):

ESA = g (38)

Q je koli¢ina naelektrisanja (izrazena u kulonima, C) dobijena iz ciklovoltamograma (povrSina
adsorpcionog/desorpcionog pika vodonika ili oksidacionog CO,q4s pika), a g je koli¢ina naelektrisanja
koja odgovara monosloju natalozenog metala. Koli¢ina naelektrisanja potrebnog za desorpciju
monosloja vodonika sa povrSine platine (qy,) je 210 pC cm™, dok je koli¢ina naelektrisanja potrebnog
za uklanjanje monosloja adsorbovanog CO sa povrsine platine (q¢o) 420 pnC cm™ [165].

Ako je poznata koli¢ina katalizatora nanesena po povrsini elektrode, iz vrednosti i, mozemo
odrediti i specifi¢nu masenu aktivnost, i,, [163]:

iy = & (39)
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U jednacini (39) L je koli¢ina katalizatora rasporedena po geometrijskoj povrsini elektrode (mg
cm®). Masena aktivnost se izrazava u Amgpl ili Amg L. Koji ulazi u sastav analiziranog
katalizatora. Kako bi dobro procenili masenu aktivnost, potrebno je da se katalizator nanese u vrlo
tankom sloju na elektrodi kako bi se izbegla difuzina otpornost [166].

2.5.3. Polarizaciona kriva PEM gorivnih éelija

Pri radu gorivne celije, realna efikasnost koja se postize je za 30-40% niza od teorijski dobijene
vrednosti zbog pada potencijala u samoj gorivnoj ¢eliji. Potencijal gorivne ¢elije (E) umanjuje se za
vrednosti gubitaka izazvanih padom potencijala na anodi, katodi i u elektrolitu:

E = Er - 77act,a - nact,c — Nohm — nconc,a - 77conc,c (40)

U jednacini (40) E, predstavlja termodinamicki reverzibilni potencijal, Ngeeq 1 Ngcr,c SU padovi
napona na anodi i katodi izazvani transportom elektrona (aktivacioni gubici), n,nm j& 0mski pad
potencijala u ¢eliji (omski gubici), & Nconca | Neonc,c SU Padovi potencijala na anodi i katodi izazvani
transportom mase (koncentracioni gubici). Za gubitke potencijala ¢eSée se koristi termin polarizacija.
Tipi¢na potencijalna kriva koja predstavlja zavisnost potencijala ¢éelije od gustine struje, prikazana je
slici 7.

Teorijska idealna vrednost napona gorivne celije

ocy —
1.0 4
S s Oblast a!(tlvz'u‘lttnc p(')l‘fu'lmujc Ukupan gubitak potencijala
B - (aktivacioni gubici)
=
©
B33
=
e v
Q S . . .
= Oblast koncentracione polarizacije
Z ; (koncentracioni gubici)
0.5 4 Oblast omske polarizacije / &

(omski gubici)

Gustina struje / A cm™?

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

Aktivaciona polarizacija je dominantna pri niskim gustinama struje i naglo raste sa povecanjem
struje. Ona je prisutna kada je brzina elektrohemijske reakcije na povrsini elektrode kontrolisana
sporom elektrodnom kinetikom. Dakle, moze se re¢i da je aktivaciona polarizacija direktno povezana
sa brzinom elektrohemijske reakcije. U slucaju elektrohemijske reakcije sa 14 > 50-100 mV, 1,4+ Se

moze opisati Tafelovom jednacinom:
RT , i

Nact = ——In— (41)

anF io

gde je a koeficijent prenosa elektrona, a i, struja izmene. Tafelova jednacina se ¢eSce prikazuje kao:

-23RT, . . —23RT, _. .
— logi, + — logio, =a+ blogi (42)

Nact =
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Konstanta b naziva se Tafelov nagib (krive n,.; = f(logi)). Na osnovu jednac¢ine mozemo zakljuciti
da ukoliko je nagib b veliki, povecanje gustine struje uslovi¢e i povecanje aktivacione polarizacije.
Zato se tezi da se razviju elektrokatalizatori sa malim Tafelovim nagibima za elektrohemijske reakcije.

Omska polarizacija direktno zavisi od jacine struje i povecava se linearno Citavim strujnim
opsegom. Ona nastaje usled otpornosti protoka jona u elektrolitu i otpornosti protoka elektrona kroz
elektrodu. Omski gubici kroz elektrolit se smanjuju sa smanjivanjem rastojanja izmedu elektroda ¢ime
se istovremeno povecava jonska provodljivost elektrolita. Omski gubici se mogu opisati jednac¢inom:

Nonm = IR (43)

gde je i struja koja protice kroz ¢eliju, a R ukupni otpor éelije (jonski, elektronski i kontaktni otpor).

Koncentraciona polarizacija javlja se duz citavog strujnog opsega, ali postaje dominantna pri
visokim strujama pri kojima nastaje koncentracioni gradijent u gorivnoj celiji. Koncentracionu
polarizaciju moze izazvati rastvaranje reaktanata i/ili produkata u elektrolitu, zatim spora difuzija gasne
faza kroz pore elektroda, kao i difuzija reaktanata i/ili produkata od ili do mesta na kome se odvija
elektrohemijska rekacija. Difuzija reaktanata i/ili produkata kroz elektrolit najvise doprinosi
koncentracionoj polarizaciji, pa se ova polarizacija moze opisati slede¢om jedna¢inom:

Ncone = % In (1 - i) (44)

Cilj velikog broja istrazivanja vezanih za gorivne Celije je minimalizacija polarizacije, §to se
postize modifikovanjem elektroda i elektrokatalizatora, povecanjem provodljivosti elektrolita,
smanjivanjem debljina komponenti gorivnih ¢elija itd.

Na pefrormanse gorivnih ¢éelija uti¢u pre svega radne varijable (temperatura, pritisak, protok
gasova, iskori§¢enje reaktanata, gustina struje), ali i drugi faktori (neCistoce, Zivotni vek celije) koji
uti¢u na velic¢inu potencijalnih gubitaka. Na slici 8 prikazane su tipi¢ne krive zavisnosti napona i
gustine snage od gustine struje gorivne ¢elije.

<« Oblast omske polarizacije ———»| Oblast
koncentracione
polarizacije

Oblast aktivacione

polarizacije |«
\_‘\ ;E,
z z

- »
@ _\ ~
= o6
N - =
2 v 3
2 — -
= =
“ z
] - O

| | | I

Gustina struje / A cm?
Slika 8. Tipi¢ne krive zavisnosti napona i gustine snage
od gustine struje gorivne Celije

Na osnovu podataka dobijenih iz ovih krivi mogu se predvideti optimalni uslovi rada gorivne
¢elije. Bilo bi logi¢no dizajnirati gorivnu Celiju koja ¢e raditi pri maksimalnoj gustini snage Sto se
postize pri vrlo visokim gustinama struje. Medutim, rad Cdelije pri visokim gustinama struje
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podrazumeva rad na nizim naponima (i sa manjom efikasno$¢u). Ukoliko bi ¢celija radila na
maksimumu svoje snage doslo bi do oscilovanja radne struje izmedu vecih i manjih vrednosti oko
maksimalne vrednosti (koja odgovara piku snage) Sto bi izazvalo nestabilan rad gorivne Celije. Zato se
u praksi biraju optimalni uslovi rada gorivne ¢elije koji odgovaraju nizim vrednostima od maksimalne
vrednosti struje i1 to u tacki kompromisa izmedu niskih operativnih troSkova (visoke efikasnosti ¢elije -
viSi napon / niza gustina struje) i niskih kapitalnih troskova (manja radna povrSina - nizi napon / veca
gustina struje).
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3. Cilj istrazivanja

Cilj istrazivanja doktorske disertacije je razvijanje novih, efikasnih nestehiometrijskih oksida i
karbida volframa kao nosac¢a anodnih katalizatora baziranih na Pt i PtRu, za primenu u gorivnim
¢elijama sa protonski provodnom membranom.

U skladu sa postavljenim ciljem, prvi deo istrazivanja obuhvata:

sintezu nestehometrijskih volfram-oksida i volfram-karbid-oksida kao nosaca,
ispitivanje provodljivosti nosaca;

pripremu katalizatora sa sintetisanim nosacima baziranih na Pt i PtRu;
strukturnu i morfolosku karakterizaciju pripremljenih nosaca i katalizatora.

Drugi deo istrazivanja, odnosi se na elektrohemijsko ispitivanje komercijalnih i pripremljenih
katalizatora. Elektrohemijska merenja zapocinju se ispitivanjem Kinetike reakcija oksidacije vodonika
uz koriséenje H,/O, i H,+CO/O, gasova, na sobnoj temperaturi. Ispitivanja obuhvataju sledece metode:

cikli¢nu voltametriju uz koriséenje H,/O, gasova;

voltametriju na rotiraju¢oj disk elektrodi (H2/Oy);

elektrooksidaciju adsorbovanog ugljen-monoksida uz koris¢enje H,+CO/O, gasova;
kinetiku reakcije oksidacije vodonika u prisustvu ugljen-monoksida (H,+CO/QO5).

Tre¢i deo istrazivanja odnosi se na pripremu membransko elektrodnih sklopova, MEA i polu-
MEA, sa komercijalnim i pripremljenim anodnim katalizatorima i njihovo testiranje u poluceliji i
jediniénim PEM gorivnim ¢elijama. Posebna paznja se posvecuje ispitivanju performansi PEM
gorivnih c¢elija koje kao gorivo koriste reformat na poviSenim teperaturama ¢ime se simuliraju realni
uslovi rada jediniéne PEM gorivne ¢elije. Ispitivanja obuhvataju:

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

testiranje pripremljenih polu-MEA u poluceliji na sobnoj temperaturi uz kori§éenje goriva sa
primesama ugljen-monoksida;

testiranje pripremljenih MEA u jedini¢énoj PEM gorivnoj ¢eliji na sobnoj temperaturi uz
kori$¢enje H kao goriva i O, kao oksidansa;

testiranje pripremljenih MEA u jedinicnoj PEM gorivnoj ¢eliji na sobnoj temperaturi u
prisustvu CO u gorivu;

testiranje pripremljenih MEA u jedini¢noj PEM gorivnoj ¢eliji uz kori$¢enje reformata kao
goriva i vazduha kao oksidansa, na sobnoj i povisenim radnim temperaturama.
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4. Eksperimentalni deo

4.1. Sinteza nosaca anodnih katalizatora
4.1.1. Sinteza nestehiometrijskog volfram-oksida

Materijali koji sadrze volfram u svom sastavu mogu igrati razli¢ite uloge u gorivnim ¢elijama:
mogu se Koristiti kao katalizatori, kao nosaci ili aditivi katalizatora, ali i kao protonski provodni
materijali za membrane gorivnih ¢elija [135]. Volfram se obi¢no kombinuje sa kiseonikom gradeci
stehiometrijske oblike: volfram (V1) oksid (WQs3, prah limun zute boje) i volfram (IV) oksid (WO.,
prah smede boje), kao i nestehiometrijske volfram-okside (WOy, 2 < x < 3).

Nanocestice volfram-oksida mogu biti sintetisane raznim tehnikama, medu kojima su: piroliza
[167,168], termiCko razlaganje [169], “mokri” hemijski procesi kao §to su sol-gel procesi [170] i
metoda kiselog taloZenja [171], koloidni procesi [172] i metode jonske izmene [173]. S obzirom da je
volfram-oksid poluprovodnik, uglavnhom se kombinuje sa ugljenikom kako bi mogao da se korsti kao
katalizator ili nosac katalizatora za PEM gorivne ¢elije.

Volfram-oksid, za potrebe ove disertacije, sintetisan je tako Sto je najpre 1g praskastog (metala)
volframa susprendovan u 25 cm?® dejonizovane vode. Ovoj suspenziji dodato je 25 cm® 30% (masena
%) vodonik-peroksida, a nakon 15 minuta jos 20 cm® 30% H,0,. Suspenzija je zatim ostavljena kako bi
iz nje ispario visak tecnosti, a zatim je susena na 110°C. Dobijen je praskasti uzorak, limun zute boje,
oznac¢en kao WOy odnosno nestehiometrijski volfram-oksid.

4.1.2. Sinteza nestehiometrijskog volfram-karbid-oksida

Volfram-karbid-oksid predstavlja hibrid nano cestica volfram-karbida i volfram-oksida koji se
koriste kao nosaci katalizatora za PEM gorivne ¢elije. Kao $to je ve¢ naznaceno u poglavlju 2.4.4.2.,
ovakvi nosac¢i pokazuju znatne prednosti u odnosu na nosace bazirane na ¢istim oksidima ili karbidima
metala (u ovom slucaju volframa). Pojedinac¢ne prednosti svakog od nosaca sabrane u jednu celinu daju
poboljsane karakteristike novog nosaca.

Volfram-karbid-oksid koris¢en za eksperimente U ovoj disertaciji, sintetisan je na sledeé¢i nacin:
Najpre je napravljen volfram-rezorcinol-formaldehidni (RF) gel procedurom koju su predlozili Pekala i
saradnici [174] - polikondenzacijom rezorcinolom (C¢H4(OH),) sa formaldehidom (HCHO). Za sintezu
su kori$¢eni: rezorcinol visoke Cistoce 99,9% (Merck), formaldehid (Fluka Chemie), natrijum karbonat
(p.a. kvaliteta, Merck), destilovana i dejonizovana voda. Natrijum-karbonat (Na,CO3) kori¢en je kao
osnovni katalizator u ovoj sintezi, a amonijum-metavolframat-hidrat (AMT, Fluka Chemie) kao izvor
volframa. Pocetna koncentracija rastvora RF bila je 20% (tezinskih procenata), a odnos rezorcinola
prema karbonatu je bio 100:1. Molarni odnos ugljenika i volframa bio je 1:1. Rastvor je dekantiran
kroz staklenu cev (unutrasnjeg pre¢nika 10 mm), zatvoren (zapecacen) i ostavljen jedan dan na 25°C,
zatim jedan dan na 50°C i jo§ dva dana na 80°C. Od ovog rastvora napravljen je volfram-RF kriogel
postupkom liofilizacije po proceduri koju su predlozili Tamon i saradnici [175]. Volfram-RF gel je
uronjen u 10 puta veéu zapreminu t-butanola (p.a. kvaliteta, Centrohem) i ostavljen da ostoji jedan dan,
a zatim je ispiran t-butanolom kako bi se uklonio viSak tecnosti iz gela. Postupak ispiranja gela
ponovljen je dva puta a zatim je gel osusen. Liofilizacija je radena koris¢enjem modularnog sistema za
susenje i zamrzavanje (Modulyo Freeze Dryer System Edwards, England) koji poseduje jedinicu za
zamrzavanje/suSenje pod visokim vakumom (High Vacuum Pump E2MS8 Edwards). Uzorak je
zamrznut na temperaturi od -30°C tokom 24h, pod visokim vakuumom od oko 4 mbar, a zatim suSen u
akrilnim komorama sa policama postavljenim direkno na vrhu kondenzatora. Uzorak je zatim termicki
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obraden u konvencionalnoj peé¢i na temperaturi od 850°C, tokom 2h u protoku argona. Pe¢ je zatim
ohladena do sobne temperature ¢ime je postupak termic¢ke obrade zavrSen. Kao rezultat ove dugotrajne
sinteze dobijen je praskasti uzorak, crne boje. koji je nazvan nestehiometrijski volfram-karbid-oksid:
W,C,0;.

4.2. Priprema anodnih katalizatora
4.2.1. Priprema anodnih katalizatora na bazi nestehiometrijskog volfram-oksida

Kako bi pripremili anodne katalizatore na bazi nestehiometrijskog volfram-oksida, najpre je
sintetisan i sam volfram-oksid (poglavlje 4.1.1.). Za potrebe ove disertacije dobijeni volfram-oksid
korisc¢en je kao: i) aditiv katalizatora, WOy i i) nosa¢ katalizatora, WO-C. Za pripremu katalizatora
kori$éeni su jos$ i: 40% Pt/C (40 wt% Pt, HISPEC™ 4000, Alfa Aesar), heksahloro-platinska kiselina
(H2PtClg, Merck) i rutenijum-hlorid (RuCls, Merck), kao izvori metala.

Priprema katalizatora na bazi volfram-oksida vrsena je na dva nacina:

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

» Redukcijom metala (Pt i PtRu) na WOy-C nosa¢ natrijum-borhidridom u kiseloj sredini.

Za pripremu po 100 mg svakog katalizatora unapred je izraCunata koli¢ina metala, odnosno Pt/C,
H.PtClg i RuCls, kao i sintetisanog nosaca/aditiva WOy, kako bi dobili katalizatore sa Zeljenim
masenim udelom metalnih jona (tabela 8).

Tabela 8. Priprema katalizatora — zeljeni maseni udeli metala i oznake katalizatora

Nosac/aditiv Zeljeni udeli metala Oznake pripremljenih
katalizatora (maseni procenti) katalizatora
38% Pt Pt/C+WO,(1)
37% Pt Pt/C+WO,(2)
WO 35% Pt Pt/C+WO,(3)
34% Pt Pt/C+WO,(4)
33% Pt Pt/C+WOy(5)
10% Pt 10% Pt/WO,-C
20% Pt 20% Pt/WO,-C
40% Pt 40% Pt/WO,-C
WO,+C 6,7% Pt + 3,3% Ru 10% PtRu/WO,-C
13,3% Pt + 6,7% Ru 20% PtRu/WO,-C
20,0% Pt + 10,0% Ru 30% PtRu/WO,-C
3,3% Pt +1,7% Ru 5% PtRu/W,C,0,
W.C.O 6,7% Pt + 3,3% Ru 10% PtRu/W,C,0,
A 13,3% Pt + 6,7% Ru 20% PtRu/W,C,0,
20,0% Pt + 10,0% Ru 30% PtRu/W,C,0,

Impregnacija komercijalnog Pt/C katalizatora sa aditivom WO,: Odmerene (prethodno
izraCunate) koli¢ine komercijalnog 40% Pt/C katalizatora i sintetisanog aditiva WOy, najpre su
dispergovane u 25 cm® 0,001 mol dm™ kalijum-hidroksida (KOH). Disperzija je stavljena na pola sata
u ultrazvucno kupatilo, a zatim je jo§ 2 sata snazno mesSana na magnetnoj mesalici uz dodavanje
razblaze hlorovodoni¢ne kiseline (HCI) do neutralne reakcije. Disperzija je zatim filtrirana kroz filter
papir (No 44) i ispirana dejonizovanom vodom (18 MQ cm™). Prah je pazljivo spran sa filter papira u
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petrijevu Solju i susen na 50°C tokom 24h. Dobijeni katalizatori oznaceni su kao Pt/C+WOy(N), gde je
N broj uzorka (ve¢e N odgovara vecoj koli¢ini WOy aditiva dodatog komercijalnom Pt/C katalizatoru).

Redukcija metala na WO,+C nosacu natrijum-borhidridom u Kiseloj sredini: Odmerenim
koli¢inama komercijalne H,PtClg i sintetisanog nosaca WOy, dodato je 35 ml 0,005 mol cm™ rastvora
perhlorne kiseline (HCIO,). Disperzija je stavljena na pola sata u ultrazvu¢no kupatilo, a zatim je
snazno mesana na magnetnoj mesalici tokom pola sata. Po isteku vremena disperziji je dodato 5 ml 0,1
mol dm™ vodenog natrijum-borhidrida (18,915 mg NaBH. + 5 ml dejonizovane H,0) i to kap po kap
uz stalno mesanje na magnetnoj mesalici. Disperzija je meSana jo§ pola sata a zatim joj je dodata
odmerena koli¢ina ugljenika (Vulcan XC72R). Nastavljeno je sa meSanjem disperzije dodatnih pola
sata, a zatim je ostavljena da odstoji kako bi se talog izdvojio. Talog je ceden kroz filter papir (No 44) i
ispiran dejonizovanom vodom (18 MQ cm™), a zatim pazljivo prenesen u petrijevu Solju i susen na
50°C tokom 24h. Serija ovih uzoraka oznacena je kao Pt/WO,-C: 10% Pt/WOy-C, 20% Pt/WO,-C i
40% Pt/WO-C.

Na identican nacin dobijeni su i uzorci serije PtRu/WOy-C: 10% PtRu/WO-C, 20% PtRu/WO,-C
i 30% PtRU/WO,-C, uz jednu bitnu razliku u prvom koraku redukcije gde se umesto mesanja
komercijalne H,PtClg i nosa¢a WOy, mesaju: komercijalni H,PtClg i RuCl; sa nosatem WO

4.2.2. Priprema anodnih katalizatora na bazi nestehiometrijskog volfram-karbid-oksida

Za pripremu adnodnih katalizatora na bazi nestehiometrijskog volfram-karbid-oksida (WyC,0,)
najpre je sintetisan sam nosa¢ (poglavlje 4.1.2.), a zatim su redukovani metali na njemu. Kao izvori
metala koris¢eni su: heksahloro-platinska kiselina (H,PtClg) i rutenijum-hlorid (RuCls). Ova serija
katalizatora dobijena je redukcijom jona metala (Pt i Ru) na sintetisan nosa¢ katalizatora pomocu
etanola. Etanol je odabran zbog svojih slabih redukcionih osobina, jer je cilj redukovati i deponovati Pt
I Ru na nosa¢ a da se pri tom ne narusi struktura samog nosaca. Za pripremu po 100 mg katalizatora
unapred je izracunata koli¢ina metala, odnosno H,PtCls i RuCls, kao i pripremljenog W,C,O; nosaca,
kako bi dobili katalizatore sa Zeljenim masenim udelom metalnih jona (tabela 8).

Redukcija_metala na W,C,O, nosacu etanolom: U erlenmajer je najpre stavljena odmerena
koli¢ina WyCyO, nosaca i 20 ml etanola (96%, Zorka Sabac). Ova disperzija stavljena je na 15 minata u
ultrazvuéno kupatillo. Zatim je u erlenmajer dodato -
jo§ 80 ml etanola i odmerene kolic¢ine H,PtClg i
RuCls. Ova disperzija je snazno me$ana na magnetnj
mesalici tokom sat vremena (slika 9), a zatim vracena
u ultrazvuéno kupatilo na jo$ pola sata. Nakon toga,
erlenmajer je povezan sa kondenzatorom i disperzija
grejana na 80°C uz refluks i stalno mesSanje oko 2
sata. Nakon zavrSetka redukcije, disperzija je
ostavljena da se ohladi do sobne temperature. Talog
je ceden kroz filter papir (No 44) i ispiran
dejonizovanom vodom (18 MQ cm™). Dobijeni
katalizatori suseni su na 50°C tokom 24h.

Serija ovih uzoraka oznacena je kao PtRu/W,C,0,: 5% PtRu/W,C,0,,10% PtRu/W,C,0,, 20%
PtRu/W,C,0; i 30% PtRu/W,C,0, (tabela 8).

Slika 9. Priprema katalizatora

Tokom izrade ove disertacije, analizirani su i komercijalni katalizatori: 40% Pt/C (masenih %,
Alfa Aesar) i 30% PtRu/C (20% Pt i 10% Ru, Aldrich), kao referentni katalizatori u odnosu na koje se
procenjuje kvalitet i performanse pripremljenih katalizatora za primenu u PEM gorivnim ¢elijama.
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4.3. Fizickohemijska karakterizacija

Strukturna i morfoloSka karakterizacija pripremljenih nosaca/aditiva i katalizatora odradena je
nizom specifiénih analiza kojima utvrdujemo: sastav, specificnu povrsinu, strukturu i poroznost
pripremljenih uzoraka.

Za ispitivanje morfologije i elementarnog sastava uzoraka koriS¢en je skenirajuci elektronski
mikroskop (eng. Scanning Electron Microscope, SEM) sa energetsko-disperzivnim spektroskopom X-
zracenja (EDS). Uzorci su direktno ispitivani, bez premazivanja provodnim slojem, jer je provodljivost
uzoraka bila dovoljno velika. Ova snimanja su radena na SEM istrumentu JEOL JSM-6610LV na
Rudarsko-geoloskom fakultetu Univerziteta u Beogradu, kao i na Field emission SEM Tescan Mira
instrumentu na Tehnolosko-metalurskom fakultetu Univerziteta u Beogradu.

Za ispitivanje kristalne strukture pripremljenih nosaca Katalizatora (WOy i W,C,0O;) koris¢en je
Philips PW-1710 rendgensko-strukturni difraktometar za anlizu praSkastih uzoraka (eng. X-ray powder
diffraction, XRPD). Uredaj poseduje grafitni monohromator i ksenonski gasni proporcionalni brojaé, a
kao izvor zracenja koristi Cu rendgensku cev (K, linija, A = 0.154056 nm) na naponu od 40 kV i struji
od 30 mA. Snimanje je radeno izmedu 26 od 10 - 80°, sa vremenom 0,25 s po koraku i veli¢inom
koraka od 0,02°.

Za analizu kristalne strukture pripremljenih katalizatora na bazi Pt i PtRu (na WOy i W,C,0,
nosa¢ima) koriS¢en je automatizovani viSenamenski Rigaku Smartlab rendgenski-strukturni
difraktometar za anlizu praskastih uzoraka (XRPD). Uzorci su snimani u 6-6, tj. vodoravnom polozaju,
parafokusiraju¢i Bragg-Brentano-vu geometriju, koris¢enjem D/teX Ultra 250 detektora traka u 1D
standardnom rezimu. Kao izvor zracenja koristi Cu rendgensku cev (K> linija) na naponu od 40kV i
struji od 30mA. Snimanje je radeno izmedu 20 od 10 - 90° sa brzinom prikupljanja podataka od 5 °
min™ i korakom od 0,01°. Kristalne faze indetifikvane su koriiéenjem Rigaku PDXL 2.0 softvera (sa
implementiranom ICCD PDF-2 2016 bazom podataka).

Za odredivanje specifi¢ne povrsine pripremljenog nosa¢a koris¢en je McBainov metod [176] iz
adsorpciono/desorpcione izoterme azota na —196°C (BET izoterma, eng. Brunauer—-Emmett-Teller
isotherm). Pored specifi¢ne povrsine (Sget), iz BET izoterme dobija se i: spoljasnja povr$ina mezopora
(Smeso), Spoljasnja povrsina mikropora (Smic,), zapremina mikropora (Vmic), kao i raspodela veli¢ina pora
(koris¢enjem BJH metode [177]) analiziranih uzoraka.

Provodljivost pripremljenih WOy i W,CyO, nosaca/aditiva katalizatora ispitivana je koris¢enjem
GYINSTEK LCR-6100, preciznog LCR metra (10 Hz — 100 kHz). LCR metar je uredaj koji meri
induktivnost (L), kapacitivnost (C) i otpornost (R) ispitivanih uzoraka, odakle i poti¢e njegovo ime.
Ispitivani uzorci (WO, i W,C,O,) najpre su presovani u vidu cilindri¢nih peleta, tacno definisane
geomtrije, pod pritiskom od 2t (500 MPa). Elektri¢na otpornost (R) merena je na 1 kHz i na osnovu
njene vrednosti izracunata je specifi¢na provodljivost (o) analiziranih uzoraka.

4.4. Elektrohemijska ispitivanja katalizatora u troelektrodnoj celiji

Za elektrohemijska ispitivanja pripremljenih i komercijalnih katalizatora kori$¢ena je klasi¢na
troelektrodna ¢elija sa odeljcima za radnu, kontra i referentnu elektrodu (slika 10). Kao radna elektroda
kori$éena je zlatna (Au) rotirajuca disk elektroda (RDE) na kojoj je nanosen tanak film analiziranih
katalizatora. Kako bi naneli katalizator na elektrodu, pripremana je suspenzija od 2 mg katalizatora i
0,98 ml dejonizovane vode sa 12.5 ul 5% rastvora jonomera Nafiona (Du Pont) u acetonu. Pre
nano$enja na elektrodu, suspenzija je meSana tokom pola sata u ultrazvu¢no kupatilo, a zatim je
mikropipetom nano$ena na RDE tako da ¢itava povrsina zlatne elektode bude prekrivena tankim slojem
katalizatora. Koli¢ina nanesene suspenzije odreduje se tako da na elektrodi uvek bude ista koli¢ina
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platine: 20 ug ili 40 pg platine po cm? elektrode, pge; cm™ (radi lakseg poredenja dobijenih rezultata).
RDE elektroda suSena je na sobnoj temperaturi, nakon ¢ega je bila spremna za testiranje.

Slika 10. Fotografija kori$c¢ene troelektrodne celije za elektrohemijska ispitivanja

Kao kontra elektroda koriS¢ena je platinska mreZica, znatno veée povrSine od povrSine radne
elektrode, smestena u zaseban odeljak troelektrodne ¢elije. Kao referentra elektroda koriséena je
reverzibilna vodoni¢na elektroda (RHE) proizvodac¢a Hydroflex, smestena u odeljak sa Luginovom
kapilarom &iji vrh se nalazi u blizini povrine radne elektrode. A kao elektrolit koriiéen je 0,5 mol cm™
rastvor perhlorne kiseline (HCIO,). Gasovi su uvodeni preko cevi za uvodenje gasova.

Za sva elektrohemijska merenja koriséen je Gamry G750 Potentiostat/Galvanostat uredaj.

4.4.1. Ispitivanje katalizatora cikliénom voltametrijom

Kako bi zapoceli testiranje katalizatora, u klasi¢nu troelektrodnu ¢eliju sipan je elektrolit (0,5 mol
cm™ HCIO,) a zatim u njega su uranjane elektrode: radna (RDE sa slojem katalizatora), referentna i
kontra elektroda (svaka u svoj odeljek). Elektricnim kontaktima, elektrode se povezuju za Gamry G750
potenciostat/galvanostat. Ovako pripremljen sistem produvavan je azotom (N) tokom pola sata, a
zatim su snimani ciklovoltamogrami. Snimanja su vrsena cikliénim promenama potencijala u opsegu
od 0,03 V do 1,2 V u odnosu na RHE, brzinom od 100 mV s™. Snimano je po 10 ciklusa, iako su
stabilni ciklovoltamogrami dobijeni ve¢ nakon nekoliko ciklusa. Podaci su obradivani kori$¢enjem
Gamry Echem Analyst softvera.

4.4.2. Ispitivanje katalizatora koris¢enjem RDE

Analizom polarizacionih krivi snimanih uz rotaciju RDE elektrode prati se oksidacija vodnika.
Snimane su: i) LSV krive uz uvodenje ¢istog vodonika u elektrolit; i ii) ciklovoltamogrami uz uvodenje
smese vodonika i ugljen-monoksida (98% H; + 2% CO) u elektrolit.

i) Za pracenje oksidacije vodonika u prisustvu ¢istog vodonika, snimane su krive na sledeci
nacin: Elektrolit je produvavan vodonikom (H,) tokom pola sata i snimane su LSV krive (eng. Linear
sweep voltammetry, LSV). Krive su snimane uz rotaciju RDE elektrode od 1000, 1500, 2000 i 2500
obrtaja po minuti (eng. rotation per minute, rpm). Potencijal je pri tom menjan u opsegu od 0 V do 0,3
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V vs. RHE brzinom od 5 mV s™. Tokom snimanja kori$¢ena je ,,current-interupt” tehnika kojom se
polarizacione krive koriguju na IR pad.

Iz dobijenih LSV krivih izracunata je kineti¢ka gustina struje (j,) koris¢enjem Koutecky-Levich-
eve jednacine (36) na nadnaponu od 20 mV koji odgovara anodnom nadnaponu u PEM gorivnim
¢elijama. Iz dobijenih vrednosti za kineti¢ku gustinu struje izracunata je masena aktivnost katalizatora
(/m,u,) koriS¢enjem jednacine (39).

il) Za praéenje oksidacije vodonika U prisustvu smese vodonika i ugljen-monoksida, snimane su
krive na slede¢i nacin: Sistem je produvavan sme$om vodonika sa 2% ugljen-monoksida (98% H, +
2% CO) tokom 2000 s na 0,05 V vs. RHE, kako bi se CO adsorbovao na povrsinu katalizatora. Zatim je
sniman ciklovoltamogram uz promenu potencijala do 0,9 V i nazad do 0 V (brzinom od 5 mV s*) i
rotaciju RDE elektrode od 2000 rpm.

Iz dobijenih ciklovoltamograma izraunata je masene aktivnosti (j,, co) dobijena na anodnom
nadnaponu od 30 mV vs. RHE. Kao parametar tolerancije katalizatora na ugljen-monoksid, odnosno
meru sposobnosti katalizatora da oslobodi povrsinu od adsorbovanog CO, pored j,,, co moze se uzeti i
potencijal na kome dolazi do porasta anodne struje na voltametrijskoj krivi pri snimanju u anodnom
smeru, Eonset [161].

4.4.3. Ispitivanje katalizatora cikliénom voltametrijom u prisustvu CO

Snimanjem ciklovoltamograma u prisustvu CO tj. snimanjem stripping voltamograma, analizira
se desorpcija ugljen-monoksida sa povrSine katalizatora. Analiza je vrSena na sledeci nacin: Nakon
adsorpcije ugljen-monoksida na 0,05 V vs. RHE uvodenjem smese 98% H, + 2% CO tokom 2000 s
(odeljak 4.4.2. pod ii), sistem je produvavan azotom (N;), a potencijal elektrode menjan od 0 V do 1,2
V vs. RHE, brzinom od 100 mV s™. Snimani su ciklovoltamogrami od po dva ciklusa. U prvom (CO
stripping) ciklusu ciklovoltamograma, belezi se pik oksidacije odnosno desorpcije adsorbovanog
ugljen-monoksida, okarakterisan potencijalom E¢o . . Dok je drugi ciklus (osnovni ciklovoltamogram)
vrlo slican ciklovoltamogramu snimljenom u atmosferi azota (odeljak 4.4.1.), ¢ime se potvrduje da je
povrsina radne elektrode o¢is¢ena od adsorbovanog ugljen-monoksida.

4.5. Priprema membransko elektrodnog sklopa
4.5.1. Priprema MEA za jedinicnu PEM gorivnu ¢eliju

Membransko elektrodni sklop (MEA) PEM gorivne ¢elije, ¢ine membrana i dve elektrode (anoda
i katoda). Elektrode dobijamo nanosenjem katalizatora na gasno difuzioni sloj (GDL) tj. ugljeni¢ni
papir. Ugljeni¢ni papir sacinjen je od pravilno rasporedenjih ugljeni¢nih vlakana koja omogucuju
efikasan protok gasova: kiseonika, vazduha, vodonika i smese gasova. Dodavanjem teflona ugljeni¢nim
vlaknima obezbeduje se efikasno dovodenje i odvodenje vode od i do elektroda u PEM gorivnim
¢elijama. Za pripremu elektroda, sa komercijalnim i pripremljenim katalizatorima (poglavlje 4.2.),
koris¢en je komercijalni ugljeni¢ni papir proizvodaca Sigracet, oznake SGC24BC, koji u svom sastavu
sadrzi teflon.

Pripremljeni katalizatori (odeljak 4.2.) koris¢eni su kao anodni katalizatori, dok je komercijalni
40% Pt/C katalizator (40 wt% Pt, HISPEC™ 4000, Alfa Aesar) kori§¢en kao katodni katalizator.
Postupak pripreme je bio isti za obe elekrode (anodu i katodu): Najpre su ra¢unskim putem odredene
koli¢ine katalizatora koje ¢e biti nanoSene na GDL, tako da koli¢ina platine na elektrodi bude 0,2 mg
po cm? elektrode. Odmerenim katalizatorima dodat je po 1 ml izopropanola i dobijene suspenzije
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stavljene u ultrazvuc¢no kupatilo na pola sata. Suspenzije su pipetom ravnomerno nanosene po ¢itavoj
povrsini ugljeni¢nih papira (GDL, 5 cm?). Elektrode (GDL sa katalizatorima) su sugene na 50°C a
zatim je na njih nanesena odredena koli¢ina 5% rastvor Nafiona u acetonu (koli¢ina Nafiona izracunata
je tako da iznosi 30% od mase nanetog katalizatora). Elektrode su zatim suSene na sobnoj temperaturi,
nakon ¢ega su bile spremne za pripajanje membrani u membransko elektrodnom sklopu.

Za potrebe ove disertacije, koriS¢ene su komercijalne membrane: Nafion117 (Du Pont) i
NafionXL (Du Pont). Ove membrane predstavljaju poseban tip sulfonovanih politetrafluoroetilen
kopolimera (Nafion-a) razvijenih u vidu folija debljina 117,8 um (Nafion117) i 25,4 um (NafionXL).
Membrana Nafion117 je hemijski tretirana pre sklapanja u MEA, dok je membrana NafionXL
koriS¢ena bez ikakvog predtretmana. Hemijski tretman izvoden je kroz dva koraka: i) najpre je
membrana Nafion117, ise¢ena po Zeljenoj dimenziji, potopljena u 3% rastvoru H,O, (Merck) i kuvana
sat vremana na 80°C; ii) zatim je membrana kuvana jo§ sat vremana u 1 mol dm™ rastvoru H,SO,
(Merck). Prvim korakom su uklonjene organske necisto¢e iz membrane, a drugim korakom su
protonizovane sulfonske grupe polimera.

Membransko elektrodni sklop dobijen je presovanjem
elektroda na membranu. Za presovanje koris¢en je teflonski
kalup koga ¢&ine dve teflonske ploce sa prorezima od 5 cm? za
elektrode. Najpre je nafionska membrana postavljena izmedu
dve teflonske ploce kalupa, a zatim su te ploce pric¢vrscene
jedna za drugu. Pripremljene elektrode stavljene su u otvore
teflonskog kalupa sa jedne i druge strane membrane. Ovako
pripremljen kalup stavljen je u presu i MEA presovan pod
pritiskom od 10 MPa, na 120°C tokom 10 minuta. Za testiranje
pripremljenih MEA sa aktivnim povr§inama od 5 cm? (slika 11)
koriS¢ena je jediniéna PEM gorivna c¢elija proizvodaca Arbin
Instruments.

MEA sa aktivnom povr§inom od 25 cm? pripremljen je u CEA (Commissariat & I'énergie
atomique et aux énergies alternatives) u Grenoblu, Francuskoj. Anoda ovog MEA napravljena je
nanosenjem 30% PtRu/W,C,0, katalizatora na GDL (sa koli¢inom platine od 0,25 mgp; cm™?), dok je
katoda napravljena nanosenjem komercijalnog PtCo/C (46,4%Pt i 6,5%Co, Tanaka) katalizatora na
GDL (sa koli¢inom platine od 0.68 mgp, cm™). Ovaj MEA testiran je u jedini¢noj gorivnoj Celiji
proizvodaca Paxitech.

Slika 11. MEA sa komercijalnim
40% Pt/C katalizatorom

4.5.2. Priprema polu-MEA za poluéeliju

Za ispitivanje katalizatora u poluceliji pripremljeni su polu-MEA sa odabranim sintetisanim
katalizatorima na bazi PtRu (odeljak 4.2.). Polu-MEA, kako i samo ime kaze, predstavlja polovinu
membransko elektrodnog sklopa koga ¢ine anoda od sintetisanog katalizatora na GDL-u i membrana.
Najpre je odmerenoj koli€ini katalizatora dodat 1 ml izopropanola i suspenzija stavljena u ultrazvu¢no
kupatilo na pola sata. Zatim je suspenzija pipetom ravnomerno nano$ena po citavoj povrsini
ugljeni¢nog papira (GDL, Sigracet SGC24BC) tako da koli¢ina platine uvek bude 0,2 mg po cm?
elektrode. GDL sa tankim slojem Katalizatora (anoda) susena je na 50°C. Na ovako dobijenu anodu
nanosen je 5% rastvor Nafiona u acetonu (koli¢ina nanesenog rastvora Nafiona izraCunava se tako da
iznosi 30% od mase nanetog katalizatora). Anoda je zatim susena na sobnoj temperaturi, nakon cega je
presovana na NafionXL membranu. Za presovanje anode na membranu (polu-MEA) korisc¢en je isti
kalup i uslovi (pritisak od 10 MPa i temperatura od 120°C) kao i za presovanje MEA (odeljak 4.5.1.).
Na ovaj nacin dobijeni su polu-MEA koji su testirani u posebno konstruisanoj poluceliji.
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4.6. Elektrohemijsko ispitivanje katalizatora u poluéeliji

Sematski prikaz troelektrodnog sistema koris¢enog za elektrohemijska testiranja polu-MEA
prikazan je na slici 12. Pripremljen polu-MEA (odeljak 4.5.2.) sa aktivnom elektrodnom povr$inom od
0,28 cm’, stavlja se u specijalno napravljenu poluceliju od teflona, valjkastog oblika (slika 12).
Poluéelija na donjem kraju ima otvor kruznog oblika (0,28 cm?) kroz koji polu-MEA dolazi u kontakt
sa elektrolitom. Polu-MEA postavlja se tako da sa donje strane, ka elektrolitu, bude Nafion-ska
membrana, a sa gornje strane karbonski papir koji je u direktnom kontaktu sa gasovima i platinskom
zicom (koja predstavlja elektréni kontakt izmedu polu-MEA i mernog instrumenta - Gamry G750
Potentiostat/Galvanostat). U ovako pripremljenoj poluceliji, polu-MEA je istovremeno u direktnom
kontaktu sa elektrolitom (preko Nafion-ske membrane) i suvim reaktivnim gasovima (preko
karbonskog papira).

elektri¢ni kontakt Ulazza gas
radne elektrode :

produvavanje
azotom
Pt kontra !
elektroda

1 referentna
| elektroda

A /Pl—kumlkl

Polu-MEA

tecni
elektrolit

Slika 12. Sematski prikaz troelektrodne éelije za elektrohemijska ispitivanja polu-MEA (levo)
i presek radne elektrode sa polu-MEA (desno)

Elektrohemijska merenja radena su u 0,5 mol cm™ rastvoru H,SO, (elektrolit) na sobnoj
temperaturi. Ulogu radne elektrode imala je polucelija tj. polu-MEA, kontra elektrode - platinska
mrezica, a referentne — ziva/ziva sulfat (Hg/Hg,SO,4). Sva merenja radena su uz iste protoke svih
koris¢enih gasova (33 ml min™).

Elektrohemijska karakterizacija zapoceta je snimanjem ciklovoltamograma cikliranjem izmedu
0,03 Vi 1,2 V, brzinom od 20 mV s na sobnoj temperaturi u 0,5M H,SO, elektrolitu, uz prethodno
produvavanje sistema azotom. Zatim je elektrolit produvavan gasovitim vodonikom i nakon nekoliko
minuta zapoceto je snimanje ciklovoltamograma od 300 ciklusa uz promenu potencijala od 0 do 100
mV vs. RHE, uz brzinu polarizacije od 20 mV s™ (oko 3000 s). Pri istim uslovima sniman je i
ciklovoltamogram od 300 ciklusa uz stalni protok sme$e (H, + 100ppm CO) gasova. Po zavrsetku
snimanja, zaustavljen je dotok gasova (poSto je sistem veé prezasicen CO-om) i sniman je
ciklovoltamogram od dva ciklusa. Ovaj ciklovotamogram sniman je cikliranjem izmedu 0,03 Vi 1,2V,
brzinom od 20 mV s™ na sobnoj temperaturi. U prvom ciklusu ciklovoltamograma javlja se izraZeni pik
oksidacije adsorbovanog CO iz kog je izracunata ESAco (po jednacini 38). Izmereni naponi korigovani
su za omski pad E-IR u V/RHE, gde je E napon u V (V/RHE), | struja (A) i R je omski otpor (Q).
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4.7. Odredivanje performansi PEM gorivnih ¢elija

Pri testiranju PEM gorivne Celije, iz strujno-naponske zavisnosti moguce je odrediti i izraunati
glavne parametre gorivne celije, odnosno njene performanse. Za testiranje i odredivanje performansi
koris¢ene su jediniéne PEM gorivne ¢elije proizvodaca: Paxitech (slika 13, levo) i Arbin Instruments
(slika 13, desno). Obe ¢elije poseduju: i) Delove za ulaz i izlaz gasova (vodonika/reformata sa jedne i
kiseonika/vazduha sa druge strane); ii) Grafitne monopolarne plo¢e sa urezanim kanalima kroz koje
proticu gasovi (do/od elektroda) i odvodi voda. Monopolarne ploce istovremeno predstavljaju i
elektri¢ni kontakt izmedu elektroda (karbonskog papira) i spoljnih metalnih izvoda; i iii) Metalne ploce
(izvodi) koje predstavljaju elektri¢ni kontakt izmedu grafitnih ploca i instrumenta za testiranje PEM
gorivnih ¢elija. Ove ploce poseduju otvore za elektricne grejace, ¢ime se obezbeduje testiranje PEM
gorivnih ¢elija u uslovima rada pri povisenim temperaturama.

Slika 13. Jedini¢ne PEM gorivne ¢elije i njihove monopolarne plo¢e sa kanalima za protok gasova:
Paxitech (levo) i Arbin Instruments (desno)

Arbin-ova gorivna ¢elija kori$éena je za testiranje MEA sa aktivnim povr§inama od 5 cm? (sa
komercijalnim i sintetisanim katalizatorima) na sobnoj temperaturi, dok je Paxitech-ova gorivna celija
koris¢ena za testiranje MEA sa aktivnim povrsinama od 25 cm? (sa odabranim katalizatorom) na
sobnoj i povisenim temperaturama.

4.7.1. Priprema jedini¢ne gorivne ¢elije za testiranje katalizatora

Pripremljeni MEA (videti odeljak 4.5.1.) sa aktivnim elektrodnim povrSinama od 5 cm?
postavljeni su izmedu silikonskih dihtunga Arbin-ove celije, a pripremljen MEA sa aktivnim
elektrodnim povriinama od 25 cm? izmedu teflonskih dihtunga Paxitech-ove ¢elije. Preko dihtunga
stavljene su monopolarne ploée i na kraju metalne ploce. Cela konstrukcija pricvrs¢ena je i fiksira
Srafovima kako bi se obezbedilo dobro dihtovanje kao i ravnomerna raspodela pritiska monopolarnih
ploc¢a na MEA.
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Sklopljena jedinicna PEM gorivna celija je zatim povezana sa uredajem za merenje strujno-
naponskih karakteristika - Hephas Mini Test Station. Elektri¢ni anodni i katodni kontakti celije
povezani su na Hepas Load, a gasovi dovedeni do odgovaraju¢ih otvora za gasove na anodnom i
katodnom delu ¢elije. Hepas Load predstavlja promenljivi otpornik sa akvizicijom za podatke koga
pokrece softver - Hephas eLoad test, Hephas eLoad, Hephas eGalvanostat. Ovaj softver razvijen je u
laboratoriji za fizicku hemiju, Instituta za nuklearne nauke “Vin¢a”.

Strujno-naponska kriva dobijena je merenjem napona u funkciji struje koja se “izvlaci” iz gorivne
¢elije (odredenim strujnim korakom, Al). Struja koja se “izvlaci” iz gorivne ¢elije krece se od najmanje
ka najvecoj vrednosti, pri ¢emu se kao odgovor dobija napon koji se kre¢e od maksimalne Uyax (OCV)
do minimalne vrednosti, Umin.

4.7.2. Protokoli za testiranje jedini¢nih gorivnih éelija

Protokol za testiranje gorivnih ¢elija (eng. performce test protocol) predstavlja tacno definisnu
proceduru po kojoj se testiraju jedinicne PEM gorivne c¢elije kako bi se simulirali radni uslovi pri
kojima celija daje najbolje performanse. Pracenjem zadatog protokola podeSavaju se radni uslovi
gorivne Celije tako §to se reguliSe radna temperatura gorivne celije, kao i pritisak, protok i vlaznost
gasova. Pri izvodenju eksperimenata, kori§¢ena su dva protokola: protokol za testiranje ¢elije na sobnoj
temperaturi i protokol za testiranje ¢elije na povisenim temperaturama.

Protokol za testiranje PEM gorivne éelije na sobnoj temperaturi: Po ovom protokolu celija se
testira na sobnoj temperaturi. Najpre se do elektroda ¢elije (i do anode i do katode) dovodi azot (Ny)
tokom 15 minuta, pod pritiskom od 1 bar i protoku od 0,2 ml min™. Zatim se do ¢elije dovode vodonik
i kiseonik (ili vazduh) i podesavaju unapred odredeni parametri: pritisak gasava od 1,2 bara, protoci
gasova od 0,3 | min™ za vodonik i 0,5 | min™ za kiseonik (odnosno vazduh) i 100% vlaZnost gasova.
Sacéeka se par minuta kako bi se postigla stabilna vrednost OCV-a, a zatim se gorivna ¢elija opterecuje
(galvanostatski) strujom dovoljno velikom (najéesé¢e oko 0,1 A cm™) da izmereni napon éelije bude
veci od 0,5 V. Tokom 2 sata kontinuirano se meri napon gorivne ¢elije, odnosno performanse, pomocu
Hephas eLoad-a. Nakon isteka 2 sata, na anodu se dovodi smesa vodonika i CO ili reformat (10 ppm
CO, 17.9% CO,, 2.80% CHy,, ostatak H,), a na katodu vazduh. Gasovi se dovode pod pritiskom od 1,2
bara, sa protocima od 0,3 | min™ za sme$u gasova/reformat i 0,5 | min™ za vazduh. Celija se ponovo
galvanostatski opterecuje i snima strujno-naponska kriva. Na kraju se kroz gorivnu ¢éeliju propusta azot
tokom 15 minuta (protokom od 0,2 ml min™), kako bi se elektrode (anoda i katoda) isprale od
kori$¢enih gasova i sauvao MEA za buduca testiranja.

Protokol za testiranje PEM gorivne ¢elije na poviSenim temperaturama. Kao i u prethodnoj
proceduri, kroz gorivnu ¢eliju se najpre propusta azot tokom 15 minuta, pod pritiskom od 1 bara 1
protokom od 0,2 ml min™. Zatim se uvode vodonik i vazduh pod pritiskom od 1,2 bara i protokom od
0,3 I min™ za vodonik i 0,5 | min™ za vazduh. Sateka se par minuta kako bi se postigla stabilna
vrednost OCV-a, a zatim se gorivna Celija galvanostatski optereti strujom od 0,5 A cm™. Temperatura
grejaca gorivne celije se postepeno, tokom 12 sati podize do 70°C. Za to vreme se temperatura
ovlazivaCa gasova odrzava na vrednosti koja je za 10°C niza od radne temperature gorivne Celije.
Snima se strujno-naponska kriva gorivne ¢elije na ovoj temperaturi uz vlaznost gasova od 80/100%
(Hz/vazduh). Zatim se na anodu uvodi reformat, a na katodu vazduh, pod pritiskom od 1,2 bara i
protoku od 0,3 | min™ za reformat i 0,5 | min™ za vazduh. Celija se galvanostatski opereti strujom od
0,5 A cm™ tokom 4 sata, a zatim meri strujno-naponska kriva na postignutoj temperaturi od 70°C, pri
vlaznosti gasova od 80/100% (reformat/vazduh). Nakon merenja, temperatura grejaca se podize do
90°C. Celija se optereti galvanostatski strujom od 0,5 A cm, i meri se strujno-naponska kriva uz
vlaznost gasova od 68/46 % (reformat/vazduh). Na kraju se kroz gorivnu ¢eliju propusta azot tokom 15
minuta (protokom od 0,2 ml min™*) kako bi se elektrode isprale od koris¢enih gasova.
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5. Rezultati i diskusija

5.1. Ispitivanje morfologije i sastava katalizatora i njihovih nosaca/aditiva

Nakon pripreme nosaca/aditiva radena je njihova morfoloska i strukturna karakterizacija.
Sintetisani volfram-oksid (WOy) dobijen je u vidu praha limun zute boje. Ovakva boja praha potic¢e od
prisustva WO3 u uzorku sto potvrduje i XRPD difraktogram prikazan na slici 14.
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Slika 14. XRPD difraktogram nestehiometrijskog volfram-oksida

Iz XRPD difraktograma (slika 14) vidi se da pored dominantnog prisustva volfram (V1) oksida,
WO3, u pripremljenom uzorku postoji i volfram (IV) oksid, WO,, ali u znatno manjoj koli¢ini. Ovaj
nestehiometrijski volfram-oksid (WOy) koriséen je i kao nosac i kao aditiv za pripremu katalizatora na
bazi Pt i PtRu.

Sintetisani volfram-karbid-oksid (WyC,0O,) dobijen je u obliku praha crne boje i njegov XRPD
difraktogram prikazan je na slici 15. Oc¢itavanjem pikova vidi se da je ovoj nosac katalizatora sastavljen
od oksida i karbida volframa, kao i metalne W faze. Jasno se vidi dominatno prisustvo volfram-oksidne
faze u odnosu na volfram-karbidnu fazu. Koris¢enjem Rigaku PDXL 2.0 softvera potvrdeno je
prisustvo slede¢ih oblika volfram-oksida: WO, (ICDD PDF Kartica broj 86-0134), WO, 7 (PDF 64-
0773) i W1g049 (PDF 36-0101). Dakle, zakljucuje se da je uzorak sastavljen od faza nestehiometrijskih
volfram-oksidna i volfram-karbida.
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Slika 15. XRPD difraktogram nestehiometrijskog volfram-karbid-oksida [178]

Snimanjem adsoprciono-desorpcione izoterme azota (BET izoterme) dobijaju se specifi¢ne
povrSine i veli¢ine pora ispitivanih nosaca. BET izoterma predstavlja zavisnost koli¢ine
adsobovanog/desorbovanog azota (mmol g™) i relativnog pritiska (p/po) na -196°C. Snimanjem
sintetisanog nosaca/aditiva WOy, BET izoterma nije dobijena, $§to ukazuje na jako malu specifi¢nu
povsinu analiziranog uzorka. U nauc¢noj literaturi moze se videti da se vrednost specificne povrsine
WOj praha kreée izmedu 5 i 40 m? g (5-22 m? g™* [179], oko 18 m? g™* [180], 35-40 m? g™* [181]).

Na slici 16 prikazana je BET izoterma sintetisanog volfram-karbid-oksida.
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Slika 16. BET izoterma nosaca W,C,0,: e - adsorpcija Ny, o - desorpcija No;
Umetnuta slika - raspodela veli¢ina pora nosaca WyC,O,

38



Fakultet za fizicku hemiju, Univerziteta u Beogradu Snezana Brkovié, doktorska disertacija

Dobijena izoterma (slika 16) ima oblik histerezisa 1 prema IUPAC-ovoj Kklasifikaciji
adsorpciono/desorpcionih izoterermi azota, W«CyO, nosa¢ pripada tipu IV [182]. Ovim je pokazano da
je dobijeni W,CyO, mezoporozan materijal sa mikro i mezo porama nepravilnog oblika. Na umetnutom
grafikonu na slici 16, prikazana je raspodela veli¢ina pora W,CyO, nosaca. Vide se dva ostra pika
kojima odgovaraju radijusu pora od 1,0 nm i 1,8 nm, kao i jedan manje izrazeni pik kome odgovara
veli¢ina pora od 2,8 nm. Po veli¢inama pora, W,CyO, nosa¢ pripada mikroporoznim materijalima.

U tabeli 9 prikazane su vrednosti specifi¢ne povrsine (Sget), spoljnje povrSine mezopora (Smeso) |
mikropora (Smic,), kao i zapremina mikropora (Vmic) za WxCyO, nosa¢. 1z ove tabele vidi se da je
specifi¢na povrsina W,CyO, nosaca 73 m? g*. Izmerena specifiéna povriina je znatno manja u odnosu
na specificne povrsine ugljeni¢nih nosaca koje iznose i preko 2000 m? g‘l. Iz dostupne literature moze
se videti da 2jedino Carbon black ima specifi¢nu 2povréinu svega 56,9 m* g™ [183], dok Vulkan XC-72
ima ~250 m* g, a Black Pearls 2000 oko1600 m? g™ [184].

Tabela 9. Veli¢ine pora nosaca W,C,0,
Nosad Sger/ m° gt Smeso/ M° g™ Smic/ m* g™ Viic / cm® g
W,C,0, 73 2 71 0,040

Povrsine oba nosaca (WOyx i W,CyO,) snimane su skeniraju¢im elektronskim mikroskopom
(SEM) sa uveli¢anjem od 600 do 3500 puta. Na slici 17 prikazane su SEM mikrografije WOy nosaca sa
uveli¢anjem od 600, 1000, 2000 i 3500 puta, sa kojih se vidi fina, slojevita struktura volfram-oksidnih
faza sa mikro i mezo porama.

SEMHV:200kV ~ WD: 8.43mm [N |

View field: 316 ym Det: SE 50 um
SEM MAG: 600 x  Date(m/dly): 07123120

SEM HV: 20.0 kV WD: 8.43 mm MIRA3 TESCAN|

View field: 190 ym Det: SE 50 ym
SEM MAG: 1.00kx  Date(m/dly): 07/23/20

>

SEM HV: 20.0 kV WD: 8.44 mm MIRA3 TESCAN
View fleld: 54.2 pm Det: SE 10 pm
SEM MAG: 3.50 kx _ Date(m/dly): 07/23120

SEM HV: 20.0 kV WD: 8.44 mm MIRA3 TESCAN|

View field: 94.9 pm Det: SE 20 pm
SEM MAG: 2.00 kx  Date(midly): 07/23/20

Slika 17. SEM mikrografije nosaca WOy sa uveli¢anjem od 600, 1000, 2000 i 3500 puta
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Na slici 18 prikazane su SEM mikrografije nosaca W,C,O; sa uveli¢anjem od 600, 1000, 2000 i
3500 puta. Vide se volfram-karbidne faze sfernog oblika, prekrivene fino rasporedenim volfram-
oksidnim fazama. SEM mikrografijama potvrduju se rezultati dobijeni iz BET izoterme, da je nosac
W,C,0O, mezoporozan sa mikro i mezo porama nepravilnog oblika.

Sk Z8 1 ®*EEE Sk 18 1m

SkU 18 0m

Slika 18. SEM mikrografije nosaca W,C,O; sa uveli¢anjem od 600, 1000, 2000 i 3500 puta

Pripremljeni katalizatori, Pt i PtRu na nosac¢ima WOy i W,C,O;, analizirani su XRPD-om, EDS-
om i SEM-om. Deo rezultata ovih analiza bice prikazan u nastavku teksta.

Kao predstavnik serije Pt/WO,+C katalizatora, odabran je 40% Pt/WO,+C katalizator ¢ije su
SEM mikrografije sa uvelicanjima od 100, 1000 i 3000 puta prikazane na slici 19. Sa SEM
mikrografija vidi se fina raspodela nanocestica platine po nosa¢u WOy sa lokalnim aglomeracijama.

1S5kU 180 ¢1, 886

Slika 19. SEM mikrografije 40% Pt/WOy+C katalizatora sa uveli¢anjem od 100, 1000 i 3000 puta.

(=]=]
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Na slici 20 prikazan je XRPD difraktogram 40% Pt/WO,+C Kkatalizatora. Difraktogram
potvrduje prisustvo Pt faze, kao i faze nosaca: WO3 i WO, faze. Siroki difrakcioni maksimumi na 40°,

46°1 67° 20 odgovaraju Pt fazi.
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Slika 20. XRPD difraktogram 40% Pt/WO,+C katalizatora

Kao reprezentativan primer serije PtRu/W,CyO, katalizatora odabran je 30% PtRu/WC,0,
katalizator i na slici 21 prikazan je njegov XRPD difraktogram. Vide se Siroki difrakcioni pikovi koji
odgovaraju veli¢inama kristalita od 5 nm. Ova faza identifikovana je kao Pt (87-0640) i pripisuje se
nano veli¢ini PtRu faze. Siroki difrakcioni pikovi sa najizrazenijim refleksijama na oko 25° 26,
najverovatnije poti€u od prisustva amorfnog ugljenika. Nije evidentirana refleksija Ciste Ru faze, §to

potvrduje efikasno meSanje Pt i Ru i nastajanje jedne metalne PtRu faze.

I/imps’”
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Slika 21. XRPD difraktogram 30% PtRu/WyC,0, katalizatora [178]
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Snimanjem 10% PtRu/W,C,0,, 20% PtRu/W,C,0O, i 30% PtRu/W,C,O, Katalizatora,
skeniraju¢im elektronskim mikroskopom sa uvelicanjem od 3000 puta, dobijene su mikrografije
prikazane na slici 22. Sa prikazanih SEM mikrografija vidi se relativno ujednacena distribucija PtRu
faze po citavoj povrsini nosaca W,C,0, sa lokalnim aglomeracijama.

10% PtRU/W,C,0,
fmk.. "5 ‘ f.. )

Elementarni sastav svih pripremljenih katalizatora (tabela 8) odreden je pomoc¢u EDS-a. Ovom
metodom potvrden je Zeljeni sastav katalizatora sa manjim odstupanjima od ciljanog masenog procenta
za Pt i Ru. Rezultati analize, tj. maseni udeli Pt, W, O i C dobijeni za katalizatore: Pt na WOy prikazani
su u tabeli 10, dok su u tabeli 11 prikazani maseni udeli Pt, Ru, W, O i C dobijeni za katalizatore: Pt i
Ru na WOy i W,C,O, nosacima.

Tabela 10. Rezultati dobijeni EDS analizom katalizatora na bazi Pt i WOy nosaca/aditiva

Katalizatori Pt. W. © . & .
(maseni %) (maseni %)  (maseni %)  (maseni %)
Pt/C+WO,(1) 37.8 <0.1 5.6 56.6
Pt/C+WO,(2) 37.3 0.8 5.9 56.0
Pt/C+WO4(3) 35.3 3.0 6.1 55.6
Pt/C+WO(4) 33.7 5.9 6.2 54.2
Pt/C+WO,(5) 33.1 6.5 6.4 53.9
10% Pt/WO,-C 10,2 15,9 11,9 62,0
20% Pt/WO,-C 22,1 15,0 10,2 52,7
40% Pt/WO,-C 41,5 14,8 8,6 35,1
Tabela 11. Rezultati dobijeni EDS analizom katalizatora na bazi Pt i Ru na WO, i WC,0O, nosacima
Katalizatori Pt ) W 9 e
(maseni %) (maseni %) (maseni %) (maseni %) (maseni %)
10% PtRu/WO,-C 7,0 3,5 15,9 11,8 61,8
20% PtRu/WO,-C 14,0 7,4 15,1 10,4 53,1
30% PtRu/WO,-C 20,7 10,1 14,7 9,3 45,2
5% PtRu/W,C,0, 4,2 1,9 59,9 20,1 13,9
10% PtRu/W,C,0, 10,4 3,8 57,1 17,0 11,7
20% PtRu/W,C,0, 17,4 7,7 48,4 16,2 10,3
30% PtRu/W,C,0, 25,8 9,9 40,7 14,9 8,7

Najvece odstupanje se javlja u seriji uzoraka PtRu/W,C,O, (tabela 11). Ve¢i maseni procenti Pt i
Ru u PtRu/W,CyO, katalizatorima su najverovatnije posledica rastvaranja WyC,O, nosaca tokom
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procesa sinteze katalizatora, kao i promene relativnih frakcija volfram-oksidnih faza tokom istog
procesa. Ovo nije od presudnog znacaja, jer se veca koli¢ina Pt 1 Ru konstantno javlja u ¢itavoj seriji, a
koncentracije metala su poznate u svakom pripremljenom uzorku. Zeljeni odnos Pt : Ru =2 : 1 je
postignut sa odstupanjima do 20%.

5.2. Ispitivanje specifi¢ne provodljivosti nosaca/aditiva katalizatora
Imajuéi u vidu da je provodljivost vrlo vazna osobina katalizatora za gorivne ¢elije, ispitivana je

specifi¢na provodljivost pripremljenih nosaca/aditiva WOy i W,CyO,. LCR metrom izmerena je
elektri¢na otpornost (R) nosaca/aditiva i izracunata njihova specifi¢na provodljivost iz formule [185]:

o=— (45)

R-A
gde je | debljina peleta (cm), a A geometrijski presek (cm?). Dobijeni podaci prikazani su u tabeli 12.

Tabela 12. Elektri¢na otpornost (R) i specifi¢na provodljivost () nosaca/aditiva

Nosad/aditiv I/ cm A/ cm? R/Q g/Scm?
WO, 0,064 0,785 3,83x10° 0,213 -10°
W,C,0, 0,086 0,785 0,760 0,141

Kao §to se moze videti iz tabele 12, dobijena je o¢ekivano velika otpornost za WO (383 10° Q).
S obzirom da se WOy Koristi i kao aditiv i kao nosa¢ katalizatora, vrlo je vazno povecati njegovu
provodljivost $to se moze posti¢i dodavanjem ugljenika.

Pri pripremi serije Pt/C+WOy(N) katalizatora u kojoj WOy ima ulogu aditiva, WOy je meSan sa
40% Pt/C komercijalnim katalizatorom koji u svom sastavu ve¢ ima ugljenik. Na ovaj na¢in postignuta
je dovoljno velika elektri¢cna provodljivost katalizatora za elektrohemjska ispitivanja, sto je potvrdeno i
EDS analizom (tabela 10). Iz EDS rezultata vidi se da je koli¢ina WOy aditiva znatno manja u odnosu
na koli¢ine C i Pt (a Pt nanocCestice su u direktnom kontaktu sa elektronski provodnim ugljenikom
odnosno platinom).

Takode, WOy je koris¢en i kao nosa¢ katalizatora za Pt i PtRu nanocestice. Tokom procesa
redukcije WOy je mesan sa Vulkanom kako bi se postigla dovoljna elektri¢na provodljivost i ovih
sintetisanih katalizatora. Ovako pripremljeni katalizatori (serija Pt/ WO4+C i serija PtRu/ WO+C)
takode imaju znatno vec¢i procenat C u odnosu na WOy nosa¢ (videti tabele 10 i 11) ¢ime Se postize
zeljena elektri¢na provodljivost pripremljenih katalizatora.

Osnovna pretpostavka o provodljivosti nosata W,C,O, potvrdena je merenjem elektricne
otpornosti ovog nosaca. Iz tabele 12 vidi se da je njegova specifi¢na provodljivost 0,141 S cm™, sto je
za Sest reda veéa veliGina od specifine provodljivosti WO, (0,213-10° S cm™). Specificna
provodljivost dobijenog nosaca W,CyO; je istog reda veli¢ine kao i provodljivost ugljeni¢nih nosaca
tipa Black Pearls 2000 (0,070 - 0,447 S cm™) [186], aktivnog ugalja (0,1 — 1,0 S cm™) [187], grafitnog
praha (0,086 — 0,177 S cm™) [188], kao i polikristalnog grafita (3,1 Q) [189]. Dakle, sintezom
nestihiometrijskog volfram-karbid-oksida dobijen je nosac¢ sa velikom elektricnom provodljivoscu i
velikim brojem volfram-oksidnih aktivnih mesta (slika 18) koja poboljsavaju toleranciju katalizatora na
ugljen-monoksid.

43



Fakultet za fizicku hemiju, Univerziteta u Beogradu Snezana Brkovié, doktorska disertacija

5.3. Elektrohemijska ispitivanja analiziranih katalizatora
5.3.1. Cikli¢na voltametrija i kinetika HOR

Nakon potvrdenog sastava svih pripremljenih katalizatora (tabele 10 i 11) i provodljivosti nosaca,
radena su elektrohemijska ispitivanja. Na zlatnu rotiraju¢u disk elektrodu (RDE) nanesena je
pripremljena suspenzija sa katalizatorom u vidu tankog filma (videti odeljak 4.4.). Koli¢ina nanesene
suspenzije odredena je tako da na elektrodi uvek bude ista koli¢ina platine i to 40 pg platine po cm?
elektrode (izuzetak je serija PYC+WOL(N) sa 20 uge: cm™). Kako bi zakljuéili da 1i su pripremljeni
katalizatori dobri za prakti¢nu primenu u PEM gorivnim ¢elijama, oni su uporedeni sa katalizatorima
koji ve¢ imaju komercijalnu primenu: 40% Pt/C i 30% PtRu/C. Iz tog razloga su elektrohemisjka
merenja radena za sve pripremljenje (tabela 8) i komercijalne katalizatore.

Nakon 30 minuta neprestanog produvavanja elektrolita (0,5 mol dm™ HCIO4) azotom na sobnoj
temperaturi, zapoceta su elektrohemijska merenja ciklicnom voltametrijom kako bi se dobio opis
povrsinskih procesa na elektrodi. Sve elektrode (RDE sa nanesenim katalizatorima) su intenzivno
ciklirane izmedu 0,03 V i 1,2 V u odnosu na RHE (vs. RHE), brzinom skeniranja od 100 mV s,
slede¢i uobicajenu proceduru ispitivanja katalizatora za gorivne Celije [163].

Zatim je ispitivana kinetika HOR snimanjem polarizacionih krivi sa linearnom promenom
potencijala (LSV krive) u istom elektrolitu, na sobnoj temperaturi, uz zasi¢enje sistema gasovitim
vodonikom. Snimanje je vrseno u potencijalnom opsegu od 0 do 0,3 V vs. RHE, brzinom promene
potencijala od 5 mV s™, uz rotaciju RDE elektrode od 1000, 1500, 2000 i 2500 rpm. Iz LSV krivih za
HOR ocitavani su podaci potrebni za izratunavanje kineticke gustine struje (jx) i masene aktivnosti (jm)
svih ispitivanih katalizatora. Kineticka aktivnost ra¢unata je po Koutecky-Levich-ovoj jednacini (36), a
masena aktivnost po jednacini (39) na nadnaponu od 20 mV.

Komercijalni Pt/C katalizator: Na slici 23 prikazane su krive dobijene elektrohemijskim
ispitivanjem komercijalnog 40% Pt/C katalizatora u atmosferi azota i vodonika. Ciklovoltamogram
(slika 23, levo) za komercijalni katalizator pokazuje tipi¢no ponaSanje karakteristicno za platinske
katalizatore sa tri naponske oblasti: oblast adsorpcije/desorpcije vodonika (0,03 < E < 0,35V vs. RHE),
oblast “dvojnog sloja” i oblast oksidacije/redukcije nastalog oksida (E > 0,5V vs. RHE).
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Slika 23. Komercijalni 40% Pt/C katalizator - Ciklovoltamogram (levo) i LSV krive oksidacije H; pri
razli¢itim brzinama rotacije sa umetnutom Koutecky-Levich-evom pravom na 0,02 V vs. RHE (desno)

Na desnoj strani slike 23 prikazane su HOR krive za komercijalni 40% Pt/C katalizator, pri
razli¢itim brzinama rotacije (1000, 1500, 2000 i 2500 rpm). MoZe se videti da se grani¢na difuziona
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gustina struje dostize vrlo brzo na nadnaponu od oko 70 mV i da je ova grani¢na struja dobro
definisana u $irokoj oblasti potencijala. Ova oblast potencijala odgovara anodnom potencijalu aktivne
PEM gorivne ¢elije i zato je jako vazno da struja bude stabilna u ovoj oblasti.

Sa LSV krivih ocitavane su vrednositi gustina struje na 20 mV vs. RHE i koris¢enjem Koutecky-
Levich-ove jednacine (34) dobijena je prava prikazana na umetnutoj slici slike 23 (desno). 1z preseka
ove prave sa j-osom oditava se vrednost kineticke gustine struje koja se moze dobiti i radunskim
putem kori$¢enjem jednacine (36). Na osnovu vrednosti kineticke gustine struje na 20 mV vs. RHE,
izraCunata je masena aktivnost po jednacini (39).

Pt/C+WO,(N) serija katalizatora: Na slici 24 (levo) prikazani su ciklovoltamogrami
komercijalnog i dva odabrana katalizatora iz ove serije. Kao $to se vidi, katalizatori Pt/C+WOy(1) i
Pt/C+WOy(4) pokazuju skoro identi¢na ponasanja kao i komercijalni katalizator. Uo¢avaju se tri oblasti
potencijala: oblast adsorpcije/desorpcije vodonika (E < 0,35 V vs. RHE), oblast “dvojnog sloja” (0,35 <
E < 0,5V vs. RHE) i oblast oksidacije/redukcija oksida (E > 0,5 V vs. RHE).
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Slika 24. Poredenje ciklovoltamograma komecijalnog Pt/C i dva Pt/C+WOy(N) katalizatora (levo);
LSV krive oksidacije H; pri razli¢itim brzinama rotacije za Pt/C+WOy(4) katalizator, sa umetnutom
Koutecky-Levich-evom pravom na 0,02 V vs. RHE (desno) [190]

Oblast visokih potencijala je identi¢na za sva tri prikazana ktalizatora sa jednom vrlo malom
razlikom, a to je polozaj vrha redukcije oksida koji varira unutar 50 mV. Moze se zakljuciti da na
kinetiku oksidacije platine prakticno ne uti¢e impregnacija WO aditiva. U bolasti niskih potencijala
(0,03 < E < 0,35 V vs. RHE) uocavaju se razlike izmedu komercijalnog i sintetisanih katalizatora. U
0voj oblasti katalizator sa najmanjom kolicinom WOy (Pt/C+WOx(1) katalizator), pokazuje i najmanje
adsorpciono/desorpcione pikove vodonika, $to pokazuje ometenost adsorpcije vodonika u manjoj meri.
Povecanjem koli¢ine WOy u uzorku povecava Se i povrSina za adsorpciju/desorpciju vodonika, $to se
moze objasniti formiranjem volframove bronze u ovaj oblasti potencijala. Zapravo, dolazi do
ubacivanja vodonika u WOy:

WOy +yH" +ye™ —» H,WO, (46)
ili prelaza Hags sa Pt na WO:
yPt — Ha4s + WO, —» H,WO, + yPt 47)

Kako bi bolje razumeli uticaj aditiva WOy, snimana je kriva HOR pomoc¢u RDE u elektrolitu (0,5
M HCIO,) zasi¢enom vodonikom. Na slici 24 (desno) prikazani su LSV voltamogrami za odabrani
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Pt/C+WO,(4) katalizator pri razli¢itim brzinama rotacije RDE elektrode (1000, 1500, 2000 i 2500
rpm). Moze se videti da se grani¢na gustina struje dostize vrlo brzo na nadnaponu od oko 70 mV.
Dobro definisana grani¢na difuziona struja (j;) mozZe se posmatrati u Sirokom potencijalu koji odgovara
anodnom potencijalu aktivne PEM gorivne Celije.

Sa LSV krivih ocitane su vrednositi gustina struje na 20 mV vs. RHE za sve katalizatore ove
serije 1 po Koutecky-Levich-ovoj jednaini (36) izraCunate jx, Kao i jn. Poredenjem izraCunatih
vrednosti vidi se da katalizator Pt/C+WOx(4) ima najvece ji I jm Vrednosti Sto ukazuje da ima najbolju
kinetiku HOR u okviru Pt/C+WO,(N) serije katalizatora. Kineticka gustina struje za ovaj katalizator je
10,99 mA Cm'z, a masena aktivnost 0,275 A mgpt'l, Sto su znacajno vece vrednosti nego za komercijalni
40% Pt/C katalizator (7,80 mA cm™ i 0,195 A mge*). Na slici 24 desno na umetnutoj slici prikazana je
Koutecky-Levich-eve prava za ovaj katalizator.

Pt/WO,+C serija katalizatora: Poredenje ciklovoltamograma komercijalnog i odabranog
katalizatora iz ove serije, prikazano je na slici 25 (levo). Vidi se da ciklovoltamogram za 40%
Pt/WO,+C katalizator ima jasne tri oblasti potencijala: oblast adsorpcije/desorpcije vodonika, oblast
“dvojnog sloja” i oblast oksidacije/redukcije oksida. Oba prikazana ciklovoltamograma pokazuju skoro
identican oblik krivih sa razli¢itim “razvijenostima” oblasti adsorpcije/desorpcije vodonika (0,03 < E <
0,35 V vs. RHE), kao i oblasti oksidacije/redukcije oksida (E > 0,5 V vs. RHE).
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Slika 25. Poredenje ciklovoltamograma komercijalnog i 40% Pt/WO,+C katalizatora (levo); LSV krive
oksidacije Hy pri razli¢itim brzinama rotacije RDE sa umetnutom Koutecky-Levich-evom pravom na
0,02 V vs. RHE za 40% Pt/WO+C katalizator (desno)

U oblasti niskih potencijala (0,03 < E < 0,35 V vs. RHE) 40% Pt/WO,+C katalizator pokazuje
manje adsorpciono/desorpcione pikove vodonika u odnosu na komercijalni katalizator. Manji pikovi
ukazuju na ometenost adsorpcije vodonika, koja se moze objasniti formiranjem volframove bronze u
ovaj oblasti potencijala (po jednacini 46 ili 47). U oblasti visokih potencijala (E > 0,5 V vs. RHE), u
kojoj dolazi do oksidacije/redukcije oksida, vidi se znatno manja razvijenost za 40% Pt/WO,+C
katalizator, kao i vrlo malo pomeranje pika redukcije oksida (za oko 30 mV vs. RHE) ka veé¢im
vrednostima potencijala u odnosu na komercijalni katalizator. Ovo se moze objasniti ometenom,
odnosno usporenom disocijacijom molekula vode na nosacu WOy sa Pt nanocesticama, kao §to su to
ve¢ objasnili Micoud i saradnici [139].

Na slici 25 (desno) prikazani su LSV voltamogrami pri razli¢itim brzinama rotacije RDE (1000,
1500, 2000 i 2500 rpm) i Koutecky-Levich-eva prava (umetnuta slika) za odabrani 40% Pt/WO,+C
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katalizator. Vidi se da se i kod ove serije katalizatora, grani¢na difuziona gustina struje dostize vrlo
brzo, na naponima od oko 60 mV vs. RHE. Koris¢enjem Koutecky-Levich-ove jednacine iz LSV
voltamograma (snimljenih na 2000 rpm) izraCunati su jx I jm. Iz izraCunatih vrednsoti jx I jn za
katalizatore ove serije, vidi se da katalizator 40% Pt/WO,+C pokazuje najbolju HOR kinetiku u okviru
ove serije katalizatora, sa 11,80 mA cm™ za kineticku gustinu struje i 0,295 A mgp~ za masenu
aktivnost. Za komercijalni 40% Pt/C Katlizator te vrednosti su 7,80 mA cm™ i 0,195 A mge; >, odnosno
znacajno manje u odnosu na sintetisani 40% Pt/WO,+C katalizator.

Velikim brojem eksperimenata potvrdeno je da katalizatori na bazi PtRu imaju znatno vecu
toleranciju na CO u odnosu na Pt katalizatore. Tolerancija na CO je vrlo bitna karakteristika anodnih
katalizatora PEM gorivnih ¢elija. Shodno ovoj ¢injenici, pripremljeni su i analizirani katalizatori na
bazi PtRu koji su uporedivani sa komercijalnim 30% PtRu/C katalizatorom.

Komercijalni PtRu/C katalizator: Na slici 26 (levo) prikazan je ciklovoltamogram za komercijalni
PtRu/C katalizator. Moze se videti da u tipi¢noj oblasti za adsorpciju/desorpciju vodonika (0,03 V < E
< 0,35 V vs. RHE) PtRu/C katalizator pokazuje izvesne simetri¢éne anodne i katodne karakteristike koje
se mogu pripisati adsorpciji/desorpciji vodonika. Ova oblast je manje razvijena u poredenju sa
komercijalnim Pt/C katalizatorom (slika 23, levo), kao posledica elektronskog efekta koji nastajaje u

prisustvu Ru [191].
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Slika 26. Komercijalni PtRu/C katalizator - Ciklovoltamogram (levo) i LSV krive oksidacije H; pri
razli¢itim brzinama rotacije sa umetnutom Koutecky-Levich-evom pravom na 0,02 V vs. RHE (desno)

Krive oksidacije H, pri razli¢itim brzinama rotacije sa umetnutom Koutecky-Levich-evom
pravom, za komercijalni 30% PtRu/C katalizator, prikazane su na slici 26 (desno). | za ovaj katalizator
moze se primetiti da se grani¢na difuziona gustina struje dostize jako brzo (na nadnaponu od oko 60
mV) uz dobru definisanost i stabilnost u Sirokoj oblasti potencijala (oblasti anodnog potencijala aktivne
PEM gorivne ¢elije). 1z HOR krivih, pri razli¢itim brzinama rotacije, oCitavaju se gustine struje na 20
mV vs. RHE i konstruiSe Koutecky-Levich-eva prava prikazana na umetnutoj slici slike 26 (desno).
Pomocu jednacine (36) izracunata je kineticka gustina struje na nadnaponu od 20 mV (7,86 mA cm?),

a jednacine (39) masena aktivnost (0,197 A mgp?).

PtRu/WO,+C serija katalizatora: Na slici 27 (levo) prikazano je poredenje ciklovoltamograma
komercijalnog 30% PtRu/C i odabranog katalizatora ove serije (30% PtRu/WO,+C). Mogu se videti
neke male razlike izmedu ovih katalizatora. U oblasti niskih potencijala (0,03 V < E < 0,35 V vs.
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RHE), koja odgovara oblasti adsorpcije/desorpcije vodonika, komercijalni 30% PtRu/C katalizator
pokazuje izvesne simetricne anodne i katodne karakteristike. Medutim, kod 30% PtRu/WO,+C
katalizatora vidi se oCigledna asimetrija u ovoj oblasti - katodna grana je izrazenija. Ovo se pripisuje
stvaranju volframove bronze na nosa¢u WOy [116]. Bronza nastaje po jednom od dva mehanizma:
ubacivanjem vodonika u WOy po jednacini (46) ili prelazom Hags sa Pt na WOy po jednacini (47). U
oblasti formiranja oksida metala/redukcije oksida metala (E > 0,5 V vs. RHE), ciklovoltamogrami za
komercijalni 30% PtRu/C i 30% PtRu/WO,+C katalizator su potpuno razli¢iti. U ovoj oblasti
oksidacioni pikovi metala/redukcije oksida potpuno nestaju kod 30% PtRu/WO,+C katalizatora, dok su
vidljivi kod komercijalnog PtRu/C katalizatora. Veruje se da je ova promena u izgledu
ciklovoltamograma posledica prisustva medufaznog prostora izmedu legure metalnih nanocestica
(PtRu) i nosaca WOy. Postojanje ovog medufaznog prostora (PtRulWOy) dovodi do znatne promene
hemisorpcionih svojstva metala. Ali se to ne moze tvrditi sa sigurno$¢u u ovom koraku analize.
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Slika 27. Poredenje ciklovoltamograma komercijalnog i 30% PtRu/WO,+C katalizatora (levo) i LSV
krive oksidacije H; pri razli¢itim brzinama rotacije RDE sa umetnutom Koutecky-Levich-evom
pravom na 0,02 V vs. RHE za 30% PtRu/WO,+C katalizator (desno)

Krive oksidacije H, pri razli¢itim brzinama rotacije sa umetnutom Koutecky-Levich-evom
pravom, za 30% PtRu/WO,+C katalizator, prikazane su na slici 27 (desno). Grani¢na difuzija se vrlo
brzo dostize - na HOR nadnaponu od oko 60 mV. Iz HOR krivih svih katalizatora ove serije
(PtRUu/WO+C), snimljenih na 2000 rpm, dobijeni su podaci za izracunavanje kineticke gustine struje
(na nadnaponu od 20 mV) i masene aktivnosti. Iz izracunatih vrednosti za jx i jm (za sve katalizatore
ove serije) jasno se vidi da je najaktivniji 30% PtRu/WO,+C katalizator sa kinetickom aktivno$éu od
12,97 mA cm?i masenom aktivno$éu od 0,324 A mgpi.

PtRu/W,C,0O, serija katalizatora: Na slici 28 (levo) prikazano je poredenje ciklovoltamograma
komercijalnog 30% PtRu/C i odabranog katalizatora ove serije (30% PtRu/W,C,0,). Vidi se da se
sintetisani 30% PtRu/W,C,O, katalizator skoro identicno ponasa kao i sintetisani 30% PtRu/WO+C
katalizator (slika 27, levo), $to je i o¢ekivano s obzirom da volfram-oksidna frakcija dominira u nosac¢u
W,C,0,. Asimetrija u katodnom delu, oblasti niskih potencijala (0,03 V < E < 0,35 V vs. RHE), i ovde
se obaj$njava stvaranjem volframove bronze, i to u volfram-oksidoj frakciji nosaca WyC,O,. Ova
asimetricnost bi mogla da ukazuje i na neki katodni proces, ali u ovom trenutku se to ne moze potvrditi.
U oblasti visokih potencijala (E > 0,5 V vs. RHE), vrhovi oksidacije metala/redukcije oksida potpuno
nestaju za 30% PtRu/W,C,0O, katalizator (kao i za 30% PtRu/WO,+C katalizator), dok je vidljiv kod
komercijalnog 30% PtRu/C katalizatora. Ove promene u izgledu ciklovoltamograma i ovde se mogu
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objasniti kao posledica prisustva medufaznog prostora izmedu legure metalnih nanocestica (PtRu) I
nosaca W,CyO,, koja znatno menja hemisorpciona svojstva metala. Takode, na visim oksidacionim
potencijalima dolazi i do smanjene provodljivosti nosaca usled delimi¢ne oksidacije, $to dovodi do
smanjivanja elektrohemijskog odgovora.
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Slika 28. Poredenje ciklovoltamograma komercijalnog i 30% PtRu/W,C,O, katalizatora (levo) i LSV
krive oksidacije H; pri razli¢itim brzinama rotacije RDE sa umetnutom Koutecky-Levich-evom
pravom na 0,02 V vs. RHE za 30% PtRu/W,C,0, katalizator (desno) [178]

Na slici 28 (desno) prikazane su LSV krive oksidacije H; pri razli¢itim brzinama rotacije RDE
(1000, 1500, 2000 i 2500 rpm) sa umetnutom Koutecky-Levich-evom pravom za 30% PtRu/W,C,0,
katalizator. MoZe se videti da se grani¢na difuzija vrlo brzo dostize na HOR nadnaponu od oko 60 mV,
Sto je karakteristi¢no za ¢itavu ovu seriju. Za sve katalizatore ove serije (PtRu/WyC,0,) izracunate su
kineticka i masena aktivnost iz HOR krivih snimljenih na 2000 rpm. Na osnovu dobijenih vrednosti
zakljucuje se da je 30% PtRu/W,C,O, katalizator najaktivniji u okviru ove serije, sa jx od 8,33 mA cm?
i jm od 0,208 Amgpi. Ove vrednosti su manje od ji i jm Vvrednosti za katalizatore sa WO
nosacem/aditivom, ali su ipak veée od jx i jm Vrednosti za komercijalne katalizatore.

Poredenjem dobijenih vrednosti za kineti¢ku gustinu struje (j) i masenu aktivnost (jm), moze se
proceniti koji od ispitivanih katalizatora ima najbolju kKinetiku HOR. Dobijene ji i jm vrednosti za sve
ispitivane katalizatore prikazane su u tabeli 13. Kao $to se moze videti vecina pripremljenih
katalizatora ima vecu aktivnost za oksidaciju vodonika u odnosu na komercijalne katalizatore (40%
Pt/C i 30% PtRu/C). Takode, vidi se i da najvecu kineti¢ku gustinu struje, kao i masenu aktivnost, ima
30% PtRu/WO-C katalizator.
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Tabela 13. Kineticka gustina struje i masena aktivnost za HOR ispitivanih katalizatora

: —1

Katalizatori ji | MA cm™ n]amn/ :AZISiI]—"\t/ )
40% Pt/C 7,80 0,195
30% PtRu/C 7,86 0,197
PUC+WO,(1) 8,68 0,217
PUC+WO,(2) 7,47 0,187
PUC+WO,(3) 9,33 0,233
PUC+WO,(4) 10,99 0.275
Pt/C+WO,(5) 9,29 0,232
10% Pt/WO,-C 5.81 0.145
20% Pt/WO,-C 7.49 0.187
40% Pt/WO,-C 11.80 0.295
10% PtRu/WO,-C 10,51 0,263
20% PtRu/WO4-C 11,40 0,285
30% PtRu/WO4-C 12,97 0,324
5% PtRu/W,C,0, 5.33 0.133
10% PtRu/W,C,0, 6.14 0.153
20% PtRu/W,C,0, 6.56 0.164
30% PtRu/W,C,0, 8.33 0.208

S obzirom da su pripremljeni katalizatori sintetisani za primenu u PEM gorivnim ¢elijama, jako
je bitno da imaju $to vecéu toleranciju prema trovanju ugljen-monoksidom. Iz ovog razloga svi
pripremljeni katalizatori analizirani su u atmosferi vodonika sa udelom ugljen-monoksida (98% H, +
2% CO) simuliraju¢i reformat [46] koji se u realnim sistemima koristi kao gorivo za PEM gorivne
¢elije. Snimanjem i analiziranjem krivi elektrooksidacije adsorbovanog CO i HOR krivih u prisustvu
ugljen-monoksida, moze se proceniti tolerancija katalizatora na CO trovanje.

5.3.2. Elektrooksidacija CO,qs i kinetika HOR u prisustvu ugljen-monoksida

Ispitivanje tolerancije katalizatora na ugljen-monoksid radeno je na sobnoj temperaturi, u istom
elektrolitu (0,5 mol dm™ HCIO,) koji je prethodno zasi¢en smeSom gasova - vodonika (98%) i ugljen-
monoksida (2%). Ugljen-monoksid je najpre adsorbovan na povrsinu katalizatora tokom 2000 s, na 50
mV vs. RHE. Skeniranje potencijala zapoceto je od 50 mV do 0,9 V vs. RHE (brzinom od 5 mV s7) i
zavrSeno povratkom potencijala do 0 V vs. RHE, uz rotaciju RDE od 2000 rpm. Oksidacija
adsorbovanog CO i njegovo uklanjanje sa povrsine katalizatora, vrSeno je cikliranjem potencijala od
0V do 1,2 V vs. RHE kroz dva ciklusa, uz brzinu promene potencijala od 100 mV s™. Prvi ciklus
ciklovoltamograma (CO stripping) predstavlja krivu oksidacije COgays sa izrazenim CO pikom
oksidacije, a drugi ciklus (osnovni ciklovoltamogram) je kriva koja bi trebalo da se poklapa sa
ciklovoltamogramom snimljenim u atmosferi c¢istog vodonika (odeljek 5.3.1.). Iz snimljenih
ciklovoltamograma i HOR krivi u prisustvu CO, odredeni su: ESAco (cm?), kao i Ecq des(V)s Eonset (V)

i jmco (A mgpg) vrednosti.

Komercijalni  Pt/C  katalizator: Na slici 29 (levo) prikazan je ciklovoltamogram
oksidacije/desorpcije CO (CO stripping voltamogram) komercijalnog 40% Pt/C katalizatora. Kriva
obeleZzena kao CO stripping je prvi ciklus ciklovoltamograma i pokazuje izraZeni, oStar pik koji
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odgovara koli¢ini adsorbovanog CO na povrsini Katalizatora. Na osnovu veli¢ine povrsine CO pika (Q
u mC) izratunata je ESAco po jednadini (38): ESAco = Q / 420 pC cm™. Takode, iz ovog
ciklovoltamograma moZe se ocitati i napon koji odgovara adsorpcionom piku CO (Eco,,.), 0dnosno
napon kome odgovara najveca gustina struje. E¢q,  za Pt/C katalizator jednak 0,870 V vs. RHE.

40% Pt/C a0’ ' ' ' ' 1
8 o
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g . 204 4
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i g 154 E
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Slika 29. Komercijalni 40% Pt/C katalizator — ciklovoltamogram desorpcije COgyqs (levo) i HOR kriva u
smesi Hy+ 2% CO na 2000 rpm (desno)

Na slici 29 (desno) prikazane su HOR krive snimljne u ¢istom vodoniku i smesi 98% Hy+ 2% CO
uz brzinu rotacije RDE od 2000 rpm i brzinu polarizacije od 5 mV s™. Posmatranjem krive snimljene u
smesi gasova, vidi se da struja u anodnom smeru pocinje da raste na odredenom potencijalu, E st
Ovaj potencijal predstavlja potencijal oksidacije adsorbovanog ugljen-monoksida, odnosno desorpcije
COggs Sa platinskih nanocestica. Vidi se da je za komercijalni 40% Pt/C katalizator ova vrednost oko
0,4 V vs. RHE. Takode, vidi se da je struja snimljena u anodnom smeru, u smesi Hp+ 2% CO, znatno
manja od anodne struje snimljene u ¢istom vodoniku. Potencijal je skeniran do 0,9 V vs. RHE, pri kom
ne dolazi do potpunog ¢iS¢enja povrSine od COgyys ve¢ do delimi¢nog, i nazad do 0 V vs. RHE. U
povratnoj strujnoj grani (katodni smer struje) zabelezene su vece strujne vrednosti u odnosu na anodne
struje. Iz ovog dela ocitana je struja na nadnaponu od 30 mV i izraCunata je masena aktivnost j,, co.

Pt/C+WO,(N) serija katalizatora: Snimanjem ciklovoltamograma desorpcije CO.q4s za seriju
Pt/C+WOy(N) katalizatora uocavaju se odredene promene u odnosu na ciklovoltamogram snimljen za
komercijalni 40% Pt/C katalizator. Te promene se uocavaju jedino u oblasti visokih potencijala na
kojima dolazi do ¢isc¢enja elektroda od COqqs. Za Sve pripremljene katalizatore ove serije, primeéeno je
da se pikovi oksidacije CO4ys pomeraju za 10 do 60 mV ka negativnijem potencijalu u odnosu na
strujni maksimum oksidacije CO,gs za komercijalni katalizator. Na slici 30 prikazani su
visokopotencijalni delovi ciklovoltamorgama komercijalnog Pt/C i odabranog Pt/C+WO,(4)
katalizatora.

S obzirom da impregnacija WOy aditiva ne uti¢e na kinetiku oksidacije Pt povrSine (slika 24,
levo), pomeranje pikova oksidacije CO,qgs se ne moze povezati sa pojatanim formiranjem Pt-Hags U OVOj
oblasti, pa se predpostavlja da ovo poboljsano uklanjanje CO,gs potice od postojanja medufaznog
prostora izmedu Pt nanocestica i aditiva WOy (Pt|WOy). Treba uociti da gustina struje oksidacije COqgs
pocinje da raste od ~ 0,5 V vs. RHE, gde vrste WOx mogu dati OH grupe za oksidaciju COqs (iz
medufaznog prostora, Pt{WOy) i time pojacati uklanjanje apsorbovanog CO [139]. Ove OH grupe
poticu od protonizacije WOy analogno jednacini (46) [192,193] i/ili hemisorpcije H,O [194,195].
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Slika 30. Poredenje pikova desorpcije CO,gs komercijalnog i Pt/C+WO,(4) katalizatora; umetnuta slika

prikazuje ciklovoltamogram desorpcije COq44s komercijalnog Pt/C katalizatora [190]

Na visokim potencijalima elektrode (E > 0,6 V vs. RHE), na kojima se uklanja ve¢i deo CQOggs,
volfram-oksid je u svom stehiometrijskom obliku WO3 [116] i ne moZe obezbediti snabdevanje OH za
oksidaciju COgqs. Zato se pretpostavlja da je uklanjanje CO,gs moguce usled nastajanja poremecene
distribucije adsorbovanih CO na niZim potencijalima na faznoj granici Pt{\WOy. Treba napomenuti da
postoji jako mala razlika u gustinama struje pre formiranja pika oksidacije CO,gs za PYC+WOL(N) |
Pt/C (oko 2 mA cm™) koja se moZe pripisati kapacitativnom doprinosu volfram-oksidnih vrsta i/ili
izvesnoj oksidaciji COqqs. Oksidacija apsorbovanih CO se ne uocava na potencijalima nizim od 0,5 V
vs. RHE, $to je u suprotnosti sa oksidacijom CO,qgs Na Pt/WOy katalizatorima kod kojih se oksidacija
COg4s opaza duz Citavog opsega potencijala, po¢evsi od vrlo niskih vrednosti [119,139,196].

Snimanjem HOR krivi u prisustvu ugljen-monoksida, moZzemo dobiti vise informacija o
slobodnim aktivnim Pt mestima za oksidaciju vodonika. 1z tog razloga snimane su LSV krive za sve
analizirane katalizatore ove serije. Dobijene HOR krive prikazane su na slici 31.
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Slika 31. HOR krive u smesi Hy+ 2% CO na 2000 rpm — Poredenje Pt/C+WOx(4) i komercijalnog
katalizatora (levo); Poredenje anodnih grana komercijalnog i Pt/C+WO,(N) katalizatora (desno) [190]

0.9

Sa prikazanih krivi (slika 31) uocava se postojanje tri potencijalne oblasti. Prva oblast je oblast
niskih potencijala od 0 do 0,3 V vs. RHE, koja odgovara oblasti adsorpcije/desorpcije vodnika (slika
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24). U ovoj oblasti uotavaju se jako male struje, svega oko 80 pA cm™ koje se povecavaju sa
koli¢inom WOy u uzorku. Ova mala ali konstantna struja ukazuje da: ili ne postoji progresivno
uklanjanje COugs sa povrSine katalizatora ili da se mala koli¢ina uklonjenog COgys nadoknaduje
adsorpcijom novih CO iz elektrolita. Mala struja potvrduje da u ovoj oblasti postoji jako malo aktivnih
mesta za HOR.

Druga oblast je oblast srednjih potencijala od 0,3 V do 0,5 V vs. RHE i odgovara oblasti
“dvojnog sloja”. U ovoj oblasti uocava se rast gustine struje sa porastom potencijala i sa povecanjem
koli¢ine WOy u uzorku. Na ovim potencijalima nema opsezne oksidacije Pt povrSine, ali ima stabilne
H WO, faze [116], pa se OH moze obezbediti za uklanjanje CO,gs. MoZe se videti i vrlo interesantano
ponasanje krive pri rastu HOR struje, posebno pojava malog strujnog platoa (kod Pt/C+WOy(4)
katalizatora) koji podseca na grani¢nu difuziju (slika 31, desno).

Treca oblast je oblast visokih potencijala (E > 0,5 V vs. RHE). U ovoj oblasti postoji aktivno
uklanjanje COgqs koje poti¢e od nastajanja Pt-OHggs bez obzira na prisustvo WOy faza. Za sve ispitane
katalizatore ove serije (Pt/C+WOy(N)) vidimo povecanje HOR struje povezane sa progresivnim
uklanjanjem COgqs (Slika 31, desno). Za komercijalni Pt/C katalizator HOR difuziona struja nije
dostignuta, $to je ve¢ i istaknuto u drugim radovima [46]. Ipak, katalizatori Pt/C+WOy(N) sa najve¢im
sadrzajem W dostizu difuzionu struju HOR. Na ovako visokim potencijalima (E > 0,5) WOy se nalazi u
svom stehiometrijskom obliku WO3; i ne moze obezbediti OH vrste za oksidaciju CO,gs. Stoga,
postavlja se pitanje kako se uopste dostizu difuzione struje za HOR? Veruje se da odgovor lezi u
postojanju medufaznog prostora imedu Pt nanocestica i aditiva WOy. Stvaranjem kontakta izmedu Pt i
WO, dolazi do smanjenja povrsinske energije Pt, odnosno smanjivanja reaktivnosti Pt. Ovaj efekat je
Cisto elektronski jer nastaje usled promene hemijske sredine i bez promene Pt-Pt veze (nema efekta
naprezanja). Ovaj argument i proracun dobijen primenom teorije funkcionala gustine (eng. Density
Functional Theory, DFT) [126], pokazuje da smanjena reaktivnost Pt korelira sa povecanom
tolerancijom na CO, kao posledica olaksane rekombinacije COags S8 OHags Usled slabijeg vezivanja CO
za povrsinu platine. Medutim, kada se govori o elektronskim strukturama, smanjena reaktivnost
jednaka je stabilizaciji centara d-trake platine [197] koja utice i na adsorpciju CO i formiranje OHggs.
Zakljucuje se da je formiranje Pt-OH,gs takode malo ometeno u ovom medufaznom prostoru Pt|WOx.
Dakle, moze se zakljuciti da u oblasti visokih potencijala postoji odreden broj aktivnih centara za HOR
koja omogucuju da katalizatori dostignu grani¢nu difuzionu struju HOR, iako je ve¢i deo povrSine
oksidovan po ciklovoltamogramu sa slike 24 (levo).

Sasvim prirodno se namece pitanje:

,,Koliko se daleko od medufaznog kontakta a g"f{(,‘i.\,_!f"\__ Pt na faznoj granici
PtlWOy ovaj efekat zaista ose¢a? Prethodni (ctff?ﬁfi::'fi" ..' / WO,
DFT proratuni pokazali su da tanki filmovi ‘ ALLTAS :
katalizatora ne mogu da ,,osete” nosac kada je
njihova debljina tri ili viSe slojeva [198]
(govoreci o Cistom elektronskom efektu). Kada
se ovaj zakljucak primeni na lateralne
dimenzije moze se zakljuciti da dva do tri reda
Pt-atoma u nanoCesticama Pt ,osecaju” fazu
WOy. Ovo dovodi do zakljucka da ovih X e
nekoliko redova atoma u blizini medufaznog ST S
kontakta Pt|WOy u osnovi definisu ponaSanje = o
Pt/C katalizatora impregniranog aditivom Ugljeni¢ni nosa&

WO k tatak Sine Pt Cesti . . .
En an j)é)-v(ilge pSSnzésaakzo gi(;gs;?;ina Zﬁ?ﬁ:gszica Slika 32. Shematski prikaz Pt/C+WOy katalizatora
' sa Pt|WO, meduprostorom [190]

Poredenjem komercijalnog katalizatora
sa najaktivnijim Pt/C+WOy(4) katalizatorom (slika 31, levo) vidi se mnogo veéa aktivnost pri anodnom
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skeniranju i znatno manja aktivnost pri katodnom skeniranju Pt/C+WO,(4) katalizatora u odnosu na
komercijalni. Na osnovu prethodne diskusije, ovo se moze objasniti: i) postojanjem aktivnih centara za
HOR kao rezultat spore oksidacije povrSine u oblasti visokih potencijala i if) OH vrste koje obezbeduje
aditiv WOy, za uklanjanje COqqs U oblasti srednjih potencijala. Tokom ovih eksperimenata COqyqs Nije
dobro izbalansiran sa CO rastvorenim u elektrolitu i zato COqqys Sloj na P/C+WO,(4) katalizatoru nije
kompaktan $to rezultira primetno malim strujama u oblasti niskih potencijala.

Pt/WO,+C serija katalizatora: Ova serija katalizatora sadrzi iste komponente kao i serija
Pt/C+WO,(N). Ipak, treba pomenuti da su katalizatori ove dve serije sintetisani na razli¢ite nacine:
serija Pt/C+WO,(N) dobijena je mesanjem komercijalnog Pt/C katalizatora i aditiva WOy, dok je serije
Pt/WO,+C dobijena redukcijom platine na nosac¢u WO,. Dakle, razlike u ponasanju katalizatora ove
dve serije, pre svega proizilaze iz razlika u njihovim pripremama.
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Slika 33. Ciklovoltamogram desorpcije COqqs 40% Pt/WO,+C katalizatora (levo); poredenje pikova
oksidacije CO,qs komercijalnog, 10%, 20% i 40% Pt/WO,+C katalizatora

Na slici 33 prikazani su ciklovoltamogrami serije Pt/WO,+C katalizatora. Na levoj strani slike
prikazan je ciklovoltamogram desorpcije CO,¢s Na 40% Pt/WO4+C katalizatoru. Poredenjem prvog
(CO striping) i drugog ciklusa (osnovnog ciklovoltamograma) dobijamo pikove oksidacije CO,q¢s Na
katalizatoru. Dobijeni pikovi COqqs Oksidacije (za sve katalizatore ove serije) prikazani su na desnoj
strani slike 33.

Snimanjem ciklovoltamograma desorpcije CO,gs na Pt/WO,+C katalizatorima uoCavaju se
znacajne razlike u odnosu na ciklovoltamogram snimljen za komercijalni Pt/C katalizator (slika 29). Te
promene se uocavaju u Sirokoj oblasti potencijala, tj. na svim potencijalima ve¢im od 0,3 V vs. RHE.
Pojavu CO,qs oksidacije ispod 0,5 V vs. RHE, pocevsi od vrlo niskih vrednosti potencijala, zabelezili su
i drugi autori [119,139,196]. Ono $to je interesantno primetiti kod sintetisanih Pt/WO,+C katalizatora
je pojava dvostrukog oksidacionog pika. Na slici 33 (desno) vide se predpikovi i glavni pikovi
oksidacije, koji se ne pojavljuju kod komercijalnog katalizatora, kao ni kod katalizatora serije
Pt/C+WO4(N). Prema Guerin-u i njegovim saradnicima [199] pojava viSestrukih pikova na
ciklovoltamogramu desorpcije COgyys pripisuje se oksidaciji COgys na ,terasama™ i ivicama Pt
nanocestica. Dok Maillard sa saradnicima [119] ovu pojavu objasnjava stvaranjem aglomeracija Pt
nanocCestica 1 formiranjem nanozrnastih struktura. SEM mikrografije sintetisanih uzoraka (slika 19)
potvrduju lokalne aglomeracije koje bi mogle biti uzrok pojave dvostrukih pikova oksidacije COqgs.
Jayaraman i saradnici [116] takode su uocili predpikove na ciklovoltamogramima oksidacije CO,gs Na
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Pt-WO,/C katalizatorima i primetili su da se pozicije predpikova pomeraju sa promenom udela Pt u Pt-
WO,/C katalizatorima.

Takode, sa slike 33 (desno) vidi se da se glavni pikovi oksidacije CO,gs znacajno pomeraju ka
negativnijim potencijalima, za 55 mV do 120 mV vs. RHE, u odnosu na pik oksidacije COggs
komercijalnog katalizatora. Poboljsano uklanjanje adsorbovanih CO na E > 0,5V vs. RHE, moze se
objasniti poja¢anim formiranjem Pt-Hags U OVOj oblasti potencijala, sto potvrduje i promenjen izgled
ciklovoltamograma u oblasti oksidacije/redukcije Pt povrsine (slika 25, levo). Poboljsana oksidacija
COg4gs se moze objasniti i postojanjem medufaznog prostora Pt{WOy. Gustina struje oksidacije COgqs
pocinje da raste od ~0,5 V vs. RHE (0sim za 40% Pt/WO+C, ve¢ od ~0,35 V vs. RHE), gde WO vrste
mogu obezbediti OH vrste za oksidaciju COugs iz medufaznog prostora Pt{WOy i time pojacati
uklanjanje adsorbovanog CO [139]. Ove OH grupe poti¢u od protonizacije WOy i/ili hemisorpcije H,O
na WOy, kao i za seriju Pt/C+WOy(N) katalizatora. Na potencijalima E > 0,6 V vs. RHE, volfram-oksid
je usvom WOg; obliku [116] i ne moZe obezbediti snabdevanje OH, pa je uklanjanje COg,4s omoguéeno
usled nastajanja poremecene distribucije CO,g¢s na nizim potencijalima na granici faza Pt{WO,.
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Slika 34. Poredenje HOR krivi komercijalnog Pt/C i 40% Pt/WO,+C katalizatora, u smesi Hy+ 2% CO
na 2000 rpm

Na slici 34 prikazano je poredenje HOR krivi odabranog 40% Pt/WO,+C i komercijalnog Pt/C
katalizatora. | ovde se mogu posmatrati tri oblasti potencijala: oblast niskih potencijala (E < 0,3 V vs.
RHE), oblast srednjih potencijala (0,3 V < E < 0,45 V vs. RHE) i oblast visokih potencijala (E > 0,45V
vs. RHE). Prva oblast, oblast niskih potencijala od 0 V do 0,3 V vs. RHE, odgovara oblasti
adsorpcije/desorpcije vodnika. U ovoj oblasti uoc¢ava se mala, konstantna gustina struje od oko 40 mA
cm’? (koja je neSto manja za druga dva katalizatora ove serije). Ova mala ali konstantna struja potice od
vracanja (eng. back spilovera) primarnih oksida na povrSinu platine [139]. Jayaraman i saradnici [116]
navode da u ovoj oblasti potencijala dolazi do menjanja oksidacionih stanja volframa izmedu +6 1 +5, i
time se obezbeduju kiseoni¢ne vrste potrebne za uklanjanje CO,q4s. Dakle, postojanje male struje na
ovim potencijalima potvrduje postojanje i manjeg broja aktivnih mesta za HOR.

Druga oblast je oblast srednjih potencijala od 0,3 V do 0,45 V vs. RHE i odgovara oblasti
“dvojnog sloja”. U ovoj oblasti uocava se nagli rast gustine struje sa porastom potencijala za 40%
Pt/WO,+C katalizator, dok je rast struje za komercijalni Pt/C katalizator vrlo mali. Ovaj nagli rast
struje se moze objasniti potojanjem stabilne HWO, faze [116]. Volframova bronza obezbeduje
dovoljno OH potrebnih za uklanjanje CO,gs.

TrecCa oblast je oblast visokih potencijala, vec¢ih od 0,45 V vs. RHE. U ovoj oblasti aktivno
uklanjanje CO,qs je omoguceno nastajanjem Pt-OH,gs bez obzira na prisustvo WO faza. Kao §to je veé
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pomenuto, komercijalni Pt/C katalizator ne dostize difuzionu struju HOR, ali je Pt/WO,+C katalizatori
dostizu. Na visokim nadnaponima (E > 0,5 V) WOy se nalazi u svom stehiometrijskom obliku WOs3 i
ne moze obezbediti OH vrste za oksidaciju CO,gs. Pa se uklanjanje adsorbovanog CO na visokim
potencijalima objasnjava postojanjem meduzafnog kontakta imedu Pt nanocCestica i nosaca WOx.
Detaljna analiza je ve¢ opisana za seriju Pt/C+WOy(N) katalizatora i zakljucuje se da u oblasti visokih
potencijala postoji odredeni broj aktivnih centara za HOR koji omogucuju dostizanje grani¢ne
difuzione struje HOR.

Interesantno je primetiti da na potencijalima > 0,4 V vs. RHE, dolazi do pojave sporijeg rasta
struje sa pojavom pika na oko 0,650 V vs. RHE kod 40% Pt/WO,+C katalizatora. Dvostruki pik se ne
uocava kod druga dva katalizatora ove serije, kao ni kod katalizatora Pt/C+WOy serije. Treba jos$
jednom pomenuti da su ove dve serije sintetisane na razliite nacine, pa se moze zakljuciti da dobijeni
uzorci imaju i razli¢ite morfologije. Maillard sa saradnicima [119] pojavu dvostrukih pikova
objasnjavaju stvaranjem aglomeracija Pt nanocestica i formiranjem nanozrnastih struktura. Moze se
pretpostaviti da 40% Pt/WO,+C katalizator ima vise formiranih aglomeracija Pt nanocestica ili
nanozrnastih struktura u odnosu na 10% i 20% Pt/WO,+C katalizatore, pa da je posledica toga pojava
dvostrukog pika pri snimanju HOR krive 40%Pt/WO,+C katalizatora.

Na slici 35 prikazane su ESAco vrednosti svih katalizatora na bazi Pt i WOy nosaca/aditiva. Jasno
se vidi da svi uzorci imaju zna¢ajno manje elektrohemijske aktivne povrSine za oksidaciju CO,gs U
odnosu na komercijalni Pt/C katalizator. Moze se videti da kod serije Pt/C+WOy(N) katalizatora ne
postoji neko pravilo u ponasanju, da najpre dolazi do povecanja ESAco sa povec¢anjem koli¢ine W u
uzorcima, a onda dolazi do pada vrednosti ove povrsine za Pt/C+WO(4) katalizator, pa ponovni rast za
Pt/C+WOy(5) katalizator. S” obzirom da ovi katalizatori nastaju fizickim meSanjem Pt/C i aditiva WO,
mesanjem optimalnih koli¢ina Pt/C i WOy dobija se katalizator sa dovoljno razvijenim medufaznim
prostorom PtWOy sa velikim brojem aktivnih mesta za oksidaciju adsorbovanih CO. Posmatrajuci
sliku 35 zakljucujemo da Pt/C+WOy(4) katalizator ima najbolji odnos Pt i W.
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Slika 35. ESAco za komercijalni 40% Pt/C i katalizatore serija: Pt/C+WOy(N) i Pt/WO,+C

Posmatrnjem serije Pt/WO,+C katalizatora (slika 35) vidi se da su njihove elektrohemijske
aktivne povrSine za oksidaciju COgqs znacajno manje od ESAco komercijalnog kazalizatora. Manja
ESAco ukazuje na vece Pt Cestice u redukovanim uzorcima. Ovim se dokazuje da efekat medufaznog
prostora PtWO, prevazilazi jednostavan efekat broja aktivnih mesta za HOR (koji je obrnuto
proporcijalan veli¢ini Cestica). Vrlo je vazno primetiti i da se ESAco gotovo linearno menjaju sa
poveéanjem koli¢ine Pt, Sto ukazuje da veli¢ina Cestica prakti¢no nije zavisna od koli¢ine metala u
pripremljenim katalizatorima.
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Vec je pomenuto da katalizatori na bazi PtRu imaju znatno vecu toleranciju na CO u odnosu na
Pt katalizatore i da su iz tog razloga sintetisane serije PtRu/WO,+C i PtRu/W,C,0, katalizatora, koje
su uporedene sa komercijalnim 30% PtRu/C katalizatorom. Najpre je analiziran komercijalni
katalizator u atmosferi smese gasova (98% H, + 2% CO), a zatim i sintetisani katalizatori na bazi PtRu,
kako bi se pokazalo koji od njih ima najve¢u CO toleranciju.

Komercijalni PtRu/C katalizator: Na slici 36 (levo) prikazan je ciklovoltamogram desorpcije CO
(CO stripping voltamogram) komercijalnog 30% PtRu/C katalizatora. Kriva obelezena kao CO
stripping je prvi ciklus ciklovoltamograma i pokazuje izrazeni, $iroki pik koji odgovara koli¢ini
adsorbovanog CO na povrSini katalizatora. Drugi ciklus (osnovni ciklovoltamogram) je o¢is¢en od
adsorbovanih CO i odgovara ciklovoltamogramu snimljenom u atmosferi azota (slika 26, levo). Na
osnovu veli¢ine povrsine CO pika (Q u mC) izracunata je ESAco po jednacini (38): 0,605 cm?. Takode,
iz ovog ciklovoltamograma ocitana je i vrednost potencijala koji odgovara adsorpcionom piku CO
(Eco,,,) ti- napona sa najve¢om gustinom struje: 0,660/0,760 V vs. RHE.
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Slika 36. Komercijalni 30% PtRu/C katalizator — Ciklovoltamogram desorpcije COgqs (levo) i HOR
krive snimljene u ¢istom H; i smesi Ho+ 2% CO, na 2000 rpm (desno)

Na slici 36 (desno) prikazane su HOR krive snimljne u ¢istom vodoniku i smesi gasova (98% H;
+ 2% CO) uz rotaciju RDE od 2000 rpm i brzinu polarizacije od 5 mV s™. Iz HOR krive snimljene u
smesi gasova, o¢iva se potencijal oksidacije adsorbovanog ugljen-monoksida, odnosno desorpcije
COggs sa platinskih nanocestica (E,pset): 0,460 V vs. RHE. Sa slike 36 (desno) vidi se i da je struja
snimljena u anodnom smeru, u smes$i Hy+ 2% CO, manja od anodne struje snimljene u cistom
vodoniku. Potencijal je skeniran do 0,9 V vs. RHE, pri kom ne dolazi do potpunog ¢isé¢enja povrsine od
COggs ve¢ do delimi¢nog, i nazad do 0 V vs. RHE. U povratnoj strujnoj grani (katodni smer struje)
beleze se vece strujne vrednosti u odnosu na anodne struje. Iz ovog dela ocitana je struja na nadnaponu
od 30 mV i izracunata masena aktivnost j,, co: 0,028 V vs. RHE.

PtRu/WO,+C serija katalizatora: Na slici 37 prikazani su ciklovoltamogrami desorpcije COggs
ove serije katalizatora. Na levoj strani slike 37 prikazan je ciklovoltamogram desorpcije COggs
najaktivnijeg 30% PtRu/WO,+C katalizatora ove serije, a na desnoj strani visokopotencijalni delovi
ciklovoltamograma, odnosno pikovi oksidacije CO,qs Svih katalizatora ove serije.

Snimanjem ciklovoltamograma desorpcije COyqs za seriju PtRu/WOx+C katalizatora uocavaju se
razlike u odnosu na ciklovoltamogram snimljen za komercijalni PtRu/C katalizator, u ¢itavom opsegu
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potencijala. U oblasti niskih potencijala (E < 0,5 V vs. RHE) ova odstupanja pripisuju se postojanju OH
vrsta u medufaznom prostoru koji spaja/razdvaja faze nosaca WOy i PtRu nanocestica (PtRu|WOy)
[127,139,190]. Uticaj ovog medufaznog efekta je ve¢ detaljno objasnjen za seriju Pt/C+WOy(N)
katalizatora.
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Slika 37. Ciklovoltamogram desorpcije COaqs 30% PtRU/WO,+C katalizatora (levo); poredenje pikova
oksidacije CO,qs komercijalnog, 10%, 20% i 30% PtRu/WO,+C katalizatora

U oblasti visokih potencijala (E > 0,5 V vs. RHE) svi katalizatori se brzo Ciste od CO,gs. Kod
komercijalnog PtRu/C katalizatora vidi se pojava Sirokog, dvostrukog pika sa glavnim pikom na 0,760
V vs. RHE, dok se kod katalizatora serije PtRU/WO+C javlja samo po jedan pik oksidacije COggs.
Takode, moze se videti pomeranje ovih pikova za 40 do 70 mV ka negativnijim potencijalima u odnosu
na pik oksidacije CO,qs komercijalnog katalizatora. U ovoj oblasti potencijala, CO4qs Se dominantno
uklanja na raéun OH vrsta sa oksidovanih metalnih faza (Pt-OHags I RU-OH,gs) 1 kod sintetisanih
katalizatora i kod komercijalnog katalizatora. S obzirom da postoji razlika u koli¢ini oksidovanih COqgs
vrsta izmedu PtRu/WO4+C i komercijalnog katalizatora, postoji jo$ neki efekat koji ubrzava uklanjanje
adsorbovanih CO sa povrSine katalizatora. Pobolj$ano uklanjanje COgqs pripisuje se elektronskom
efektu nosaca koji uti¢e na hemisorpciona svojstva PtRu u PtRu/WO,+C katalizatorima. Ovim efektom
se takode mogu objasniti i manje sloZeni izgledi pikova ovih katalizatora u odnosu na komercijalni. 1z
povrsina CO,gs pikova PtRU/WO,+C katalizatora izracunate su ESAco po jednacini (38). Dobijeno je da
PtRu/WO,+C katalizatori imaju znatno manje ESAco povrsine (od 0.204 cm? do 0.299 cm?) u odnosu
na komercijalni katalizator, 0.604 cm?.

HOR krive u smesi gasova (98% H, + 2% CO) za komercijalni i PtRu/WO,+C Kkatalizatore,
prikazane su na slici 38. Mogu se posmatrati tri oblasti potencijala: oblast niskih potencijala (E < 0,25
V vs. RHE), oblast srednjih potencijala (0,25 < E < 0,4 V vs. RHE) i oblast visokih potencijala (E > 0,4
V vs. RHE). U oblasti niskih potencijala, HOR krive PtRu/WO,+C katalizatora se znatno razlikuju od
HOR krive komercijalnog katalizatora. Komercijalni katalizator daje malu, stalnu gustinu struje (~0,2
mA cm’®), §to ukazuje da ne postoji progresivno uklanjanje CO,qs sa povrSine katalizatora ili se mala
koli¢ina uklonjenih COg,4s kompenzuje adsorpcijom CO iz elektrolita. Dok pripremljeni PtRu/WO,+C
katalizatori, u ovoj oblasti potencijala, pokazuju porast struje u celom opsegu potencijala. Ovakvo
ponasanje se moze objasniti donacijom OH sa WOy faze za oksidaciju COggs U blizini medufazne
povrsine PtRu/WOsx.

U oblasti srednjih potencijala, 0,25 < E < 0,5 V vs. RHE, vidi se sporiji rast gustine struje. Sporije
uklanjanje CO,gs moze se objasniti postojanjem manjeg broja slobodnih mesta za HOR. Medutim, u
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ovoj oblasti postoje i stabilne HWOy faze [116], koje obezbeduju OH za uklanjanje COqqs. Dakle,
manjak aktivnih mesta s jedne strane 1 OH vrste s druge, rezultiraju sporijim rastom struje duz ove
oblasti potencijala.
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Slika 38. HOR krive u smesi Ho+ 2% CO na 2000 rpm — Poredenje 30% PtRu/WO+C i komercijalnog
katalizatora (levo); Poredenje anodnih grana komercijalnog i PtRu/WO,+C katalizatora (desno)

U oblasti visokih potencijala (E > 0,4 V vs. RHE) vidi se porast struje HOR kod svih katalizatora.
COggs Se aktivno uklanja usled formiranja Pt-OH,gs i Ru-OH,gs bez obzira na prisustvo WO faze. Ali,
moze se videti i da je struja sintetisanih katalizatora veca od struje komercijalnog katalizatora. Ovo se
moze objasniti olakSanom oksidacijom COggs u blizini medufaznog prostora PtRu nanocestica i nosaca
WOy (PtRUlWOy). Medufazni prostor PtRulWOy, u oblasti niskih potencijala obezbeduje ,,Cista™ Pt
mesta za formiranje OH,qs @ time omogucuje i uklanjanje CO,q4s U oblasti visokih potencijala. Vazno je
primetiti i da je trovanje ugljen-monoksidom PtRu/WO,+C katalizatora mnogo sporije u poredenju sa
komercijalnim PtRu/C katalizatorom.

PtRu/W,C,O, serija katalizatora: Poredenjem ciklovoltamograma desorpcije COqs katalizatora
ove serije (slika 39, levo) i komercijalnog katalizatora, uocavaju se znacajne razlike. Razlike se javljaju
i u oblasti niskih i u oblasti visokih potencijala. Pri nizim potencijalima (E < 0,5 V vs. RHE)
PtRu/W,C,0; katalizatori pokazuju progresivno povecanje struje. Ovo se pripisuje postojanju OH vrsta
u medufaznom prostoru izmedu nosaca W,C,O, i PtRu nanocestica (PtRulW,C,0,) [127,139,190].
Uticaj ovog medufaznog efekta detaljno je objasnjen za Pt/C+WO4(N) katalizatore. Na visokim
potencijalima (E > 0,5 V vs. RHE) svi katalizatori se brzo ociste od CO,gs. Komercijalni PtRu/C
katalizator pokazuje Sirok odziv struje za uklanjanje COqqs U Vidu dvostrukog pika, sa glavnim vrhom
na 0,780 V vs. RHE, dok katalizatori PtRu/W,C,O, serije pokazuju po jedan pik - vrlo malo (oko 20
mV) ili ni malo pomereni u odnosu na glavni pik komercijalnog PtRu/C katalizatora. U oblasti visokih
potencijala, COyqys Se uklanja dominantno na ratun OH vrsta sa oksidovanih metalnih faza. Razlika u
oblasti oksidacije/redukcije na ciklovoltamogramima snimljenih u atmosferi azota (slika 28, levo), koja
je izrazenija za komercijalni PtRu/C, objasnjava razliku u uklanjanju adsorbovanog CO u ovoj oblasti
potencijala. Takode, postoji i elektronski efekat nosaca koji utice na hemisorpciona svojstva PtRu u
PtRu/W,C,0O, katalizatorima, ¢ime bi takode mogli objasnjeni i manje slozeni izgledi pikova ovih
katalizatora u odnosu na komercijalni.
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Slika 39. Ciklovoltamogram desorpcije CO.gs 30% PtRu/W,C,0;, katalizatora (levo); Poredenje pikova
desorpcije COqgs komercijalnog i svih pripremljenih PtRu/W,C,O, katalizatora [178]

Iz ciklovoltamograma sa slike 39 (desno) ocitane su vrednosti potencijala koji odgovaraju
pikovima desorpcije COags (Eco,,,)> 0dnosno napona sa najvec¢om gustinom struje. DOK su iz povrSina
COags pikova (Q u mC) PtRu/W,C,0; katalizatora izratunate ESAco po jednacini (38). Jasno se vidi da
PtRu/W,C,0O, katalizatori imaju znatno manje ESAco povrsine (0,134 — 0,293 cm?®) u odnosu na
komercijalni katalizator (0,604 cm?).

HOR krive u prisustvu ugljen-monoksida za komercijalni i sva pet sintetisana PtRu/W,C,0,
katalizatora, prikazane su na slici 40 (levo i desno). Kao i za prethodnu seriju katalizatora sa PtRu
nanocesticama, i ovde se mogu razlikovati dve oblasti potencijala: oblast niskih potencijala, E < 0,5 V
vs. RHE i oblast visokih potencijala, E > 0,5 V vs. RHE.
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Slika 40. HOR krive u smesi Hp+ 2% CO na 2000 rpm — Poredenje 30% PtRu/W,C,0, i komercijalnog
katalizatora (levo); Poredenje anodnih grana komercijalnog i PtRu/W,C,0, katalizatora (desno) [178]

U oblasti niskih potencijala, HOR kriva komercijalnog katalizatora se znatno razlikuje od HOR
krivih za PtRu/W,C,0, katalizatore. Kao s§to je ve¢ pomenuto, komercijalni katalizator daje malu,
stalnu gustinu struje od oko 0,2 mA cm™, §to ukazuje da ili ne postoji progresivno uklanjanje COqgs Sa
povrsine Kkatalizatora ili da se mala koli¢ina uklonjenih CO,gs kompenzuje adsorpcijom CO iz
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elektrolita. Pripremljeni PtRu/W,C,O, Katalizatori, u ovoj oblasti potencijala, pokazuju porast struje
duz cCitavog opsega. Ovakvo ponasanje, 1 za ovu seriju katalizatora, objasnjava se donacijom OH vrsta
sa WO, faze nosaca W,C,O,. Ove OH vrste oksidiju COgas u blizini medufaznog prostora
PtRu|W,C,0; (5to je takode detaljno opisano za seriju Pt/C+WOy(N) katalizatora).

U oblasti visokih potencijala (E > 0,5V vs. RHE) postoji porast struje HOR kod komercijalnog i
svih katalizatora PtRu/W,CyO, serije. U ovoj oblasti, CO,qgs se aktivno uklanja usled formiranja Pt-
OHags | Ru-OHags bez obzira na prisustvo drugih faza, pa samim tim bez obzira i na prisustvo nosaca
W,C,0O,. Medutim, u ovoj oblasti potencijala oksidacija Pt-povrSine utic¢e na HOR 1 izmerena struja je
manja zbog smanjenog broja aktivnih mesta za HOR [66]. Ali, moze se videti i da je struja sintetisanih
katalizatora veca od struje komercijalnog katalizatora. Ovo se moze objasniti olakSanom oksidacijom
COgygs u blizini medufaznog prostora izmedu PtRuU nanocestica i nosata W,C,O, (PtRulW,C,0;) u
oblasti niskih potencijala, koji obezbeduju ,,¢ista” Pt mesta za formiranje OHags | dalje uklanjanje COgqs
u oblasti visokih potencijala. Vazno je jo$ uociti i da je trovanje ugljen-monoksidom PtRu/W,C,0,
katalizatora mnogo sporije u poredenju sa komercijalnim PtRu/C katalizatorom.

S” gledista PtRu koli¢ine (lodinga) na nosacu W,CyO, (slika 40, desno) vidi se progresivno
poboljSanje performansi katalizatora sa povec¢anjem koli¢ine PtRu na nosacu. Po zavrSetku skeniranja
na 30mV vs. RHE zadrZava se gotovo polovina grani¢ne gustine struje (slika 40, levo). Smatra se da je
ova poboljsana CO tolerancija posledica kombinovanja efekta formiranja medufaznog prostora
PtRu|W,C,0; i povecanja broja aktivnih mesta u tom regionu.

Na slici 41 prikazane su elektrohemijski aktivne povrSine za oksidaciju CO,qs Za Sve pripremljene
katalizatore serija: PtRU/WO4+C i PtRu/W,C,0O,. Jasno se vidi da su ESAco za sintetisane katalizatore
znacajno manje od ESAco komercijalnog katalizatora. Takode se vidi da kod obe serije katalizatora
postoji trend rasta povrSine sa povecanjem koli¢ine PtRu u katalizatorima. Manja ESAco ukazuje na
vece PtRu Cestice u sintetisanim katalizatorima u odnosu na komercijalni katalizator. Dakle, jo$ jednom
se potvrduje da efekat medufaznog prostora izmedu nanocestica i nosaca prevazilazi jednostavni efekat
broja slobodnih aktivnih mesta za HOR. S° obzirom da se ESAco gotovo linearno menjaju sa
povecanjem PtRu koli¢ine, zaklju¢ujemo da veli¢ina Cestica ne zavisi od operecenja (koli¢ine) metala u
ispitivanim uzorcima.
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Slika 41. ESAco za sve ispitivane katalozatore na bazi PtRu na nosacima WOy i W,C,0,

U tabeli 14 prikazano je poredenje: potencijala koji odgovaraju pikovima okisdacije COgygs
(Eco,,,), potencijala desorpcije COads (Eonser) | Masenih aktivnosti za oksidaciju vodonika (j, co) U
smesi (98% H, + 2% CO) gasova, svih analiziranih katalizatora.
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Tabela 14. Poredenje Eco,.., Eonset | jm,co 28 HOR u smesi 98%H,+ 2%CO ispitivanih katalizatora

: —1
Katalizatori Ecoy. !V Eonset | V ]r’:‘écgiéén rﬁf/t
40% Pt/C 0,870 0,400 0,003
Pt/C+WO,(1) 0,840 0,420 0,006
Pt/C+WO,(2) 0,890 0,370 0,009
Pt/C+WO,(3) 0,870 0,340 0,007
PUC+WO,(4) 0,870 0,300 0,012
Pt/C+WO,(5) 0,850 0,330 0,009
10% Pt/WO,-C 0,760/ 0,815 0,350 /
20% Pt/WO,-C 0,750/ 0,790 0.350 /
40% Pt/WO,-C 0,470/0,750 0.270 0.099
30% PtRu/C 0,660/ 0,760 0,460 0,028
10% PtRu/WO,-C 0,700 / 0,050
20% PtRu/WO-C 0,720 / 0,060
30% PtRu/WO4-C 0,690 0,400 0,121
5% PtRu/W,C,0, 0.830 / 0.018
10% PtRu/W,C,0, 0.780 0.400 0.024
20% PtRu/W,C,0, 0.780 / 0.096
30% PtRu/W,C,0, 0.760 0.450 0.118

Rezultati prikazani u tabeli 14 pokazuju znacajno nize vrednosti masenih aktivnosti za HOR u
smesi (98% H, + 2% CO) gasova u odnosu na masene aktivnosti dobijene za HOR u ¢istom vodoniku
(tabela 13). Najnizu masenu aktivnost, j,, co, ima komercijalni 40% Pt/C katalizator, dok nesto vecu
imaju Kkatalizatori na bazi Pt i WOy $to se objasnjava postojanjem medufaznog prostora Pt|\WOx.
Najvece masene aktivnosti imaju katalizatori na bazi PtRu, koji pored formiranja medufaznog prostora
PtRulnosac, formiraju i Ru-CO,gs vrste ¢ime oslobadaju Pt centre za odvijanje HOR reakcija.

Veéi deo sintetisanih katalizatora pokazuje pomeranje pika desorpcije COggs ka negativnijim
potencijalima, i imaju manje ili jednake vrednosti E,,s: potencijala, u odnosu na komercijalne
katalizatore. Ovo potvrduje da su oni tolerantniji na CO trovanje u odnosu na komercijalne katalizatore.
Medutim, kako bi se procenilo koji je katalizator najtolerantniji na trovanje ugljen-monoksidom,
porede se j,,co Vvrednosti svih Katalizatora. Zakljucuje se da su najtolerantniji katalizatori: 30%

PtRU/WOy-C sa masenom aktivno§éu od 0,121 A mgp; i 30% PtRu/WyC,0; sa j, co 0d 0,118 A mgp{.

5.4. Ispitivanje katalizatora u poluéeliji

Kako bi ispitali CO toleranciju katalizatora pri duzoj vremenskoj izlozenosti ugljen-monoksidu,
testirani su polu-MEA (sa odabranim katalizatorima) u poluceliji (sa aktivnom povr$inom od 0,28
cm?). Za ova ispitivanja odabrani su katalizatori koji su pokazali najve¢u CO toleranciju tokom
elektrohemijskih ispitivanja u klasi¢noj troelektrodnoj elektrohemijskoj celiji. Iz tabele 14 vidi se da su
to: 30% PtRu/WO,+C i 30% PtRu/W,C,0, katalizatori. Kako bi uporedili pripremljene katalizatore sa
katalizatorom koji ve¢ ima prakti¢nu primenu, u poluceliji ispitivan je i polu-MEA sa komercijalnim
30% PtRu/C katalizatorom.

Pripremljeni polu-MEA (odeljak 4.5.2.) testirani su u poluceliji Sematski prikazanoj na slici 12.
Elektrohemijska karakterizacija zapoceta je snimanjem ciklovoltamograma cikliranjem izmedu 0,03 V
i 1,2 V vs. RHE, brzinom od 20 mV s™ na sobnoj temperaturi, u 0,5M H,SO, elektrolitu, uz prethodno
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produvavanje sistema azotom. Zatim je u elektrolit uveden gasoviti vodonik i nakon nekoliko minuta
zapoceto je snimanje ciklovoltamograma od 300 ciklusa uz promenu potencijala od 0 do 100 mV vs.
RHE, uz brzinu polarizacije od 20 mV s (uz neprekidan protok vodonika kroz poluceliju). Pri istim
uslovima sniman je i ciklovoltamogram od 300 ciklusa uz stalni protok smese (H, + 100 ppm CO)
gasova kroz poluceliju.

Na slici 42 prikazane su krive zavisnosti gustine struje od vremena za polu-MEA sa odabranim
katalizatorima, dobijene snimanjem ciklovoltamograma u prisustvu vodonika i smese (H, + 100 ppm
CO) gasova.
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Slika 42. Krive zavisnosti gustine struje od vremena za: 30% PtRu/C (a), 30% PtRu/WO,+C (b) i 30%
PtRu/W,C,0; (c) katalizatore, u atmosferi ¢istog H i smese (H, + 100 ppm CO) gasova

U tabeli 15 prikazani su podaci dobijeni iz ovih merenja. Moze se videti da komercijalni 30%
PtRu/C Katalizator pokazuje nesto manju vrednost gustine struje (21,1 mA cm?) od sintetisanih
katalizatora (oko 22 mA cm), kada kroz sistem te¢e Gist vodonik. Kada se kroz poluéeliju propusti
smesa (H,+100 ppm CO) gasova, vidi se da dolazi do pada jacine struje ve¢ u prvoj sekundi i da taj pad
iznosi od 40,3% do 49,5% od pocetne vrednosti gustine struje snimljene za isti sistem u prisustvu H,. U
prvoj sekundi pad struje je znatno veéi za sintetisane katalizatore u odnosu na komercijalni katalizator.
Vremenom struja dostize svoju konstantnu vrednost i nakon 3000 s snimanja (300 ciklusa), najveéu
struju daje polucelija sa 30% PtRu/WO+C katalizatorom (6,8 mA cm™).
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Tabela 15. Gustine struje i procenati trovanja katalizatora ugljen monoksidom u poluceliji

Procenat Procenat Procenat
. Ju Jcois  Jco,3000s trovanja trovanja trovanja
SR mAcm? mAcm? mAcm?  CO-om CO-om CO-om
nakon 1s nakon 1000s  nakon 3000s
30% PtRu/C 21,1 12.6 55 40,3 % 61,2 % 73,9 %
30% PtRu/WO4+C 22,4 11,1 6,8 50,4 % 60,5 % 69,6 %
30% PtRu/W,C,0, 21,8 11,0 6,0 49,5 % 65,1 % 72,5 %

Dakle. mozemo zakljuciti da je 30% PtRu/WO\+C katalizator pokazao nesto bolje performanse i
manju osetljivost na trovanje ugljen-monoksidom u poredenju sa komercijalnim i 30% PtRu/W,C,0,
katalizatorom. Medutim, treba jo§ pomenuti da sva tri polu-MEA sa ispitivanim katalizatorima
pokazuju velike padove u jacini struje pri radu poluéelije u atmosferi smese (H2+100ppm CO) gasova u
odnosu na rad polucelije u atmosferi Cistog vodonika. Ti padovi su prili¢no veliki i nakon 3000 s rada
polucelije, iznose oko 70% u odnosu na pocéetnu vrednost jacine struje (izmerene za polu-MEA u
atmosferi Hy).

Po zavrSetku snimanja j-t zavisnosti, posto je sistem ve¢ bio prezasicen CO-om, zaustavljan je
dotok smese (H, + 100 ppm CO) gasova i snimani su ciklovoltagrami za sva tri polu-MEA.
Ciklovoltamogrami su snimani cikliranjem izmedu 0,03 Vi 1,2 V vs. RHE, brzinom od 20 mV s!na
sobnoj temperaturi. U prvom (CO striping) ciklusu ciklovoltamograma javljaju se pikovi oksidacije
adsorbovanog CO iz kojih se izratunavaju ESAco (po jednacini 38).
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Slika 43. Ciklovoltamogram desorpcije CO,¢s za komercijalni katalizator (levo); poredenje pikova
oksidacije COags komercijalnog, 30% PtRu/WO,+C i 30% PtRu/W,C,0, katalizatora.

Poredenjem snimljenih ciklovoltamograma za polu-MEA sa komercijalnim (slika 43, levo) i
sintetisanim katalizatorima, uocavaju se razlike u izgledu krivih. Uzorci tih razlika su ve¢ detaljno
objasnjeni u poglavlju 5.3.2. pri analizi katalizatora u smesi vodonika i ugljen-monoksida u klasi¢noj
troelektrodnoj elektrohemijskoj celiji.

Na slici 43 (desno) prikazani su delovi ciklovoltamograma oksidacije adsorbovanih CO (E >
0,2V vs. RHE) za sva tri ispitana polu-MEA. Mogu se videti izrazeni oksidacioni COuqs pikovi iz kojih
su izraCunate ESAco (prikazane na slici 44). Interesantno je primetiti da se na ciklovoltamogramu za
30% PtRu/W,C,0, katalizator pojavljuje dvostruki pik (predpik i glavni pik) oksidacije CO,qs, dok se
kod komercijalnog i 30% PtRu/WO,+C katalizatora javlja po jedan glavni pik oksidacije. Ovaj
dvostruki pik bi mogao da bude posledica ,,promene* nosaca (WxCyO,) pri duzem radu polucelije u
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atmosferi zatrovanoj ugljen-monoksidom. Najverovatnije je pri duzem radu polucelije doslo do
nastajanja vece koli¢ine stabilne WO; faze u WO frakciji nosa¢a W,C,O,. U oblasti nizih potencijala
(0,2 V <E <0,5V vs. RHE) postoje uslovi za promenu oksidacionog stanja volframa sa +6 na +5 u
frakciji WOy (nosaca W,C,O,) ¢ime se obezbeduju uslovi za olakSanu oksidaciju COgqs I pojavu
predpika na ciklovoltamogramu.
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Slika 44. ESAco za polu-MEA sa: 30% PtRu/C, 30% PtRu/WO,+C i 30% PtRu/W,C,0, katalizatorima

Vrlo jasno se vidi da su ESAco povrSine za CO,qgs za polu-MEA sa 30% PtRu/WO,+C i 30%
PtRu/W,C,0O, katalizatorima, prakticno identi¢ne (slika 44), Sto je u saglasnosti sa elektrohemijskim
analizama radenim u klasi¢noj troelektrodnoj ¢eliji. Sa slike 43 (desno), vidi se i da su glavni pikovi
oksidacije CO,qs za ova dva polu-MEA pomerena ka negativnijim potencijalima u odnosu na pik polu-
MEA sa komercijalnim katalizatorom. Dakle, polu-MEA sa sintetisanim katalizatorima imaju vecu
toleranciju prema trovanju ugljen-monoksidom u odnosu na polu-MEA sa komercijalnim
katalizatorom.

Treba pomenuti da su veli¢ine ESAco izmerene u poluceliji (slika 44) znatno manje od onih
izmerenih na RDE (slika 41) za iste Kkatalizatore. Razlike u veli¢ini ESAco dobijenih pri
elektrohemijskoj analizi katalizatora u klasi¢noj elektrohemijskoj ¢eliji (na RDE) i u poluceliji (polu-
MEA) su posledica: i) pre svega razli¢itog nacina pripreme katalizatora za elektrohemijska merenja -
pri elektrohemijskim merenjima u klasi¢noj troelektrodnoj ¢eliji katalizatori se nanose na RDE i u
direktnom su kontaktu sa elektrolitom, dok pri elektrohemijskim merenjima u poluéeliji katalizator se
nanosi na GDL i priprema polu-MEA tako da katalizator nije u direktnom kontaktu sa elektrolitom; ii)
kori$éenja razli¢itih elektrolita: 0,5M HCIO4 i 0,5M H,SOy; iii) koriséenja razli¢itih smeSa gasova za
trovanje CO-om: H, + 2% CO, odnosno H, + 100 ppm CO; iv) postojanja karbonskog papira (GDL-a) i
membrane u konstrukciji polu-MEA koje se testiraju u poluceliji, a kojih nema pri testiranju
katalizatora na RDE.

5.5. Ispitivanje katalizatora u jedini¢noj PEM gorivnoj cCeliji

Pri ispitivanju katalizatora u jedinicnoj PEM gorivnoj ¢eliji kao odgovor dobija se izmereni
napon u funkciji struje spoljasnjeg kola gorivne ¢elije, tj. njene performanse. Dakle, pod terminom
performanse gorivne ¢elije pre svega se misli na strujno-naponsku karakteristiku gorivne ¢elije, ali i na
njena ostala svojstva u Sirem smislu. Kakve ¢e performase pokazati jedini¢na gorivna Celija zavisi od
velikog braja parametara, pre svega od radnih uslova gorivne ¢elije: i) kvaliteta i vrste goriva i
oksidansa koji se koriste pri radu gorivne ¢elije; ii) radne temperature, kao i iii) protoka, pritiska i
vlaZznosti gasova. Performanse jedini¢ne gorivne Celije takode zavise i od osobina njenih komponenti:
1) vrste koris¢enih monopolarnih ploca, ii) DGL-a i Nafion-a od kojih se formira MEA, kao i iii)
katalizatora koji se testiraju. S obzirom da je cilj ove disertacije testiranje pripremljenih katalizatora u
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jedini¢noj PEM gorivnoj ¢eliji 1 njihovo medusobno poredenje, svi ostali parametri koji uticu na
performanse gorivne ¢elije bili su nepromenjeni (konstantni). Kroz protokol testiranja PEM gorivnih
¢elija (odeljak 4.7.2.), utvrdeni su radni uslovi pod kojima su sva merenja vrSena i oni nisu menjani.
Sto se tice komponenti same gorivne Celije, za testiranje svih katalizatora korii¢ena je Arbin-ova
jedini¢na gorivna celija sa svojim nepromenjenim komponentama, tako da je jedina promenljiva
komponenta gorivnih ¢elija, koja utiCe na performanse, bila membransko elektrodni sklop (MEA),
ta¢nije katalizator koji ulazi u sastav tog MEA.

Kako bi utvrdili uticaj Nafionske membrane na performanse gorivne ¢elije pripremljeni su MEA,
sa komercijalnim 40% Pt/C katalizatorom i katalizatorima serije Pt/WOQO,+C, sa dve razli¢ite membrane:
membranom NafionXL (debljine 25,4 um) i membranom Nafion117 (debljine 117,8 pum). Najpre je
testiran MEA sa komercijalnim Pt/C katalizatorom koji se koristi kao referentni MEA za poredenje sa
sintetisanim katalizatorima baziranih na platini.

MEA sa komercijalnim Pt/C katalizatorom: MEA je pripreman nanosenjem komercijalnog 40%
Pt/C katalizatora (0,2 mg platine po cm? elektrode) na GDL SGC24BC (i na anodnu i na katodnu
stranu). Pripremljena su dva MEA: jedan sa membranom NafionXL, a drugi sa membranom
Nafion117. MEA su testirani u Arbin-ovoj jedini¢noj gorivnoj ¢eliji sa aktivnom povrsinom od 5 cm?,
na sobnoj temperaturi, uz koriséenje H, (kao goriva) i O, (kao oksidansa) sa protocima od 0,3 | min™ i
0,5 | min?, i pritiscima od 1,2 bar (relativne vlaznosti RH 100%). Dobijene strujno-naponske
zavisnosti, kao i zavisnosti gustine snage od gustine struje, prikazane su na slici 45.
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Slika 45. Krive zavisnosti napona i gustine snage jedinicne PEM gorivne celije od gustine struje za
MEA sa komercijalnim 40% Pt/C katalizatorom i razli¢itim membranama: Nafion117 i NafionXL

Sa slike 45 vidi se da se strujno-naponske zavisnosti oba MEA sli¢no ponasaju u oblasti
aktivacione polarizacije i imaju bliske vrednosti OCV-a: 0,945 V za MEA sa membranom NafionXL i
0,984 V za MEA sa membranom Nafion117. Takode, zavrSeci oblasti aktivacionih polarizacija za oba
MEA su na naponu od oko 0,8 V vs. RHE i struji od oko 0,1 A. Ovo je i o¢ekivano ponasanje s
obzirom da u ovoj oblasti elektrodne HOR i ORR reakcije zavise od osobina katalizatora.

U oblasti omske polarizacije vidi se drasti¢na razliku izmedu ova dva MEA. Omski otpor MEA
srazmeran je nagibu naponsko-strujne (U-j) krive, ali je srazmeran i debljini koriS¢ene membrane
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(Nafiona). Debljina membrane Nafionall7 (117,8 um) je znacajno veéa od debljine membrane
NafionaXL (25,4 um), pa je ovakva razlika u nagibima i o¢ekivana. Strujni gubici izazvani omskim
otporom uti¢u i na vrednost maksimalnih struja i snaga. Vidimo da su maksimalne gustine struja: oko
2,5 A cm? za MEA sa NafionXL i 1,9 A cm? za MEA sa Nafion117 na nadnaponu od 0,2 V, a
maksimalne gustine snage: 0,6 W cm™ za MEA sa NafionXL i 0,45 W cm™ za MEA sa Nafion117.
Teorijski gledano, napon jedini¢ne gorivne Celije bi mogao da se meri do 0 V i tada bi se postigle vece
maksimalne gustine struja. Medutim, u praksi usled velikih brzina elektrodnih reakcija (posebno ORR)
moze doc¢i do ireverzibilnog oste¢enja MEA, pa se preporucuje da se merenja vrSe samo do 0,2 - 0,3 V

[200].

5.5.1. Ispitivanje performanski MEA sa sintetisanim katalizatorima

MEA sa katalizatorima serije Pt/WO,+C: Za pripremu ovih MEA, Pt/WO,+C katalizatori su
nanos$eni na karbonski papir (GDL SGC24BC) u koli¢ini takvoj da sadrzaj platine po povrsini elektrode
uvek bude isti (0,2 mgp; cm™). Ovako pripremljeni GDL sa sintetisanim Kkatalizatorima imaju ulogu
anode, dok je katoda formirana nanosenjem komercijalnog 40% Pt/C katalizatora (0,2 mge, cm™) na
GDL. MEA je dobijen presovanjem anode i katode na dva tipa membrana: Nafion117 i NafionXL. Na
ovaj na¢in dobijena su Sest MEA: tri MEA sa 10%, 20% i 40% Pt/WO4+C Katalizatorima i
membranom Nafion117 i tri MEA sa 10%, 20% i 40% Pt/WO,+C Kkatalizatorima i membranom
NafionXL.

Snimane su strujno-naponske karakteristike jedinicne PEM gorivne ¢elije sa pripremljenim
uzorcima MEA. Snimanja su radena na sobnoj temperaturi uz koris¢enje H, (kao goriva) i O, (kao
oksidansa) sa protocima od 0,3 | min™ i 0,5 | min™ i pritiscima od 1,2 bar (relativne vlaznosti RH
100%). Dobijene strujno-naponske zavisnosti, kao i zavisnosti gustine snage od gustine struje,
prikazane su na slici 46.

P/Wcm?

H,IPYWO +CINXLIPYC|O, H,IPYWO +CN117|PtC|O,
1.4 4 4 -
—9@— 10% PYWO +C Jos 41 —e—10% PYWO +C dos
—o— 20% PYWO +C e ad g 20% PYWO +C
1.2 x o o 1.2 4 ° .
—9— 40% PYWO +C ¥ Jdos 40% PYWO +C Jos
/
1.0 < 1.0+
% - 04 '\ - 0.4
0.8 4 / o 0.8 &3
> Y/ £ >
< A 03 3 - 03
] } ; o] 1"
0.6 - = 0.6 -
o
o2, 0.2 402
0.4 4 7 s 0.4 4
0.2 - ~3-9 <01 024 401
0.0 r r r r r - 0.0 0.0 ' ' r = 0.0
0.0 0.5 1.0 15 20 25 0.0 0.5 1.0 1.5 2.0
jlAcm? i/Acm?

Slika 46. Krive zavisnosti napona i gustine snage jediniéne PEM gorivne Celije od gustine struje za
MEA sa Pt/WO,+C katalizatorima i razli¢itim membranama: NafionXL (levo) i Nafion117 (desno)

Na levoj strani slike 46 prikazano je poredenje U-j karakteristika MEA sa: 10%, 20% i 40%
Pt/WO,+C katalizatorima i membranom NafionXL, dok na desnoj strani slike 46 poredenje U-j
karakteristika MEA sa: 10%, 20% i 40% Pt/WO,+C katalizatorima i membranom Nafion117. Vidi se
da se u oblasti aktivacione polarizacije svi uzorci vrlo sliéno ponasaju kao i komercijalni 40% Pt/C
katalizator (nezavisno od vrste koris¢ene membrane) i pokazuju sli¢ne vrednosti OCV-a (tabela 16).
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Oblast aktivacione polarizacije svih uzoraka zavrSavaju se na naponu od oko 0,8 V i gustini struje od
oko 0,1 A cm™. Vrlo mala razlika izmedu nagiba U-j krivi u ovoj oblasti polarizacije u saglasnosti je sa
rezultatima dobijenih iz elektrohemijskih merenja na RDE - nesto veca aktvinost 40% Pt/WO,+C
katalizatora (tabela 13).

U oblasti omske polarizacije vide se znacajne razlike izmedu svih analiziranih uzoraka MEA.
Vidi se da dolazi do pada perfomansi za MEA sa 10% i 40% Pt/WO4+C u odnosu na MEA sa
komercijalnim katalizatorom (slika 45), dok se MEA sa 20% Pt/WOy+C katalizatorom skoro identi¢no
ponasa kao MEA sa komercijalnim katalizatorom. Maksimumi shage za uzorke sa Pt/WO4+C i
membranom NafionXL (slika 46, levo) kre¢u se od 0,3 do 0,6 W cm™, dok za uzorke sa Pt/WO,+C i
membranom Nafion117 (slika 46, desno): od 0,3 do 0,45 W cm™. Nagibi U-j krivih svih uzoraka sa
sintetisanim katalizatorima, ve¢i su od U-] nagiba dobijenih za komercijalni katalizator. Veéi nagib
znali veca otpornost nosaca, §to je i o¢ekivano s obzirom da nosa¢ WOy ima veliku otpornost.

Pri prakti¢noj upotrebi gorivne Celije se vezuju u stekove (serije) pri cemu svaka jedini¢na Celija
tog steka radi na nekoj optimalnoj vrednosti snage (a ne maksimalnoj) koja odgovara naponu od oko
0,6 V. Iz tog razloga, kako bi odredili koji katalizator daje najbolje performanse za primenu u realnim
sistemima, porede se struje i snage na naponu od 0,6V, a ne njihove maksimalne vrednosti. VVrednosti
OCV-a, gustine struje i gustine snage na 0,6 V, kao i iskori§¢enost katalizatora, prikazane su u tabeli
16. Iskoris¢enost katalizatora predstavlja snagu koju daje 1 g platine, tj. odnos gustne snage na 0,6 V i
koligine Pt na elektrodi (0,2 mge; cm™).

Tabela 16. Poredenje OCV, gustine struje i gustine snage na 0,6 V, i iskori$¢enosti katalizatora
ispitivanih MEA sa Pt/WO,+C katalizatorima i razli¢itim membranama: NafionXL i Nafion117

. IskoriS¢enost
Katalizator O(\C/:;/ ( A@g% \.’2) (\I;V@g% \.’2) katalizatora
(kW g5)
Ho[PYWO,+CINXL|PYUC|O;
40% Pt/C 0,945 0.545 0,327 1.64
10% Pt/WO,+C 0.821 0.273 0.164 0.82
20% Pt/WO,+C 0.884 0.508 0.305 1.52
40% Pt/WO,+C 0.989 0.610 0.366 1.83
HoPUYWO+CIN117[PY C|O,
40% Pt/C 0.984 0.490 0.294 1.47
10% Pt/WO,+C 0.936 0,370 0.222 1,11
20% Pt/WO,+C 0.965 0,500 0,300 1,50
40% Pt/WO,+C 0.996 0,535 0,321 1,61

Iz tabele 16 vidi se da su vrednosti OCV-a (hapona otvorenog kola) za sve ispitivane uzorke
MEA, bliske vrednosti idealnog napona jedinicne PEM gorivne ¢elije (oko 0,9 V). Moze se videti i da
malo bolje performanse daju uzorci sa Pt/WO,+C katalizatorima i membranom NafionXL u odnosu na
MEA sa istim Kkatalizatorima i membranom Nafion117. Takode se vidi da neSto bolje performanse daju
uzorci sa najve¢om koli¢inom platine. Dakle, iz prikazanih rezulatata u tabeli 16, zakljucuje se da
najbolje performanse ima MEA sa 40% Pt/WO,+C katalizatorom i membranom NafionXL, koji daje
gustinu struje od 0,610 A cm™ i snagu od 0,366 W cm™ na 0,6 V sa iskori§¢enjem od 1,83 kW gp{.

Na osnovu testiranja MEA sa komercijalnim i sintetisanim Pt/WO,+C katalizatorima, zaklju¢eno
je da bolje performanse daju uzorci MEA sa membranom NafionXL u odnosu na MEA sa membranom
Nafion1l7. Zato je za pripremu svih ostalih MEA (sa komercijalnim i sintetisanim katalizatorima)
koris¢ena membrana NafionXL.
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MEA sa komercijalnim PtRu/C katalizatorom: S obzirom da se performanse MEA sa sintetisanim
katalizatorima baziranih na PtRu moraju porediti sa performansama MEA sa katalizatorom koji ve¢
ima prakticnu primenu, pripremljen je MEA sa komercijalnim 30% PtRu/C katalizatorom koji je
testiran koris¢enjem Arbin-ove jedini¢ne gorivne ¢elije. MEA je pripremljen tako $to je komercijalni
30% PtRu/C katalizator nanesen na GDL (0,2 mgps cm™) - anoda, dok je katoda dobijena nano3enjem
40% Pt/C na GDL (0,2 mgp; cm™). Anoda i katoda presovane su na membranu NafionXL i dobijen je
MEA spreman za testiranje.

Testiranje pripremljenog MEA radeno je na sobnoj temperaturi uz koris¢enje H, i O, sa
protocima od 0,3 | min™ i 0,5 | min™, i pritiscima od 1,2 bar (relativne vlaznosti RH 100%). Dobijena
strujno-naponska kriva, kao i kriva zavisnosti gustine snage od gustine struje gorivne ¢elije, prikazane
su na slici 47.
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Slika 47. Krive zavisnosti napona i gustine snage jediniéne PEM gorivne celije od gustine struje za
MEA sa komercijalnim 30% PtRu/C katalizatorom i membranom NafionXL

Vidi se da je OCV vrednost 0,977 V i da se oblast aktivacione polarizacije zavrSava na naponu od
oko 0,8 V i struji od oko 0,2 A cm™. Iznad 0,2 A cm™ pocinje oblast omske polarizacije iz koje se
o¢itavaju vrednosti maksimalne gustine struje od 2,3 A cm? i maksimalne snage od 0,630 W cm™.
Vrednosti za jgos v, P@os v 1 iskoris¢enost Katalizatora za ovaj MEA su: 0,755 A cm?, 0.453 W cm™ i
2,26 KW gpi.

MEA sa 30% PtRu/WO,+C katalizatorom: Anoda ovog MEA pripremljena je nanoSenjem 30%
PtRu/WO,+C katalizatora na GDL tako da koli¢ina platine bude 0,2 mgpt cm’, a katoda nanosenjem
komercijalnog 40% Pt/C katalizatora na GDL (0,2 mge; cm™®). Ovaj 30% PtRu/WO,+C katalizator
odabran je kao predstavnik serije PtRu/WO+C katalizatora, jer je pokazao najbolju aktivnost (u okviru
ove serije) pri testiranju katalizatora na RDE (tabela 13).

Kada se uporede strujno-naponske krive (slika 48) koje daje PEM gorivna ¢elija sa komercijalnim
30% PtRu/C i 30% PtRu/WO+C katalizatorom, vidi se da neznatno bolje performanse daje PEM
gorivna celija sa komercijalnim katalizatorom. Sa prikazanih krivih mogu se ocitati vrednosti
maksimalne gustine struje (2,1 A cm®) i maksimalne snage (0,590 W cm?) za MEA sa 30%
PtRu/WO,+C katalizatorom, koje su nesto manje u poredengu sa vrednostima istih parametara za MEA
sa komercijaninim katalizatorom (2,3 A cm™i 0,610 W cm™).
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Slika 48. Krive zavisnosti napona i gustine snage jediniéne PEM gorivne Celije od gustine struje za
MEA sa: komercijalnim 30%PtRu/C katalizatorom (sivo) i 30%PtRu/WO4+C katalizatorom (purpurno)

MEA sa 30% PtRu/WnyOz katalizatorom: Ovaj MEA prlpremljen je na identi¢an nacin kao i
prethodni. Dakle, katoda je 40% Pt/C katallzator (0,2 mgpr cm2) nanesen na GDL, dok je anoda 30%
PtRu/W,C,0O, katalizator (0,2 mgp cm’ ?) nanesen na GDL. 30% PtRu/W,C,0O, katalizator je odabran
kao predstavnik serije PtRu/W,C,0O, katalizatora, jer je pokazao najbolju aktivnost u okviru ove serije
pri testiranju katalizatora na RDE (tabela 13).

Uporedivanjem strujno-naponskih krivi koje daje PEM gorivna ¢elija sa komercijalnim 30%
PtRu/C i 30% PtRu/W,C,0, katalizatorom (slika 49), vidi se da bolje performanse daje PEM gorivna
¢elija sa smtetlsamm 30% PtRu/W,C,0, katahzatorom Mogu se ocitati maksimalne vrednosti: gustine
struje od 2,7 A cm™ i gustine snage od 0,730 W cm™? za MEA sa 30% PtRu/WXCyOZ katallzatorom
koje su nesto vece od vrednosti dobijenih za komercijalni katalizator (2,3 A em?i0,610 W cm™).
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Slika 49. Krive zavisnosti napona i gustine snage jediniéne PEM gorivne Celije od gustine struje za
MEA sa: komercijalnim 30% PtRu/C katalizatorom (sivo) i 30% PtRu/W,C,O, katalizatorom (violet)

Treba pomenuti i da je nagib U-j krive za 30% PtRu/W,C,O, katalizator manji od nagiba U-j
krive za komercijalni katalizator, Sto znaci da nosa¢ W,CyO, pokazuje manju otpornost (tj. vecu
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provodljivost) od ugljeni¢nog nosaca (u uslovima rada gorivne ¢elije) i/ili da postoji bolja disperzija
PtRu nanocestica na nosa¢u W,C,O, u odnosu na disperzija PtRu nanocestica na ugljeniku.

U tabeli 17 prikazane su vrednosti OCV-a, gustine struje i gustine snage na 0,6 V, kao i
iskori$¢enost katalizatora testiranih MEA sa membranom NafionomXL, pri koris¢enju H, kao goriva i
O, kao oksidansa.

Tabela 17. Vrednosti OCV, gustine struje i gustine snage na 0,6 V, i iskori$¢enosti katalizatora
ispitivanih MEA, izmerene u Arbin-ovoj gorivnoj éeliji povriine 5 cm?, na sobnoj temperaturi.

. ocv Je@osv Paosv Iskori$¢enost katalizatora
Katalizator W) (A cm?) (W em?) (KW g5l)
40% Pt/C 0,945 0.545 0,327 1.64
40% Pt/WO,+C 0.989 0.610 0.366 1.83
30% PtRu/C 0.977 0,755 0.453 2.26
30% PtRu/WO,+C 0.930 0.620 0.372 1.86
30% PtRU/WXCyOZ 0.952 0.780 0.468 2.34

Moze se videti (iz tabele 17) da su vrednosti napona otvorenog kola (OCV) svih ispitivanih
MEA, bliske idealnom naponu PEM gorivne ¢elije. Uporedujuci gustine struje i gustine snage na 0,6 V
vidi se da MEA sa katalizatorima na bazi PtRu pokazuju bolje performanse u odnosu na MEA sa
katalizatorima na bazi Pt. Dakle, pri testiranju gorivne ¢éelije na sobnoj temperaturi, uz koriséenje H;
kao goriva i O, kao oksidansa, najbolje performanse pokazuje MEA sa 30% PtRu/W,C,O,
katalizatorom.

5.5.2. Ispitivanje performansi MEA u prisustvu CO u gorivu

Kako bi procenili da li su pripremljeni katalizatori zaista bolji od komercijalnih za primenu u
realnim sistemima, testirana je i njihova tolerancija na prisustvo CO u gorivu. Na osnovu prethodnih
analiza katalizatora na RDE u prisustvu CO, procenjeno je da katalizatori na bazi PtRu imaju vecu
toleranciju prema ugljen-monoksidu u odnosu na katalizatore bazirane na Pt. 1z tog razloga napravljeni
su MEA sa: komercijalnim 30% PtRu/C, 30% PtRu/WO,+C i 30% PtRu/ W,C,O, katalizatorima.

MEA sa komercijalnim PtRu/C katalizatorom: Anoda ovog MEA pripremljena je nanoSenjem
komercijalnog 30% PtRu/C katalizatora na GDL (0,2 mgp; cm™), a katoda nanoSenjem komercijalnog
40% Pt/C Katalizatora na GDL (0,2 mgp; cm™®). MEA je testiran na sobnoj temperaturi uz korisecenje
H, ili smese (Hz+ 100 ppm CO) gasova i vazduha, sa protocima od 0,3 I min™ i 0,5 I min™ i pritisku od
1,2 bar, uz RH 100% (slika 50). Performanse ovag MEA Kkoriste se kao referentne za poredenje sa
performansama druga dva MEA sa sintetisanim katalizatorima.

Sa slike 50 vidi se da performanse PEM gorivne celije sa komercijalnim PtRu/C anodnim
katalizatorom opadaju pri koris¢enju smeSe (H, + 100 ppm CO) gasova umesto ¢istog vodoni¢nog
goriva. Maksimalna snaga PEM gorivne ¢elije uz koris¢enje vodonika je 0,850 W cm, dok je snaga
éelije uz koridéenje smese (Hz + 100 ppm CO) gasova 0,460 W cm™. Iskoriiéenje anodnog katalizatora
je 4,25 kW g kada se kao gorivo koristi &ist vodonik, dok je 1,80 kW g™ uz koridéenje smese gasova.
Dakle, koris¢enje smeSe (H, + 100 ppm CO) gasova dovodi do pada performansi. Pad performansi
gorivne celije pri koriS¢enju goriva sa primesama ugljen-monoksida, nastaje kao posledica blokiranja
aktivnih Pt centara za adsorpciju vodonika, pa samim tim i do smanjene oksidacije vodonika na anodi.
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Slike 50. Krive zavisnosti napona i gustine snage PEM gorivne celije od gustine struje za MEA sa
komercijalnim 30% PtRu/C katalizatorom - Hp/vazduh (svetlo sivo) i H,+100ppm CO/vazduh (sivo)

MEA sa 30% PtRu/WO,+C katalizatorom: MEA je pripremljen na identi¢an nacin kao i svi
prethodni — anoda je dobijena nanosenjem sintetisanog 30% PtRu/WO,+C katalizatora (0,2 mge; cm™)
na GDL, a katoda nanoenjem komercijalnog 40% Pt/C katalizatora (0,2 mge; cm™) na GDL. Testiranje
je radeno na sobnoj temperaturi uz korisecenje H; ili smese (H, + 100 ppm CO) gasova kao goriva i
vazduha kao oksidansa, sa protocima od 0,3 | min™ i 0,5 | min™ i pritiscima od 1,2 bar uz relativnu
vlaznost gasova od 100% (slika 51).
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Slika 51. Krive zavisnosti napona i gustine snage jediniéne PEM gorivne celije od gustine struje za
MEA sa 30% PtRu/WO,+C katalizatorom - H,/vazduh (purpurna) i H,+100ppm CO/vazduh (sivo)

Sa slike 51 vidi se da performanse gorivne ¢elije sa anodnim 30% PtRu/WO,+C katalizatorom
opadaju pri koris¢enju smese (H, + 100 ppm CO) gasova kao goriva. Maksimalna izmerena snaga PEM
gorivne Celije sa ovim MEA, uz koris¢enje vodonika je 0,600 W cm, dok je snaga ¢elije uz koriséenje
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smese gasova: 0,460 W cm™. Iskoris¢enje anodnog katalizatora na naponu od 0,6 V je 1,95 kW g™
kada se kao gorivo koristi vodonik, dok je 1,77 kW g™ uz koridéenje smese gasova umesto vodonika.

MEA sa 30% PtRu/W,C,0O, katalizatorom: MEA je pripremljen po ustaljenoj proceduri i testiran
na sobnoj temperaturi uz koriSecenje H, ili smese (H, + 100 ppm CO) gasova (kao goriva) i vazduha
(kao oksidansa), sa protocima od 0,3 I min™ i 0,5 | min™ i pritiscima od 1,2 bar (relativne vlaznosti RH
100%). Krive zavisnosti napona, odnosno gustine snage, od gustine struje prikazane su na slici 52.

gorivo, 30% PtRu/\NXCyOZ INXL| 40% Pt/C, vazduh
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Slika 52. Krive zavisnosti napona i gustine snage jedini¢cne PEM gorivne ¢elije od gustine struje za
MEA sa 30% PtRu/W,C,0, katalizatorom - H,/vazduh (violet) i H,+100ppm CO/vazduh (sivo)

Sa slike 52, isto kao i kod prethodnih MEA, uocava se pad performansi pri upotrebi smese
(H,+100 ppm CO) gasova umesto ¢istog vodonika kao goriva. I ovde se moze ocitati maksimalna
izmerena snaga PEM gorivne éelije koja iznosi 0,790 W cm™ uz koris¢enje vodonika i 0,460 W cm™ uz
koriséenje smese (H,+100 ppm CO) gasova. Iskoris¢enje anodnog katalizatora na naponu od 0,6 V je
3,86 kW g kada se kao gorivo koristi vodonik, i 1,85 kW g™ kada se kao gorivo koristi smesa gasova
(tabela 18).

Tabela 18. Poredenje OCV, jaos v, Paos v | pada snage gorivne Celije, za testirane MEA u Arbin-ovoj
gorivnoj ¢eliji uz koris¢enje H, ili smese (H,+100ppm CO) gasova kao goriva, i vazduha kao oksidansa

BEM eor - ocV 606V Paosy Iik;)rli_ééetnost
gorivna c¢elija ) ) atalizatora
V) (Acm™©)  (Wcm™) (KW g31)
H,,PtRu/C|NafionXL|Pt/C,vazduh 0.977 1.420 0.850 4,25
H,+CO,PtRu/C|NafionXL|Pt/C,vazduh 0,927 0,602 0,360 1,80
H,,PtRU/WO,+C|NafionXL|Pt/C,vazduh 0.953 0.650 0.390 1,95
H,+CO, PtRu/WO,+C |NafionXL |Pt/C,vazduh 0.900 0.590 0.354 1,77
Hy,PtRu/W,C,0,|NafionXL|Pt/C,vazduh 0.991 1.286 0.772 3,86
H,+CO,PtRu/W,C,0O,|NafionXL|Pt/C,vazduh 0,927 0,615 0,369 1,85

Iz tabele 18 vidi se da najvecu gustinu struje pri koriS¢enju ¢istog vodonika daje MEA sa
komercijalnim katalizatorom: 1,420 A cm™ na 0,6 V sa iskorid¢enjem katalizatora od 4,25 kW gp{.
Takode, vidi se i da najvecu gustinu struje u prisustvu 100 ppm ugljen-monoksida u gorivu daje MEA
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sa 30% PtRu/W,C,0, katalizatorom: 0,615 A cm? na 0,6 V sa iskori§¢enjem katalizatora od 1,85
kW gpi. MEA sa 30% PtRu/WO,+C katalizatorom daje najmanju gustinu struje u radnim uslovima
PEM gorivne éelije: 0,590 A cm™ na 0,6 V sa iskoriéenjem katalizatora od 1,77 kW gpe. Dakle, moze
se zakljuciti da najbolje performanse na sobnoj temperaturi, uz koris¢enje smese (H, + 100 ppm CO)
gasova kao goriva i vazduha kao oksidansa, daje jedini¢na PEM gorivna c¢elija kada koristi MEA sa
30% PtRu/W,C,0O, anodnim katalizatorom.

Za rad u realnim sistemima, PEM gorivne c¢elije koriste reformat kao gorivo i vazduh kao
oksidans. Reformat predstavlja smesu vodonika sa 2,80% CHa, 17,9% CO, i 10,0 ppm CO, pa je jako
vazno da katalizatori imaju veliku toleraciju na prisustvo CO u gorivu. Na osnovu prethodno testiranih
MEA (sa pripremljenim katalizatorima) u jedinicnoj PEM gorivnoj ¢eliji zakljuceno je da je
najtolerantniji na prisustvo ugljen-monoksida u gorivu, MEA sa 30% PtRu/W,C,O, anodnim
katalizatorom. Zato je testiranje ovog MEA ponovljeno uz korisé¢enje reformata kao goriva.

Dakle, kako bi simulirali realne uslove rada PEM gorivne ¢elije, prethodno pripremljeni MEA sa
komercijalnim (PtRu/C|NafionXL|Pt/C) i sintetisanim (PtRu/W,C,O,|NafionXL|Pt/C) katalizatorom,
testirani su u Arbin-ovoj jedini¢noj gorivnoj ¢eliji uz dovodenje H,, odnosno reformata na anodu i
vazduha na katodu, sa protocima od 0,3 | min™ i 0,5 | min™ i pritiscima od 1,2 bar (relativne vlaZnosti
RH 100%). Dobijene krive zavisnosti napona i gustine snage od gustine struje prikazane su na slici 53.
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Slika 53. Krive zavisnosti napona i gustine snage jedini¢ne PEM gorivne od gustine struje za MEA sa
PtRU/Ccomm 1 30% PtRu/W,C,0; Katalizatorom - Hy/vazduh (levo) i reformat/vazduh (desno) [178]

Sa slike 53 vidi se da znacajno bolje performanse daju jedini¢ne gorivne ¢elije kada rade uz
koris¢enje vodonika kao goriva i vazduha kao oksidansa: PtRu/C|NafionXL|Pt/C pokazuje maksimalnu
snagu od 0,850 W cm™ i PtRu/W,C,O,|NafionXL|Pt/C maksimalnu snagu od 0,790 W cm. Pri radu
¢elija uz koriséenje reformata (sa 10 ppm CO) te snage su znatno manje i iznose 0,580 W cm? za MEA
sa komercijalnim katalizatorom i 0,690 W cm™ za MEA sa 30% PtRu/WxC,O, katalizatorom. lako pri
radu ¢elije uz korisc¢enje Cistog vodonika MEA sa komercijalnim katalizatorom daje bolje performanse,
ipak pri radu Celije uz koriS¢enje reformata bolje performanse daje MEA sa sintetisanim anodnim
katalizatorom.

Ako uporedimo jgos v 1 Paos v nNa naponu od 0,6 V, vidimo da MEA sa komercijalnim
katalizatorom daje vece vrednosti za gustinu struje i snage kada celija radi uz koris¢enje Cistog
vodoni¢nog goriva, ali znatno manje vrednosti uz koris¢enje reformata, u poredenju sa MEA sa
sintetisanim katalizatorom (tabela 19). Takode, vazno je primetiti da MEA sa 30% PtRu/W,C,0,
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katalizatorom pokazuje znacajno manji pad snage (16,3%) pri radu ¢elije uz reformat u odnosu na pad
snage koji pokazuje MEA sa komercijalnim katalizatorom (35,3%).

Tabela 19. Poredenje OCV, jaos v, P@os v | pada snage, ispitivanih anodnih katalizatora u Arbin-ovoj
¢eliji uz koriséenje H, ili reformata kao goriva, i vazduha kao oksidansa, na sobnoj temperaturi

. , g ocv j 0.6V Paosv Pad Shage
PEM gorivna ¢elija V) ( A@Cm'z) (W@Cm'z) (%)
H,,PtRu/C|NafionXL|Pt/C,vazduh 0.977 1.420 0.850 353
reformat,PtRu/C|NafionXL|Pt/C,vazduh 0.982 0.915 0.550 '
Ha,PtRu/W,C,0,|NafionXL|Pt/C,vazduh 0.991 1.286 0.772 16.3
reformat,PtRu/W,C,0,|NafionXL|Pt/C,vazduh 0.988 1.076 0.646 '

Moze se jos jednom apostrofirati da jedini¢na PEM gorivna ¢elija sa 30% PtRu/W,C,0, anodnim
katalizatorom daje bolje performanse pri radu uz koris¢enje reformata kao goriva. Kako su sva
prethodna testiranja jedini¢nih gorivnih Celija radena na sobnoj temperaturi, a realna radna temperatura
PEM gorivnih ¢elija (u stekovima) povisena (70°C-90°C), pripremljen je novi MEA sa 30%
PtRu/W,C,0O, anodnim Kkatalizatorom i testiran po “protokolu za testiranje gorivne ¢elije na povisenim
temperaturama” (odeljak 4.7.2.).

5.5.3. Ispitivanje performansi MEA u simuliranim radnim uslovima PEM gorivne éelije

Za testiranje katalizatora u realnim uslovima rada gorivne celije, pripremaljen je MEA sa
sintetisanim 30% PtRu/\NXCyOZ i komercijalnim PtRu/C (Tanaka) katalizatorima. MEA je prlpremljen
nanosenjem: O 25 mgpe cm™® 30% PtRu/W,C,0; katalizatora na anodnu stranu MEA (GDL od 25 cm®) i
0,68 mgp; cmM komercualnog PtCo/C (46,4%Pt i 6,5%Co, Tanaka) katalizatora na katodnu stranu MEA
(GDL od 25 cm?). Elektrode su presovane na membranu NafionXL pritiskom od 10 MPa na 120°C
tokom 10 minuta. Ovaj MEA je pripremljen sa komercijalnim PtCo/C katalizatorom (Tanaka) na
katodi, a ne komercijalnim 40% Pt/C katalizatorom, jer se performanse ovog MEA porede sa
performansama MEA Kkoji je u celosti pripremljen sa komercijalnim katalizatorima proizvodaca
Tanaka. MEA sa komercijalnim katalizatorima pripremljen je nanoSenjem: 0,47 mgp cm™
komercijalnog PtRu/C (32,6 % Pt 16,9 % Ru, Tanaka) katalizatora na anodnu stranu MEA i 0,68 mgp;
cm™ komercijalnog PtCo/C (46,4 % Pt i 6,5 % Co, Tanaka) katalizatora na katodnu stranu MEA.
Dakle, cilj je proveriti da li je sintetisani anodni katalizator bolji od komercijalnog katalizatora
(Tanaka). Rezultati testiranja MEA sa komercijalnim Kkatalizatorima na koje se ovde pozivam
(PtRu/C|NafionXL|PtCo/C) prikazani su u doktorskoj disertaciji kolege Vladimira Nikoli¢a [161].

Pripremljeni MEA, PtRu/\NXCyOZ|NaflonXL|PtCo/C sa 30% PtRu/W,C,O, anodnim
katalizatorom i radnom povr§inom od 25 cm?, testiran je u Paxitech-ovoj jedini¢noj gorivnoj éelij.
Testiranje je radeno uz dovodenje cistog vodonlka ili reformata do anodne strane i vazduha do katodne
strane MEA, na sobnoj i povisenim temperaturama od 70°C i 90°C. Pritisci gasova pri svim
temperaturama su bili 1,2 bar, dok je vlaznost menjana sa 100% RH (na sobnoj temperaturi) na
80/100% RH na 70°C i 68/46% RH na 90°C. Smanjene vlaznosti gasova pri povisenim temperaturama
odgovaraju vlaznostima gasova u realnim uslovima rada stekova gorivnih ¢elija koje predstavljaju
centralnu komponentu mikro CHP sistema (eng. Micro Combined Heat and Power, uCHP). Krive
zavisnosti napona i gustine snage jedini¢ne gorivne ¢elije od gustine struje dobijene testiranjem MEA
sa 30% PtRu/W,C,0, katalizatorom, prikazane su na slici 54.
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Slika 54. Krive zavisnosti napona i gustine snage jedini¢ne PEM gorivne Celije od gustine struje za
MEA sa 30% PtRu/W,Cy0O, anodnim katalizatorom, uz koris¢enje: vodonik/vazduh i reformat/vazduh,
na razli¢itim temperaturama: 25°C, 70°C i 90°C

Kao s§to je opSte poznato, povecanje radne temperature PEM gorivne cCelije uti¢e na kinetiku
elektrodnih reakcija pa samim tim i na desorpciju (oksidaciju) CO,gs na Cesticama platinskog
katalizatora. Sa prikazanih krivih (na slici 54) vidi se da je maksimalna snaga PEM gorivne ¢elije na
70°C uz &ist vodonik 17,85 W, a gustina struje 1,174 A cm™ (na 0,6 V), dok su ove vrednosti na sobnoj
temperaturi znatno manje i iznose: 15,15 W i 0,962 A cm™. Iskoris¢enje katalizatora na sobnoj
temperaturi je 2,31 kW gp¢, dok je na 70°C vede i iznosi 2,82 kW gp.

Ove razlike u performansama katalizatora, nisu samo posledica poviSene temperature, vec i
drugih radnih parametara PEM gorivne celije koje se podeSavaju pri radu gorivne celije na
temperaturama viSim od sobne. Pre svega, podeSava se vlaznost vodonika na anodi sa 100% na 80%
RH. VlazZnost zajedno sa poviSenom temperaturom uti¢e na hidratisanost membrane NafionXL. Vazno
je pomenuti da na visokim temperaturama i strujama oko 20 A dolazi do nastajanja vece koli¢ine vode
na katodi. Ova voda moze blokirati aktivne centre za ORR pa samim tim dovesti i do pada performansi
PEM gorivne Celije.

Kada se umesto vodonika, koristi reformat na 70°C, dolazi do znacajnog pada performansi PEM
gorivne Celije. Sa slike 54 moze se videti da pri povisenoj temperaturi od 70°C gorivna celija daje
maksimalnu snagu od 11,90 W, gustinu struje od 0,737 A cm™ (na 0,6 V) i iskori¢enost katalizatora
od 1,77 kW gp. Pad snage koji nastaje uvodenjem reformata na ovoj temperaturi je u saglasnosti sa
merenjima radenim za MEA PtRu/W,C,0,|NafionXL|Pt/C testiranog na sobnoj temperaturi (tabela 19).

Testiranje MEA nastavljeno je i na temperaturi od 90°C, uz smanjivanje vlaznosti reformata na
68% i vazduha na 46%. Sa snimljene krive (slika 54, za 90°C) vidi se znacajan pad performansi.
Izmerena maksimalna snaga je svega 5,13 W, gustina struje 0,323 A cm™ (na 0,6 V) i iskorii¢enost
katalizatora 0,78 kW gpi. Ovako drastican pad performansi mogao bi se objasniti smanjenom
provodljivos¢éu membrane NafionaXL usled jako visoke temperature i smanjene vlaznosti gasova.

U tabeli 20 nalaze se rezultati dobijeni za MEA sa sintetisanim 30% PtRu/W,C,O, katalizatorom
i MEA sa komercijalnim Tanakinim katalizatorom (rezultati preuzeti iz doktorske disertacije Vladimira
Nikoli¢a [161]). Vidi se da je maksimalna izmerena snaga za MEA sa komercijalnim Tanakinim
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katalizatorom na 70°C (uz H.) 18 W i gustina struje 1,176 A cm™ (na 0,6 V). Uvodenjem reformata, na
70°C, dolazi do pada performansi i maksimalna izmerena snaga je tada oko 15,7 W, a gustina struje
0,991 A cm™ (na 0,6 V). Dok se jo§ ve¢i pad performansi beleZi pri dostizanju temperature od 90°C,
kada se belezi maksimalna snaga od 12,2 W i gustina struje od 0,725 A cm™ (na 0,6 V).

Tabela 20. Poredenje OCV, jgos v, Paos v I pada snage, testiranin MEA u Paxitech-ovoj gorivnoj ¢eliji
uz korisc¢enje H, ili reformata kao goriva, i vazduha kao oksidansa, na povisenim temperaturama

P ) IskoriS¢enost
PEM gorivna éelija gorivo  temperatura (vaa; ( ,JA@g'r?] \.’2) katalizatora
(kW gp¢)

H, sobna 15,2 0,962 2,31

. H, 70°C 17,8 1,174 2,827

PtRu/W,C,O,|NafionXL|PtCo/C reformat 70°C 119 0.737 177"
reformat 90°C 51 0,323 0,78

H» sobna .
] * H, 70°C 18,0 1,176 1,50

PtRu/C|NafionXL|PtCo/C reformat 70°C 15,7 0,991 1,277
reformat 90°C 12,2 0,725 0,93

* podaci preuzeti iz doktorske disertacije Vladimira Nikoli¢a [161]; ** koli¢ina platine na anodi 0,25 mge, cm’;
*** koli¢ina platine na anodi 0,47 mge; cm™.

Izmerene vrednosti za Pmax | j@os v Z& MEA sa komercijalnim katalizatorom, skoro su identi¢ne
kao i vrednosti dobijene za MEA sa pripremljenim 30% PtRu/W,C,O, katalizatorom, pri koris¢enju
Cistog vodonika i vazduha na 70°C. Dok pri koris¢enju reformata (i vazduha) na 70°C i 90°C
performanse MEA sa komercijalnim katalizatorom su znacajno bolje od performansi MEA sa
sintetisanim katalizatorom.

Vrlo je bitno pomenuti da se koli¢ine anodnih katalizatora razlikuju u ova dva MEA. MEA sa
komercijalnim PtRu/C Tanakinim anodnim katalizatorom ima 0,47 mge cm? dok MEA sa
sintetisanim 30% PtRu/W,C,0, katalizatorom ima 0,25 mgp; cm. Ova razlika u koli¢ini Pt u anodnom
sloju MEA uti¢e na performanse gorivne ¢elije. Ako uporedimo MEA po iskoris¢enju katalizatora,
vidimo da MEA sa komercijalnim katalizatorom ima iskorid¢enje od 1,27 kW gp¢ (na 70°C), dok MEA
sa 30% PtRu/W,C,0, katalizatorom ima veée iskoridéenje koje iznosi 1,77 kW gp¢ (na 70°C), odnosno
~40% vece iskoris¢enje u odnosu na MEA sa komercijalnim katalizatorom.

Sumiranjem svih dosadasnjih analiza i merenja radenih u klasi¢noj troelektrodnoj ¢eliji (RDE),
poluceliji (polu-MEA) i jedinicnoj PEM gorivnoj ¢eliji (MEA), moze se zakljuciti da najbolje
performanse daje sintetisani 30% PtRu/W,C,0O; katalizator.

XRPD spektrom nosaca ovog katalizatora (WyxC,O,) potvrdeno je da je sastavljen od faza
nestehiometrijskih volfram-oksida i volfram-karbida, a BET izotermom dokazana mezoporoznost
materijala sa mikro i mezo porama nepravilnog oblika. Ispitivanjem je pokazana i njegova odli¢na
provodljivost (0,141 S cm™) kao vaZna osobina nosata katalizatora koji pretenduje da se koristi u
stekovima gorivnih ¢elija (npr. u pCHP). SEM mikrografijama pokazano je da su volfram-karbidne
faze sfernog oblika, prekrivene fino rasporedenim volfram-oksidnim fazama. Snimanjem XRPD
spektra i SEM mikrografija, 30% PtRu/W,C,O, katalizatora, potvrdeno je prisustvo PtRu faze relativno
ujednaceno rasporedene na nosacu W,C,O,, a EDS-om potvrden elementarni sastav ovog katalizatora.

Merenja radena u klasi¢noj troelektrodnoj ¢eliji, koris¢enjem RDE elektrode, pokazuju da ovaj
katalizator ima ve¢u masenu aktivnost (j,, co), 0dnosno bolju CO toleranciju u odnosu na komercijalne
katalizatore. Testiranjem polu-MEA sa 30% PtRu/W,C,O, katalizatorom u poluceliji, pokazana je
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izdrZljivost ovog katalizatora pri duzem radu polucelije (3000 s) u prisustvu ugljen-monoksida, kao i
bolja tolerancija na CO i veca izlazna struja u odnosu na polu-MEA sa komercijalnim katalizatorom.

Testiranjem performansi MEA sa 30% PtRu/W,C,0, katalizatorom u jedini¢noj PEM gorivnoj
¢eliji jo§ jednom je potvrdena znaCajna tolerancija ovog katalizatora na prisustvo CO u gorivu.
Simuliranjem realnih uslova rada PEM gorivnih ¢elija (koji ¢ine srce puCHP sistema) utvrdeno je da je
ovaj katalizator dobar kandidat za komercijalnu primenu. Ovaj zaklju¢ak proizilazi iz slede¢ih
¢injenica: i) MEA sa 30% PtRu/W,C,O, katalizatorom ima bolju (vecu) iskoriS¢enost u odnosu na
MEA sa komercijalnim katalizatorom (tabela 20) - na 70°C ta iskoris¢enost je za ~40% vecéa u odnosu
na MEA sa komercijalnim katalizatorom; ii) iz ovog proizilazi da ukoliko bi koli¢ina platine na anodi
bila jednaka kod oba MEA, MEA sa 30% PtRu/W,C,O, Katalizatorom dao bi vecu izlaznu snagu,
odnosno proizvodio vecu koli¢inu elektricne energije u odnosu na MEA sa komercijalnim
katalizatorom; iii) ili sa manjom koli¢inom platine na anodi u MEA sa 30% PtRu/W,C,0O,
katalizatorom u odnosu na MEA sa komercijalnim katalizatorom, mogla bi se dobiti ista koli¢ina
elektri¢ne energije; iv) manja koli¢ina platine znaci i niZa cena jedini¢nih PEM gorivnih ¢elija koje bi
mogle biti povezane u stekove za najraznovrsniju prakti¢nu primenu.
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6. Zakljuéci

Cena 1 izdrZljivost gorivnih ¢elija sa protonski provodnom membranom dva su glavna faktora
koja uticu na njihovu masovnu proizvodnju i komercijalizaciju. Prvi faktor povezan je sa cenom
katalizatora koji su uglavnom bazirani na metalima grupe Pt, dok je drugi faktor povezan sa
razgradnjom i trovanjem Kkatalizatora, pre svega ugljen-monoksidom. Shodno cilju poboljsanja
performansi i postizanja vece tolerancije prema CO u odnosu na komercijalne katlizatore, razvijeni su
nestehiometrijski volfram-oksidni i volfram-karbid-oksidni nosaci za katalizatore bazirane na Pt i PtRu.
Performanse dobijenih katalizatora ispitivane su cikli¢nom voltametrijom i voltametrijom na rotirajucoj
disk elektrodi. Posebna paZnja posvecéena je ispitivanju trovanja ugljen-monoksidom, kako bi procenili
doprinos pripremljenih nosaca/aditiva na CO toleranciju. Katalizatori sa najboljim performansama
testirani su kao anodni katalizatori u jedini¢noj PEM gorivnoj ¢eliji.

Na osnovu postavljenih ciljeva i dobijenih rezultata istrazivanja, mogu se izvesti sledec¢i zakljucci:

» XRPD analiza pripremljenih nosaca/aditiva i katalizatora pokazuje da je: i) sintetisani prah Zute
boje, WO, dominatno sastavljen od WOj3 i manjeg procenta WO, oksida; ii) sintetisani prah crne
boje, W,C,0,, sastavljen od nestehiometrijskin WOy, WC i W; iii) kod pripremljenih katalizatora
potvrdeno prisustvo Pt i PtRu nanocestica uz prisustvo faza nosaca/aditiva.

+ SEM analiza sintetisanih nosaca/aditiva i katalizatora pokazuje: i) finu slojevitu strukturu
volfram-oksida sa mikro i mezo porama kod sintetisanog nosaca/aditiva WOy; ii) volfram-karbidi
sfernog oblika prekriveni su fino rasporedenim volfram-oksidima sa mikro i mezo porama kod
sintetisanog nosaca W,CyO; i iii) finu raspodelu nanocestica Pt i PtRu po nosac¢ima WOy i
W,C,0; sa lokalnim aglomeracijama kod pripremljenih katalizatora.

* EDS analizom odreden je elementarni sastav svih pripremljenih katalizatora, ¢ime je potvrden
Zeljeni sastav katalizatora sa manjim odstupanjima u koli¢ini Pt i Ru od ciljane.

* LCR metrom izmerena je elektrina otpornost tj. provodljivost nosaca/aditiva: i) potvrdena je
velika provodljivost nosata W,CyO,; 1 ii) velika otpornost nosaca/aditiva WOy. Neophodna
provodljivost nosaca/aditiva WOy dostignuta je mesanjem WOy sa ugljenikom.

» Metodom cikli¢ne voltametrije ispitana su elektronemijska svojstva komercijalnih i pripremljenih
katalizatora. Dobijeni ciklovoltamogrami pokazuju da postoji veéa ili manja odstupanja u
ponasanju sintetisanih katalizatora u odnosu na komercijalne Kkatalizatore. Odstupanja u
ponaSanju objasnjavaju Se ometenom adsorpcijom/desorpcijom vodonika usled formiranjem
bronze H,WO, na nosac¢ima u oblasti niskih potencijala (E < 0,35V vs. RHE), odnosno kao
posledica postojanja medufaznog prostora izmedu metalnih nanocestica (Pt i Ru) i nosac¢a (WO i
W,C,0;) u oblasti visokih potencijala (E > 0.5V vs. RHE).

« Voltametrija na rotirajuc¢oj disk elektrodi pokazuje da se grani¢na difuziona strija dostize vrlo
brzo, na nadnaponima od oko 60-70 mV, kod svih analiziranih katalizatora, i da je ona
konstantna u Sirokoj oblasti potencijala koji odgovaraju anodnim potencijalima aktivhe PEM
gorivne Celije.
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» Analizom kinetike HOR, uz koris¢enje Koutecky-Levich-eve jednacine, dobijaju se vrednosti
kineticke gustine struje i masene aktivnosti. Poredenjem dobijenih rezultata za sve analizarane
katalizatore, zakljuuje se da su za HOR najaktivniji Kkatalizatori: 40% Pt/WO,-C i 30%
PtRu/WO,+C.

« Metodom elektrooksidacije adsorbovanog CO ispitivana je tolerancija komercijalnih i sintetisanih
katalizatora na trovanje ugljen-monoksidom. Ciklovoltamogrami oksidacije/desorpcije COgqs za
sintetisane katalizatore razlikuju se od ciklovoltamograma komercijalnih katalizatora, a posebno
u oblasti visokih potencijala (E > 0.5V vs. RHE) na kojima dolazi do ¢is¢enja elektroda od COygs.
Strujni maksimumi oksidacije CO,gs uglavnom su pomereni ka negativnijim potencijalima u
odnosu na komercijalne katalizatore, i to za 10 mV do 120 mV. U ovoj oblasti potencijala, kod
svih ispitivanih katalizatora, CO,¢s Se dominantno uklanja na ratun OH vrsta sa oksidovanih
metalnih faza. S druge stranje, pomeranje pikova ka negativnijem potencijalu, za sintetisane
katalizatore u poredenju sa komercijalnim katalizatorima, se pripisuje elektronskom efekatu
nosa¢a koji utiCe na hemisorpciona svojstva Pt odnosno PtRu cestica u sintetisanim
katalizatorima. Na potencijalima E > 0,6 V vs. RHE, WOy faza je u svom WOj3; obliku i ne moze
obezbediti OH vrste, ali je uklanjanje CO,¢s moguce na granici izmedu nanocestica (Pt, PtRu) i
nosaca (WO, W,CyO;), na kojoj postoji poremecena distribucija COg4s nastala na nizim
potencijalima. Dakle, na niZzim potencijalima obezbeduju se ,,Cista” Pt mesta za formiranje OHggs
vrsta koje olakSavaju uklanjanje COgqs U Oblasti visokih potencijala.

» Iz povrsina pikova oksidacije CO,qs dobijene su vrednosti ESAco za sve ispitivane katalizatore.
Vrednosti ESAco za sintetisane katalizatore su znatno manje u odnosu na ESAco vrednosti
komercijalnih katalizatora, ¢ime je potvrdena veca tolerancija sintetisanih katalizatora prema
ugljen-monoksidu. Veca tolerancija prema CO posledica je postojanja medufaznog regiona na
kontaktu nanocestica metalnog katalizatora (Pt, PtRu) i nosaca/aditiva (WO, W,C,0,), iz kog
WO, vrste mogu obezbediti OH za oksidaciju CO,q¢s. Takode, veli¢ine ESAco pokazuju i da
efekat medufaznog prostora izmedu nanocestica i nosaca/aditiva prevazilazi jednostavan efekat
broja aktivnih mesta za HOR.

» Kinetika HOR u prisustvu ugljen-monoksida daje viSe informacija o slobodnim aktivnim
mestima na Pt za oksidaciju vodonika. Na HOR krivama, za veéinu sintetisanih katalizatora,
uocavaju Se po tri oblasti potencijala. U oblasti niskih potencijala (E < 0,3 V vs. RHE), kod
katalizatora baziranih na Pt i nosacu/aditivu WOy, uocavaju se male, konstantne struje koje
ukazuju da ili (i) ne postoji progresivno uklanjanje adsorbovanih CO sa povrsine katalizatora ili
(if) se mala koli¢ina uklonjenog CO,gs nadoknaduje adsorpcijom novih CO iz elektrolita. Mala
struja potvrduje da u ovoj oblasti ima jako malo aktivnih mesta za HOR. S druge strane, kod
katalizatora na bazi PtRu na nosacima (WOy i W,C,0;), u ovoj oblasti potencijala, belezi se rast
struje u celom opsegu potencijala. Ovakvo ponaSanje se moze objasniti donacijom OH sa WOy
faze (nosata WO, i W,C,0O;) za oksidaciju CO4gs na kontaktu izmedu PtRu nanocestica i nosaca.
Druga oblast je oblast srednjih potencijala (0,3 V - 0,5V vs. RHE) u kojoj dolazi do rasta struje sa
porastom potencijala kao posledica postojanja stabilne HWO, faze koja obezbeduje OH za
uklanjanje CO,gs. Treca oblast je oblast visokih potencijala (E > 0,5 V vs. RHE) u kojoj postoji
aktivno uklanjanje CO,q4s koje poti¢e od nastajanja Pt-OH,gs (0dnosno Ru-OHggs) bez obzira na
prisustvo WO, faza iz nosaca (WOy, odnosno W,C,0O;). Dodatna olakSana oksidacija CO,gs kod
sintetisanih katalizatora, objasnjava se postojanjem ,Cistih“ Pt mesta za formiranje OHys U
prostoru izmedu nanocestica i nosac¢a/aditiva (koja nastaju na niskim potencijalima) koji oksiduju
COqgs Na visokim potencijalima.
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Poredenjem potencijala desorpcije COads (Ecoy,.)s Eonset | jmco Z& HOR u prisustvu ugljen-

monoksida svih ispitivanih katalizatora, potvrduje se da su na trovanje ugljen-monoksidom
najtolerantniji katalizatori na bazi PtRu i to: 30% PtRu/WOy-C i 30% PtRu/W,C,0,.

Ispitivanjem odabranih katalizatora u poluceliji pokazano je da je nesto stabilniji i tolerantniji na
trovanje ugljen-monoksidom 30% PtRu/WO,+C katalizator u poredenju sa komercijalnim 30%
PtRu/C i 30% PtRu/W,C,0, katalizatorima.

Ispitivanjem Katalizatora u jedini¢noj PEM gorivnoj ¢eliji, na sobnoj temperaturi, uz kori$¢enje
vodonika kao goriva i kiseonika kao oksidansa, dobijene su strujno-naponske zavisnosti
analiziranih MEA sa sintetisanim i komercijalnim katalizatorima. Ocitavanjem vrednosti gustine
struje i gustine snage na radnom naponu od 0,6 V i izraCunavanjem iskoris¢enosti katalizatora
(kao kW izlazne snage po jedinici mase Pt), zakljueno je da MEA sa 30% PtRu/WC,0O,
anodnim katalizatorom daje najbolje performanse.

Ispitivanjem katalizatora u jedini¢noj PEM gorivnoj ¢eliji, na sobnoj temperaturi, uz koris¢enje
vodonika sa 100 ppm CO kao goriva i vazduha kao oksidansa, dobijene su strujno-naponske
zavisnosti MEA sa sintetisanim i komercijalnim katalizatorima na bazi PtRu. Poredenjem
performansi testiranin MEA zakljucuje se da najbolje performanse pri koris¢enju Hy/vazduha,
pokazuje MEA sa komercijalnim 30% PtRu/C anodnim katalizatorom, ali da pri radu jedini¢ne
gorivne cCelije uz koris¢enje H,+100ppmCO/vazduha bolje performanse daje MEA sa 30%
PtRu/W,C,0O, anodnim katalizatorom. Ovim je dokazana ve¢a CO tolerancija sintetisanog 30%
PtRu/W,C,0; katalizatora u poredenju sa komercijalnim 30% PtRu/C katalizatorom.

Ispitivanjem katalizatora u jedinicnoj PEM gorivnoj ¢eliji, na sobnoj temperaturi, uz koriséenje
reformata kao goriva i vazduha kao oksidansa, dobijene su strujno-naponske zavisnosti MEA sa
odabranim 30% PtRu/WC,0; i komercijalnim 30% PtRu/C anodnim katalizatorima. Poredenjem
performansi ova dva MEA, jo§ jednom se potvrduje da bolje performanse daje MEA sa
sintetisanim katalizatorom kada gorivna celija radi uz koriS¢enje goriva sa primesama ugljen-
monoksida, odnosno uz kori§¢enje reformata koji uz 10 ppm ugljen-monoksida sadrzi i 2,8%
CHy, 17,9% CO; i 78,3% Hs.

Ispitivanjem katalizatora u jedini¢noj PEM gorivnoj ¢eliji, na povisenim temperaturama, uz
kori$¢éenje reformata kao goriva i vazduha kao oksidansa, dobijene su strujno-naponske
zavisnosti MEA sa 30% PtRu/W,C,0O, anodnim katalizatorom. Dobijene performanse ovog MEA
uporedene su sa performansama MEA sa komercijalim 50% PtRu/C (Tanaka) katalizatorom.
MEA sa sintetisanim katalizatorom pokazuje vrlo slicne performanse kao 1 MEA sa
komercijalnim katalizatorom pri korisé¢enju ¢istog vodonika i vazduha na 70°C. Pri koriSenju
reformata (i vazduha) na temperaturama od 70°C i 90°C, performance MEA sa komercijalnim
katalizatorom su znacajno bolje od performansi MEA sa sintetisanim katalizatorom. Medutim,
MEA sa komercijalnim (Tanaka) katalizatorom ima veci loding (koli¢inu) platine na anodi (0,47
mge: cm?) od MEA sa sintetisanim Katalizatorom (0,25 mgp; cm™), §to znatno uti¢e na
performanse testiranin MEA. Ako se MEA porede po iskori$¢enju katalizatora, dobija se da MEA
sa 30% PtRu/W,C,0;, katalizatorom ima vece iskorid¢enje (1,77 kW gpi) za skoro 40% u odnosu
na MEA sa komercijalnim katalizatorom (1,27 kW gp{).

Sumiranjem svih dosadasnjih analiza i merenja radenih u klasi¢noj elektrohemijskoj
troelektrodnoj celiji (uz koris¢enje RDE), poluceliji (testiranjem polu-MEA) i jedini¢noj PEM
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gorivnoj celiji (testiranjem MEA), moze se zakljuciti da najbolje performanse daje sintetisani
30% PtRu/W,C,0, katalizator. Ovaj katalizator sa manjom koli¢inom platine na anodnoj strani
MEA, moze dati iste performanse kao komercijalni katalizator sa ve¢om koli¢inom platine.
Manja koli¢ina platine na anodi znaci istovremeno i nizu cenu jedini¢nih PEM gorivnih ¢elija
koje bi mogle biti povezane u stekove za najraznovrsniju prakti¢énu primenu.

+ Na osnovu svih iznetih zakljucaka moze se re¢i da bi 30% PtRu/W,C,0, katalizator mogao biti
dobar kandidat za komercijalnu primenu i zamena za korise¢ene Pt/C katalizatora.
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N3jaBa o ayropcTBY

Nwme u ipesume ayropa  CHexxana bpkosuh

Opoj uHgeKca 304/10

HsjaBibyjem
J1a je TOKTOpCKa AMCepTallyja 1Mo HacJI0BOM

HUcnutuBame HeCTEXHOMETPHjCKUX OKCUIA U KapOuaa Bojidgpama
KAa0 alNTHBA U HOCA4Ya aHOJHHUX KATAJIN3aTOpa
3a ropuBHe hesgje ca MPOTOHCKM MPOBOJAHOM MEeMOPAHOM

® pe3yJTaT COINCTBEHOT MCTPAKUBAYKOT paja;

e Ja qucepTalnyja y LeJIMHU HU Y JeJIOBUMa HHje Ouiia MpeAsio’KeHa 3a CTUIAhEe Jpyre AUILIIOME
mpeMa CTYINjCKUM MPOrpaMuMa JPYTUX BUCOKOIIKOJICKUX YCTaHOBA;

® J1a Cy pe3yJTaTu KOPEKTHO HABEJICHU U

e Jla HUCaM KpILKO/JIa ayTOpPCKa IpaBa U KOPUCTUO UHTEIEKTYalIHy CBOJUHY JIPYTHX JIU Jla HUCAM
KpIIINO/Ja ayTOpCcKa MpaBa U KOPUCTHUO/JIa MHTEJICKTYaJIHy CBOJUHY JIPYTUX JIHIIA.

IMoTrnuc ayropa

VY Bbeorpany,
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I/I3jaBa O MCTOBETHOCTH IITAMIIAHE U €JIEKTPOHCKE Bep3nje AOKTOPCKOI' pajaa

Nwme u npesume ayropa CHexxana bpkosuh
bpoj unpgekca 304/10
Cryaujcku mporpam JIokTOpCKe akajgeMcKe CTyauje GU3nIKe XeMHje

Hacnos pana HcnutrBame HECTEXMOMETPUJCKUX OKCHIa U KapOuia Bojdpama Kao aTuTHBA
U HOcaya aHOJHMX KaTaJu3aTopa 3a TOpuUBHE henmje ca NPOTOHCKH
IIPOBOJIHOM MeMOpPaHOM

Menropu: B. ipo¢. ap Urop [Namru u np Bnagumup Hukonuh, Buiin HaydHu capajiHUK

W3jaBbyjeM Aa je ImITammaHa Bep3Wja MOT JOKTOPCKOT pajJa HUCTOBETHA ENEKTPOHCKO] BEpP3UjU
KOjy caM Tpefao/lna pagd IoXpamuBama y JMIHTATHOM Peno3uTOpUujymMy YHHBEpP3UTeTa y
beorpany.

Jlo3BosbaBaM na ce oOjaBe MOjU JIMYHU TMOJAlld BE3aHH 3a JOOHWjame aKaJeMCKOT Ha3MBa JOKTOpa
HayKa, Kao IITO Cy UME U TIpe3uMe, TOJMHA U MECTO pol)ema u gatym oadpaHe paja.

OBM JMYHU TOJAIM MOTry ce OOjaBUTHM Ha MPEKHUM CTpaHUIlaMa JWTHTaiHe Oubimoreke, y
eJIEKTPOHCKOM KaTaJIoTy U y nmyOiukanujama Y HuBep3ureta y beorpany.

IHornuc ayropa

VY beorpany,
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N3jaBa o xopumhemy

Opnamthyjem  YHuBep3uTeTcky Oubmmoreky ,,CBerozap MapkoBuh™ nma y  Jlururamsu
pernozutoprjymM YHuBep3urera y beorpany yHece MoOjy JOKTOPCKY JHMCEPTAIUjy IO HACIOBOM:

HcnuTtuBame HECTEXHOMETPHUjCKUX OKCHIA M KapOuaa BosippaMa Kao aauTHBA U HOCAYya
AHOJHMX KaTaJIM3aTopa 3a ropuBHe hesuje ca MPOTOHCKU MPOBOJHOM MeMOPaHOM

KOja je MOje ayTOPCKO Jelo.

Jucepraryjy ca CBUM IPWJIO3MMa IMpeaao/Ja caM y eJICKTPOHCKOM (opMaTy TOTOJHOM 3a TPajHO
apXUBHPAIbE.

Mojy TOKTOPCKY AMCEpTaljy nmoxpameny y Jurutamnom penosutopujymy YHuBep3utera y beorpany
U JIOCTYIIHY y OTBOPEHOM IIPHCTYIy MOTY Ja KOPUCTE CBU KOjH TOIITYjy OApeade caapikaHe y
onabpanom tury nuneHne Kpearusue 3ajeqauie (Creative Commons) 3a K0jy caM ce OTydno/Jia.

1. Ayropctro (CC BY)
2. AyropctBo — Hekomepimjaiaao (CC BY-NC)
@AyTopCTBo — HexoMepuujanHo — 6e3 npepaze (CC BY-NC-ND)
4. AyTropcTBO — HEKOMepIHjaaHo — AeauTh o uctuM yceiaosuma (CC BY-NC-SA)
5. AyropctBo — 6e3 nipepaje (CC BY-ND)
6. AyropctBo — aenutu noja uctum ycinosuma (CC BY-SA)

(MoauMo 1a 3a0KpYKUTE CaMo je[IHY OJ1 IIeCT MOHYH)EeHUX JHUIIEHIIM, KpaTak OMMC JIMICHIM JaT je Ha
noJieuHu JIKcTa).

IMoTrnuce ayropa

VY beorpany,
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1. AyropctBo - Jlo3BoJbaBaTe yMHOXKaBame, JUCTPUOYIIM]Y W jaBHO CAONIITaBamke Jieja, U Ipepaje,
aKo ce HaBelle MME ayTopa Ha HayuH oapel)eH oj cTpaHe ayTopa WM JaBaolla JIUIEHIE, YaK U Y
koMeprujanHe cepxe. OBo je HajcII000JHI]a O] CBUX JIUIICHIIH.

2. AyTopcTBO — HEKOMepLHUjanHO. /[03BosbaBaTe YMHOXKABAKE, AUCTPUOYIN]Y U jaBHO CAOIIIITABAHE
Jena, U Ipepaje, ako ce HaBele MME ayTopa Ha HauMH oxapelheH oJ cTpaHe ayTopa WM JaBaola
muueHne. OBa JIUIIEHIa He J03B0JbaBa KOMEPIMjaIHy yIIoTpeOy aea.

3. AyTopcTBO - HEKOMepIUjaaHo — 0e3 mpepaje. J{03BojbaBaTe YMHOKABAHE, TUCTPUOYIIN]Y U JaBHO
CaoIIITaBame Jeaa, 0e3 MPOMeHa, NPeodIMKOBaba MM YIIOTpeOe Jiena y CBOM ey, ako Ce HaBeJe
UMe ayTopa Ha Ha4uMH ojpeheH oJ CTpaHe ayTopa WM jJaBaola JuieHie. OBa JHIEHIa He T03BOJbaBa
KOMEpLHUjaIHy ynoTpeOy aena. Y OJHOCY Ha CBE OCTalie JIMICHIIC, OBOM JIMIEHIIOM CE OrpaHnYaBa
Hajpehu 00uM mpaBa kopuihema aena.

4. AyTOpCTBO - HEKOMEpIHjaTHO — JEJUTH MOJ WCTHM YCIOBUMA. J[03BOJbaBaTE yMHOKaBambe,
IUCTPUOYLN]y U jaBHO CAONIITAaBamkE €N, U Ipepajie, ako ce HaBele UME ayTopa Ha HauuH oxapeheH
O]l CTpaHe ayTopa WM JaBaola JIMLEHIIE ¥ aKo ce Mpepaja AUCTpUOyHpa MO UCTOM MIIM CIMYHOM
muuennoM. OBa JHIIEHIA He 103B0JbaBa KOMEPLUjaJIHy yIIOTpeOy J1ena u npepaja.

5. AyropcTBo — 6€3 mpepaze. Jlo3BojbaBaTe YMHOKaBaWke, TUCTPUOYIIN]Y U jJaBHO CAOMIITABAKE JIeiIa,
0e3 poMeHa, peolIMKOBamka WK YIOTpeOe JIelia y CBOM JIely, aKO c€ HaBee MMEe ayTopa Ha HaYMH
onpehen ox cTpane ayropa wiH AaBaoua nguieHie. OBa JUIEHIIa J03B0JbaBa KOMEPLIUjaTHY YIOTpeOy
nena.

6. AyTOpCTBO - JENUTH IOJ UCTHM yciaoBuMa. /[03BoJbaBaTe yMHOXKABaHE, NUCTPUOYLHM]Y U JaBHO
caomiuTaBame Jeja, U pepaje, ako ce HaBelle MMe ayTopa Ha HauMH oJpeheH o cTpaHe ayTopa WUiH
JlaBaolia JIMLEHIIe ¥ aKo ce Impepaja JUCTprOyrpa Mo UCTOM MM CIMYHOM JHLEHIIoM. OBa JHIIeHIa
7103BOJbaBa KOMEpLHUjaIHy ynoTpeOy nena u npepana. CianyHa je cohTBEpPCKUM JIMLIEHIIaMa, OJHOCHO
JMIIEHIIaMa OTBOPEHOT KOJa.
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