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Cuvant nainte

Teza de doctorat a fost elaboratd in urma cercetarilor desfasurate in
Departamentul de Chimie Aplicatd si Ingineria Compusilor Anorganici si a Mediului
din Facultatea de Chimie Industriald si Ingineria Mediului a Universitatii ,Politehnica”
din Timisoara, Laboratorul de Electrochimie, Coroziune si Ingineria Proceselor
Electrochimice intre anii 2001 si 2006. O parte din determinarile experimentale au
fost efectuate in cadrul centrului de cercetare Fuel Cells and Energy Systems din
Universitatea Newcastle upon Tyne intre aprilie si august 2006.

Tema abordata in cadrul tezei de doctorat - pile de combustie cu metanol si
borohidrura de sodiu - este circumscrisa preocupérilor generale de protectie a
mediului Tnconjurator prin reducerea emisiilor toxice la generarea energiei. In
decursul evolutiei societdtii umane au fost dezvoltate numeroase modalitati de
producere a energiei primare. Astazi putem afirma ca sunt deja cunoscute limitarile
mijloacelor clasice de producere a energiei primare. Cu actuala viteza de consum a
energiei, zacamintele de combustibili fosili (carbune, gaze, petrol) vor fi epuizate
intr-un viitor nu prea indepartat. Majoritatea procedeelor clasice de producere a
energiei au la baza arderea combustibililor fosili, ceea ce are ca efect eliminarea de
CO,, NO,, respectiv SO, in mediul Tnconjurator. Acumularea acestor produsi
secundari in mediu inconjurator duce la aparitia unor grave dezechilibre fin
ecosistem. Pe langa aparitia ploilor acide, a smogului, s-a constatat si aparitia
efectului de serd, care afecteaza in mod nedorit viata pe pamant.

Pilele de combustie permit transformarea energiei chimice direct in energie
electrica fara a trece printr-o etapa intermediara, ceea ce are ca efect o crestere
considerabila a randamentului de producere a energiei electrice. Cercetatile
efectuate n acest domeniu au ca obiectiv reducerea pretului de cost al
ansamblurilor electrod - membrana, astfel incat, pilele de combustie sa reprezinte o
alternativa viabild de producere a energiei.

Timisoara, ianuarie 2007

Chim. Narcis - Mihai Duteanu
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Rezumat,

Lucrarea abordeaza un domeniu de interes si actualitate reprezentat de
obtinerea unor noi surse de energie nepoluante si cu randamente ridicate. Au
fost efectuate cercetari in privinta optimizarii ansamblurilor electrod membrana
utilizate Tn pilele de combustie directd cu metanol. Ulterior a fost studiata
influenta parametrilor de operare asupra performantelor pilelor de combustie
directa cu metanol, pilelor alcaline de combustie directa cu metanol si a pilelor
de combustie directa cu borohidrurda de sodiu. Astfel a fost stabilitd compozitia
optimd@ a ansamblului electrod - membrand cat si conditiile optime de
functionare a pilelor de combustie studiate.
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ADP - Morgane - memnrana schimbdtoare de anioni produsa de catre Solvay SA
Franta;

AFC - pila de combustie alcaling;

CL - strat catalitic;

DAMFC - pila alcalind de combustie directda cu metanol;

DBFC - pila de combustie directa cu borohidrura de sodiu;

DMFC - pila de combustie directa cu metanol;

GDE - electrod gaz difuziv;

GDL - strat gaz difuziv;

IPA - alcool izopropilic;

MCFC - pila de combustie cu electrolit pe baza de carbonati topiti;
MEA - ansamblu electrod - membrang;

MPL - strat microporos;

MeOH - alcool metilic, metanol;

N117 - Nafion 117;

NaBH,4 - borohidrura de sodiu;

NaOH - hidroxid de sodiu;

PAFC - pila de cimbustie cu electrolit acid fosforic;

PEM - membrana schimbatoare de protoni;

PEMFC - pila de combustie cu membrana schimbatoare de protoni;
PFSA - acid perfluorosulfonic;

PTFE - politetrafluoretilena;

SEM - microscopie electronica de scaning;

SOFC - pila de combustie cu electroliti pe baza de oxizi solizi;
SPE - electrolit polimer solid;

TEM - microscopie electronica in transmisie



Introducere
BUPT

Simultan cu evolutia, omul a incercat sa-si amelioreze conditiile de viata,
astfel ca, pentru a avea o viata cat mai confortabild, omul incepe sa utilizeze
energia artificiald. Continua crestere a necesitatilor energetice - problema societatii
moderne - provocatda de cresterea numarului consumatorilor (dezvoltarea
industriald, cresterea numarului de consumatori casnici) reprezinta o problema
foarte delicatd si de o deosebitd importanta. Incd din cele mai vechi timpuri oamenii
au fost preocupati de gasirea unor noi surse de energie.

in decursul evolutiei societatii umane au fost dezvoltate numeroase
modalitati de producere a energiei primare. Astazi putem afirma ca sunt deja
cunoscute limitarile mijloacelor clasice de producere a energiei primare. Cu actuala
viteza de consum a energiei, zacamintele de combustibili fosili (carbune, gaze,
petrol) vor fi epuizate intr-un viitor nu prea indepartat [1]. Majoritatea procedeelor
clasice de producere a energiei au la baza arderea combustibililor fosili, ceea ce are
ca efect eliminarea de CO,, NO,, respectiv SO, in mediul inconjurator [2].
Acumularea acestor produsi secundari in mediu inconjurator duce la aparitia unor
grave dezechilibre in ecosistem. Pe langa aparitia ploilor acide, a smogului, s-a
constatat si aparitia efectului de serd, care afecteaza in mod nedorit viata pe
pamant.

Pana in prezent aceste lucruri nu au fost luate in calcul cu seriozitate sau nu
au fost indeajuns studiate. Astfel, paralel cu dezvoltarea dispozitivelor clasice,
poluante, de producere a energiei primare, au fost intreprinse cercetari pentru
dezvoltarea de surse energetice “prietenoase” cu mediul inconjurator. Spre
exemplu, dispozitivele de producere a energiei pot functiona pe baza: utilizarii
energiei solare, eoliene, a mareelor, utilizarea biomasei pentru producerea de
energie, dar cea mai indicatd modalitate de producere a energiei curate este
reprezentata de pilele de combustie.

Pilele de combustie permit transformarea energiei chimice direct in energie
electrica fara a trece printr-o etapa intermediara consumatoare de energie, ceea ce
are ca efect o crestere considerabild a randamentului de producere a energiei
electrice.

Din punct de vedere functional pilele de combustie pot fi comparate cu

acumulatorii, cu deosebirea ca, in timp ce Tn cazul acumulatorilor energia chimica



10 Introducere

este stocata n interiorul acestora sub forma diferitelor substante, in cazul pilelor de
combustie reactivul este alimentat continuu. Aceasta modalitate de prodgcléPeTa
energiei, pe langa faptul cd este practic nepoluantd, are si randamente ridicate de
transformare a energiei chimice in energie electrica [3].

Tema tezei de doctorat a fost axata pe studierea a trei tipuri diferite de pile
de combustie (pila de combustie directa cu metanol, pila de combustie alcalind cu
metanol si pila de combustie directa cu borohidrura de sodiu) avand ca scop
optimizarea ansamblului electrod-membrand si in acelasi timp determinarea

parametrilor optimi de functionare.
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CAPITOLUL 1

CONSIDERATII TEORETICE ASUPRA PILELOR DE
COMBUSTIE

1.1. Scurt istoric al pilelor de combustie

Chiar daca pilele de combustie par sa fie dispozitive “high tech”, parca
desprinse din cartile sience-fiction, trebuie sa precizém ca acestea au o istorie
bogata fiind cunoscute de mai bine de 150 de ani. Aceste sisteme de conversie a
energiei au aparut la inceputul secolului XIX, cadnd erau privite ca o curiozitate [1-3].
Astfel, intre 1790 si 1840, incercarea de a explica modul de producere a energiei
electrice a condus la divizarea oamenilor de stiinta in doua tabere. Prima dintre
tabere apdra teoria lui Volta, potrivit careia generarea de energie se datora fortei de
contact (de natura fizica, ceea ce implica un contact fizic intre materiale), in timp ce
celdlalt grup de cercetatori considera ca producerea de energie putea fi mai bine
explicatd Tn termeni chimici. Aceastd controversa a fost puternic influentatd de
descoperirea principiului conservarii energiei, a celei de-a doua legi a
termodinamicii, a electronului, cat si a teoriei disociatiei electrolitice [5]. Astazi este
unanim acceptat faptul cd o pila de combustie este un dispozitiv de conversie
electrochimica a energiei care foloseste un combustibil (ex: hidrogenul, metanolul)
pentru a produce energie electrica, apa si caldura [1].

Ideea pilei de combustie se leagd de numele Iui H. Davy, un eminent
electrochimist, care in 1807 a propus o teorie hibrida, in care procesele chimice
aveau un rol important, dar care includea si notiunile lui Volta potrivit carora forta
de contact era responsabila de aparitia fluxului electric [5].

Posibilitatea realizarii acestor sisteme a fost demonstrata in 1839 de catre
W.R. Grove. Plecand de la faptul ca in 1800 W. Nicholson si A. Carlisle au obtinut H,
si O, prin electroliza apei, Grove afirma ca cel mai important pas facut pana atunci

ar fi transformarea hidrogenului si oxigenului in energie si apd [4]. Astfel, el a
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realizat prima pila de combustie - “gas battery” [4]; aceasta folosea drept
combustibil hidrogenul care era oxidat cu oxigen [1]. Efectuand electroliza §HEuTui
sulfuric cu electrozi de platind el observa ca gazele rezultate (hidrogenul si oxigenul)
erau active electrochimic si asigurau o diferentd de potential de aproximativ 1 V
intre cei doi elctrozi. Astfel, prin introducerea unui capat al electrozilor in acid
sulfuric, Tn timp ce celdlalt capat se afla in contact cu gazul combustibil, respectiv
oxidant, intre acestia se induce curent electric. “Bateria cu gaz” (prima pila de
combustie) realizata de catre Grove este reprezentata in figura 1.1., iar dispozitivul

utilizat la electroliza apei in figura 1.2 [4].
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Figura 1.1."Gas Battery”. Figura 1.2. Montaj utilizat la electroliza apei.

in 1843 Grove publicd in “Philosophical Magazine and Journal of Science” un
raspuns la scrisoarea lui Christian F. Schonbein care considera ca in “bateria cu gaz”
oxigenul nu participd la producerea energiei electrice si ca aceasta este rezultatul
combin&rii hidrogenului cu apa. in paginile revistei este publicatd schema montajului
si a pilei utilizate de el pentru electroliza apei, cat si rezultate obtinute. Acest
experiment a pus in evidenta faptul ca pentru producerea energiei electrice este
necesara prezenta atat a hidrogenului cat si a oxigenului [6].

Cercetarile au fost continuate, iar in 1889 L. Mond si C. Langer utilizau
electrozi confectionati din film de Pt perforatd intr-o celuld de combustie hidrogen -
oxigen. Cu acest sistem ei au obtinut o densitate de curent de 6 amperi / 900 cm? |a
o tensiune de 0,73 volti [7]. Incd de atunci, ei au semnalat faptul c& se constatd o
scadere a reactivitatii negrului de platina in contact cu electrolitii. De asemenea, ei

au fintampinat dificultati in utilizarea electrolitilor lichizi, dar au reusit sa
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prelungeasca viata pilelor de combustie prin utilizarea unor materiale poroase
fmbibate cu electrolit [1,6]. BUPT

in acelasi timp cercetatorii din diferitele colturi ale lumii (ca de exemplu
Charles R. Alder Wright, C. Thompson, Louis Paul Cailleteton, Louis Joseph
Colardeau) fincercau s& dezvolte un dispozitiv similar. In urma cercetérilor
intreprinse, au ajuns la concluzia ca astfel de dispozitive de producere a energiei nu
sunt rentabile, deoarece necesitau electrozi cu suprafata mare, care trebuiau sa fie
confectionati din metale pretioase [4].

Catre sfarsitul secolului XIX interesul pentru producerea si comercializarea
pilelor de combustie scade foarte mult datoritd exploatdrii tot mai intense a
combustibililor fosili, cat si dezvoltarii foarte rapide a motoarelor cu combustie
interna. Aceste lucruri fac ca pilele de combustie sa ramana doar o curiozitate
stiintifica [7,8].

Chiar si In aceste conditii, cercetarile au fost continuate in vederea reducerii
costurilor de productie, iar in 1913, K. Siegl a reusit pentru prima data sa scada
cantitatea de platind folosita la confectionarea pilelor prin depunerea acesteia pe
carbune [1].

in decursul timpului numerosi cercetatori si-au indreptat atentia inspre
utilizarea electrolitilor topiti in pilele de combustie. Becquerel si Iablokov au folosit
pentru prima data electrolitii topiti intr-o pild de combustie [1]. De asemenea, la
sfarsitul secolului XIX, Ostwald a reusit sa inteleaga rolul tuturor componentelor
unei pile de combustie [4] si a demonstrat, pe baza consideratiilor termodinamice,
ca un astfel de sistem electrochimic de producere a energiei are o eficienta sporita.
in urma cercetérilor efectuate el propune ca masinile termice s& fie inlocuite cu pile
de combustie, In care sa se realizeze oxidarea carbonului la CO,, simultan cu
reducerea oxigenului [1]. Avantajele unui astfel de sistem au fost rapid recunoscute,
Haber si Nernst continuand cercetarile in acest domeniu.

In jurul anului 1930, E. Baur si H. Preis construiesc si experimenteaza o pila
de combustie cu electrolit solid, intdmpindnd 1insd numeroase probleme
(conductivitate electricd nesatisfacatoare, aparitia unor reactii nedorite fntre
electrolit si numeroasele gaze) [1,4].

Au urmat apoi cercetarile lui Muller asupra oxidarii anodice a combustibililor
organici lichizi in solutii apoase, pe diferite metale. Deoarece in aceasta perioada se

formeaza ideea ca electrooxidarea combustibililor organici nu poate primi o



14 Consideratii teoretice asupra pilelor de combustie - 1

rezolvare practicd, scade din nou interesul in ceea ce priveste pilele de combustie
[1]. BUPT

in perioada urmé&toare, savantul rus O.K. Davtyan continud cercetdrile in
domeniul electrolitilor solizi utilizati in pilele de combustie fierbinti alimentate cu
hidrocarburi, cat si in vederea obtinerii de pile hidrogen - oxigen alcaline. Sfarsitul
celui de al doilea razboi mondial permite publicarea rezultatelor cercetarilor
desfasurate de catre O.K. Davtyan, ceea ce conduce la cresterea interesului pentru
obtinerea unor pile de combustie din ce in ce mai performante [1,4].

Aparitia, dupa cel de al doilea razboi mondial, a celor doua blocuri militare,
implicit aparitia cursei inarmarilor, conduce la cresterea cererilor de generatori
electrici cu masa redusa care sa aiba aplicatii in diverse domenii, in special in
constructia satelitilor, ddnd astfel un nou impuls cercetdrilor in domeniul pilelor de
combustie [1].

Plecand de la rezultatele obtinute de catre Baur, cercetdtorul englez F.T.
Bacon, incepe cercetdrile in vederea obtinerii unei pile de combustie hidrogen -
oxigen cu electrolit alcalin, care sa functioneze in domeniul temperaturilor si
presiunilor ridicate, dar spre deosebire de Mond si Langer utilizeaza nichelul drept
catalizator [1,4,9]. In 1939, el reuseste s& construiascd o celuld de combustie care
avea electrozi din panza de nichel (electrozi difuzivi gazosi), cu electrolit alcalin
(KOH) si care functiona la presiune ridicata (3000 psi). in timpul celui de al doilea
razboi mondial, el incearcd utilizarea celulelor de combustie in vederea propulsarii
submarinelor armatei britanice [4]. Bacon a continuat cercetarile in domeniul pilelor
de combustie si dupa sfarsitul razboiului si, in 1958, face prima demonstratie
publica cu o celula de combustie cu electrolit alcalin, avand o putere de 5 kW. Un an
mai tarziu este prezentat de catre H.K. Ihring si “Allis-Chalmers Manufacturing
Company” un tractor cu puterea de 20 CP, echipat cu 1008 celule de combustie
(figura 1.3) [4,9,10].

Introducerea electrozilor gaz - difuzivi (combustibilul gazos este alimentat
de o parte, in timp ce cealaltd parte se gaseste in contact cu electrolitul apos), a
jucat un rol hotarator in progresul inregistrat de electrozii DSK (catalizatori dublu
scheletati), realizati de E. Justi, A.Winsel s.a (nichel Raney intr-un schelet de nichel
sinterizat serveste drept electrocatalizator pentru oxidarea hidrogenului si argint

Raney pentru reducerea oxigenului, in pilele reci cu electrolit alcalin) [1]. Pe acest
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lucru s-a bazat si dezvoltarea electrozilor de hidrogen si oxigen de la Varta si

Siemens [1]. BUPT

Figura 1.3. Tractor Allis-Chalmers echipat cu pile de combustie

La finele anilor ‘50, cercetatorii germani G.H.). Broers si J.A.A. Ketelaar isi
concentreaza atentia asupra pilelor cu electroliti pe baza de carbonati topiti (datorita
limitarilor intalnite in cazul pilelor cu oxizi solizi). in 1960, ei comunicé functionarea
pentru o perioada de sase luni a unei pile de combustie cu electrolit format din
carbonat de litiu, sodiu si potasiu impregnat intr-o matrice poroasa obtinutd prin
sinterizarea oxidului de magneziu. Trebuie precizat ca, in aceiasi perioada, F.T.
Bacon desfasoara cercetari in vederea obtinerii de pile de combustie cu electrolit
topit. in cele din urma3, cercetérile sunt axate pe utilizarea electrozilor gaz - difuzivi
si a electrolitului semisolid sau pasta [4].

intre 1950 - 1960, Union Carbide (SUA) demonstreazi posibilitatea echiparii
cu celule de combustie a radarelor mobile. Acestea erau echipate cu pile de
combustie cu electrolit alcalin si cu electrozi gaz - difuzivi pe baza de carbune [4].

in aceeasi perioada, se observa o crestere a interesului pentru pilele de
combustie, in principal datoritd lansarii competitiei pentru cucerirea spatiului cosmic.
Utilizarea celulelor de combustie apare ca o alternativa pentru NASA, intrucat pilele

solare erau foarte scumpe, iar folosirea energiei nucleare era destul de riscanta
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[11]. Pentru astfel de misiuni, cel mai bine se preteaza utilizarea pilelor de
combustie hidrogen - oxigen alcaline; acest lucru se datoreaza densitatii I%QI]IDEE
energie, eficientei ridicate (aproximativ 70 %), cat si faptului ca se obtine apa pura
ce poate fi utilizata ca rezerva de apa pentru echipaj [4,11].

in 1960, Pratt & Whitney din SUA, pornind de la pila de combustie alcaling
dezvoltata de catre Bacon, construiesc pentru NASA o pila de combustie alcalina.
Atunci au fost produse doua ansamble de celule de combustie. Unul dintre acestea a
furnizat electricitatea pentru modulele de comanda si serviciu ale misiunii Apollo VI,
iar cel de al doilea a echipat modulul lunar. Pe l&nga asigurarea energiei necesare,
sistemul a furnizat si apa pentru consumul astronautilor [4,11,12].

incheierea programului spatial Apollo nu a condus la intreruperea
cercetarilor in domeniul pilelor de combustie. Punerea la punct a programului spatial
Gemini a fost facuta plecdnd de la experienta dobanditd in cadrul programului
Apollo. Desi pilele de combustie au fost utilizate si anterior in programul spatial
(Apollo), in proiectul spatial Gemini acestea sunt folosite ca sursd principala de
energie Tn cadrul zborului (inlocuind astfel acumulatorii clasici). Pentru echiparea
rachetelor din programul spatial Gemini, au fost puse la punct de catre General
Electric pile de combustie cu membrana schimbatoare de protoni. Schematic, pila de
combustie utilizata in cadrul misiunii Gemini este reprezentata in figura 1.4 [13].

Cercetarile nu se opresc aici si la inceputul anilor ‘70, odata cu aparitia crizei
petroliere, a fost pus la punct un program de cercetare in domeniul pilelor de
combustie, acesta avand ca efect o crestere simtitoare a investitiilor in dezvoltarea
pilelor de combustie. incepénd cu 1970, au fost dezvoltate diverse prototipuri de
automobile care functionau pe baza pilelor de combustie. Astfel, Dr. Karl Kordesch a
echipat un automobil Austin A40 cu o baterie de pile de combustie, care a fost
utilizat in Ohio timp de trei ani (o incarcatura de combustibil era suficienta pentru
parcurgerea a circa 300 km) [14,21]. Anterior, acesta echipase o motocicletd cu o
pila de combustie hidrazina - aer, reusind sa parcurga cu un galon de hidrazina
circa 400 de km, ceea ce demonstreaza ca, pe langa aplicatiile militare, pilele de
combustie isi gasesc o larga aplicabilitate in viata de zi cu zi.

In anii '80, acest program de cercetare s-a dezvoltat in foarte multe tari,
urmarindu-se imbunatatirea performantelor pilelor de combustie corelatd cu
scaderea pretului de cost al acestora, cresterea timpului de functionare, cat si cu

micsorarea dimensiunilor acestor dispozitive. incepénd cu 1994 au fost reechipate
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masinile cu pile de combustie, acestea primind numele de NECAR (New Electric
CAR). BUPT

PILA DE COMBUSTIE ECHIPATA CLI MEMBRAMA,
SCHIMBATOARE DE I0ONI
PRIMCIPIUL DE OPERARE

CIRCUIT EXTERICR

CAMERA GAZELOR, =t

MEMBRAMA SCHIMBATOARE
DE TONI

ALIMENTARE HIDROGEN#:I

,,.]— STRAT CATAILIT
A
__Ih ALIMEMTARE O=IGEM

4
- 3 : .
REACTIILE CHIMICE
TH:—4H " +4e 4z +aHt +0,=2H.0

2H ;+0;-2H:0

Figura 1.4. Pila de combustie utilizatd in misiunea Gemini [13]

Toate marile firme producatoare de automobile desfasoara cercetari intense
in vederea echiparii masinilor cu motoare electrice actionate de pile de combustie;
intre aceste prototipuri de masini se pot aminti: NECAR (actualmente s-a ajuns la
varianta 5 — produsa de catre Daimler Chrystler si echipata cu o pila de combustie
ce utilizeaza drept combustibil metanolul [14], Lada Antel - 2 (prototip ce foloseste
drept combustibil hidrogenul comprimat [14]), Volkswagen Bora Hy-Power (prototip
testat in 2002 [14,15]), Toyota MTRC (prototip prezentat la Geneva Motor Show in
martie 2004, acest vehicul este propulsat de catre sistemul Toyota’s zero emission
Fuel Cell Hybrid Vehicle - FCHV [14-16]). Pe langa producerea de automobile
propulsate de sisteme hibride cu pile de combustie, in ultima perioadd au fost
produse si mijloace de transport in comun care functioneaza cu astfel de sisteme
hibride, practic aproape in toate marile orase ale lumii exista la ora actuald astfel de

mijloace de transport in comun [17-19].
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Pe langa numeroasele aplicatii civile, pilele de combustie tind sa intre si in
domeniul aplicatiilor speciale pentru armat&. inc& din anii ‘60 au fost ficute cgrlggt-gri
in vederea echipdrii submarinelor cu pile de combustie. Cercetdri in domeniul
aplicatiilor militare au fost desfasurate atdt in SUA cét si in Europa [18,20].
Avantajul utilizarii acestor sisteme de producere a energiei electrice se datoreaza
atat randamentului ridicat, cat si faptului ca au o amprenta termica foarte scazuta,
ceea ce face ca aceste sisteme sa fie foarte greu localizabile.

Cercetarile din ultimii ani au avut ca scop cresterea puterii acestor
dispozitive cuplatd cu reducerea cantitatii de materiale catalitice utilizate. Se
recomanda producerea de pile de combustie capabile sa furnizeze suficientd energie
pentru a asigura functionarea laptop-urilor, a telefoanelor celulare, a camerelor foto
si a altor aparate electrice.

In momentul de fats, astfel de surse de energie sunt larg folosite ca surse
auxiliare de energie (APU-auxiliary power units), datoritd avantajelor lor, enumerate

in tabelul 1.1 [13-21].

Tabelul 1.1. Utilizarile si avantajele APU.

Tipul de vehicul

Utilizarea APU

Avantajele

- Camioane utilitare

- Avioane

- Trenuri

- Vapoare si yacht-uri

- Automobile

- Instalatii de aer
conditionat

- Instalatii de racire

- Asigurarea iluminatului
si a altor utilitati pentru
cabina

- Instalatii de comunicare
- Echipamentele audio -

video

- Functioneaza chiar si atunci
cand motorul nu este functional
- Reducerea emisiilor de noxe
atunci cand vehiculul este parcat
- Prelungeste viata motorului
principal

- Imbun3titirea  eficientei
energetice cand vehiculul este

parcat

1.2. - Principiul de functionare a pilelor de combustie

in decursul timpului au fost formulate doud teorii privind modul de
functionare a pilelor de combustie. Conform acestora, generarea energiei electrice
era de naturd chimica sau fizici. Incd din 1807, Davy a lansat teoria hibrid3 pentru

a explica modul de functionare a acestor sisteme. Desi sunt cunoscute de mai bine
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de 150 de ani, principiul de functionare a acestor surse de energie a putut fi pe
deplin inteles abia dupa 1950 [5]. BUPT

Principial, pilele de combustie functioneaza ca si acumulatorii (sisteme de
stocare a energiei), dar spre deosebire de acestea energia nu este stocatd sub
forma unor compusi chimici (ca in cazul acumulatorilor). Pilele de combustie sunt
generatori electrochimici de energie care in mod constant convertesc energia
chimica in energie electrica [1,2,22] si care se caracterizeaza printr-o alimentare
continua cu combustibil.

Schematic, o pild de combustie este constituitd dintr-un strat de electrolit
care se afla in contact cu doi electrozi. Pe una dintre fete se gdseste anodul
(electrodul de combustibil) la care are loc oxidarea combustibilului, iar cealaltd fata
este in contact cu catodul (electrodul de oxigen) la care se produce reducerea
oxigenului [1,17].

Reactiile de electrod se desfdsoara la interfata electrod - electrolit, zona in
care vin in contact trei faze: faza gazoasa (reactantul), solida (electrodul) si lichida
(electrolitul). Electrozii care echipeaza pilele de combustie au o structura poroasa si
contin metale cu proprietati catalitice. Structura poroasa este necesara pentru a
permite accesul facil al gazelor in zona de desfasurare a reactiilor de electrod si
pentru a limita polarizarea.

in intelegerea modului de functionare a pilelor de combustie trebuie tinut
seama de doua aspecte, unul termodinamic si altul cinetic [1]. Un pas logic in
incercarea de a intelege modul de functionare a unei pile de combustie este
definirea performantei ideale a acesteia. Daca performanta ideala este determinata,
pierderile parazitice pot fi calculate si apoi eliminate din performanta ideala [24].

Energia electrica furnizatda de pilele de combustie in circuitul exterior in
conditii izoterm - izobare este datd de variatia entalpiei libere a reactiei
electrochimice globale [23,24]:

W, =AG =-nFU (1.1)
unde: n este numarul de electroni;

F - numarul lui Faraday (96500 C mol™?);

U - forta electromotoare a pilei - FEM;

AG - variatia energiei libere Gibbs.

Pentru a vedea care sunt factorii ce influenteaza forta electromotoare a unei

pile de combustie sa consideram cazul general descris de reactia de celula:
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aA + bB - cC + dD

Pentru acest proces variatia entalpiei libere este data de relatia: BUPT

AG =cCu. +duy —au, —bu, (1.2)

in care ua g c p reprezintd potentialele chimice ale reactantilor si produsilor de
reactie.

Potentialul chimic al unui component este dat de relatia:

=’ +RTIna, (1.3)

unde #? reprezintd potentialul chimic

In urma inlocuirii potentialelor chimice in relatia (1.2) se obtine expresia
variatiei energiei libere Gibbs:
acayp

a2,

AG =AG" +RTIn (1.4)

Inlocuind expresia astfel obtinuts in relatia (1.1) si tindnd cont c& in conditii

standard variatia energiei libere Gibbs este AG” =—nFE", se obtine o dependent’

de tip Nernst pentru FEM a pilei de combustie:

ab
E=E°+ L 2l
ZF  acap

(1.5)

Se observa ca forta electromotoare a pilei de combustie este influentata de
factorii care influenteaza variatia entalpiei libere. Relatia (1.5) aratd ca FEM a pilei
de combustie creste cu cresterea activitatii reactantilor si cu scaderea activitatii
produsilor de reactie. Daca reactantii sau produsii de reactie se gasesc in faza
gazoasa, 1n locul activitatilor intervin presiunile partiale (fugacitatile) respective.

Prin urmare, cei mai Iimportanti factori care influenteaza forta
electromotoare a pilelor de combustie sunt: temperatura, concentratia si presiunea
[23, 25].

Pentru cazul unei pile de combustie echipata cu electrolit polimer solid -
PEMFC care functioneaza cu hidrogen si oxigen, in tabelul 1.2 sunt prezentate
semireactiile de la electrozi, iar in tabelul 1.3 este prezentata reactia globalda a
celulei si ecuatia lui Nernst corespunzatoare acestui tip de pild de combustie.
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Tabelul 1.2. Reactiile de electrod in cazul PEMFC.

Pila de combustie Reactia anodic3 Reactia catodicy ' '
PEMFC H, > 2H" + 2e” 2 05 + 2H' + 2e” - H,0

Tabelul 1.3. Reactia de celula si relatia lui Nernst.

Reactia de celuld Relatia lui Nernst
1/2
RT Py, Po
H, + 72 0, —» H,0 U=U"+——2—=_
2F PH20

In urma efectudrii calculelor pentru un astfel de sistem se obtine o valoare
ideald pentru forta electromotoare standard a pilei de 1,229 V, cand se obtine apa
lichida si 1,18 V, cand este obtinutad apa in stare gazoasa. Diferenta dintre cele doua
valori este datorata caldurii latente de vaporizare a apei in conditii standard [23].

in figura 1.5 este reprezentatd variatia fortei electromotoare — FEM a unei
pile de combustie ce functioneaza la temperaturi inalte, atunci cand in urma reactiei
rezulta apa in stare gazoasa [23].

124

Reversible potential (V)

I I I I I I I
300 400 500 600 7OO 300 =200 1000 1700

Temperature (K)
Fig. 1.5: Dependenta FEM de temperatura [23]

Analog se poate determina variatia entalpiei libere a sistemului cu

presiunea. In acest caz se pleacd de la expresia entropiei libere si calculdm variatia
entalpiei libere [1]:
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3'nG, - nG’ =[Znicp,i —Znisf}(T —T°>—[ZniCpﬂijTln_l-_r—0+ RTZ’&UJP%
i i i i i i -
(1.7) |

G - entalpia liberd, C, - cdldura molard la presiune constantd, S - entropia, P -
presiunea, T - temperatura

In aceastd relatie ultima sum& se referd numai la gaze. In aceastd relatie
singura cantitate nem&surabild este S, care se poate obtine din ecuatia G = H-TS.

Sa calculam presiunile celor doua gaze la care farda a modifica temperatura
pilei de combustie, caldura Q s-ar transforma in energie electrica. Pornind de la
ecuatia generala a pilei de combustie putem sa determinam valoarea caldurii
degajate ca fiind -23,1 kcal/mol. Deoarece H nu variazad cu presiunea, trebuie sa
marim entalpia libera cu o cantitate egala cu caldura risipita:

ZniGi —ZHiGiO =+23,1 kcal / mol

P

Din ecuatia (1.7) rezultd c3 aceastd diferentd este 3RT In— =23,1 de

Po

unde rezultd ca raportul p/p° are valoarea de 500 000 [1].

Cand pila de combustie debiteaza energie electrica, tensiunea la bornele ei
scade mai mult sau mai putin sub valoarea corespunzatoare functionarii reversibile a
sistemului. Aceasta scadere a tensiunii se datoreaza fenomenelor de polarizare care
au loc la electrozii pilei. Aceasta este dependenta de sarcina la care este supusa pila
si poate sa aiba cauze multiple:

- polarizarea de activare;

- polarizarea ohmica;

- polarizarea de concentratie [1, 17,23]

in figura 1.6 este reprezentat modul in care actioneaza cele trei tipuri de
polarizari asupra tensiunii ideale a unei pile de combustie.
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Tensinnes celulei | FEM Teoretica san tensiumes ideala N BUPT
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Fig. 1.6: Caracterisiticile curbelor curent - tensiune ideale si reale [23]

Asa cum se observa din figura 1.6 pierderile de tensiune datorate polarizarii
de activare sunt predominante la valori mici ale densitatii de curent. Polarizarea de
activare se manifestd atunci cdnd viteza unei reactii electrochimice care se
desfasoara la suprafata unui electrod este controlata de catre transferul de sarcina
[1,23]. In aceast3 situatie, polarizarea de activare este dat3 de relatia Tafel:

- pentru procesul anodic:

iy —ﬂlnl (1.8)
Tact azF i, '

- pentru procesul catodic

N =LlnL (1.9)
o (l—a)zF i,
Unde « - coeficientul de transfer in sens anodic,

1- o - coeficientul de transfer in sens catodic,

ip — densitatea curentului de schimb, A m™.

in cazul polarizarii de activare mai sunt implicate si alte procese: adsorbtia
speciilor reactante la nivelul electrozilor, reactia lenta intre intermediarii adsorbiti la
nivelul suprafetei cat si natura suprafetei electrodului [1,17,23].

Polarizarea ohmicd, asa cum fi spune si numele, este datorata rezistentei

intdmpinate de fluxul ionic la trecerea prin electrolit, cat si datoritda rezistentei
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intdmpinate de electroni la trecerea prin electrozi. Principala cauza a aparitiei caderii
ohmice este reprezentata de rezistenta intampinata de fluxul de ioni la treceﬁeg% in
solutia de electrolit. Reducerea polarizarii ohmice se poate face prin cresterea
conductantei solutiei de electrolit, cat si prin scaderea distantei dintre electrozii pilei
de combustie [17,23]. Intrucat rezistenta electrolitului este finitd, in pila de
combustie se inregistreaza o cadere de potential in solutie care se poate calcula pe

baza legii lui Ohm:

NNohm = IR = Ié (1.10)

unde : / - distanta dintre electrozi, m;

S - suprafata electrozilor, m™;

k - conductanta specificd a solutiei de electrolit, S m™.

Polarizarea de concentratie apare ca urmare a consumarii speciilor active in
timpul procesului de electrod. Pentru ca reactia sa se desfasoare in continuare este
necesara alimentarea cu reactant si evacuarea produsului de reactie, ceea ce are ca
efect aparitia unor variatii ale activitatilor speciilor respective. Apare astfel o
pierdere de potential care este datoratd imposibilitatii mentinerii constante a
concentratiei speciilor active in vecinatatea electrozilor. La aparitia acestui gradient
de concentratie contribuie urmatoarele procese:

- difuzia lenta a fazei gazoase in porii electrodului;

- difuzia reactantilor si a produsilor de reactie prin electrolit catre si

dinspre locul in care se desfdasoara reactia electrochimica;

- dizolvarea reactantilor si a produsilor de reactie in electrolit.

Ca urmare a acestui gradient de concentratie apare o variatie brusca a
potentialului de electrod. Curentul corespunzator variatiei bruste a potentialului se
numeste curent limitd. La valorile practice ale densitatilor de curent, aportul
reactantilor la electrod se face prin difuzie (etapa determinanta de vitezd este
transportul reactantilor si produsilor de reactie), deci se porneste de la prima lege a
lui Fick si se obtine expresia suprapotentialului de transport de masa data de relatia
[17,23]:

RT J

L =—In|1——— 1.11
ndlf ZF jlim ( )

unde j;m este curentul limita de difuziune.
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Valoarea polarizarii de concentratie poate fi redusda prin cresterea
concentratiei speciei reactante sau prin cresterea temperaturii sistemului, ?etéche
duce la cresterea coeficientului de difuzie, respectiv la micsorarea grosimii stratului
de difuzie 0.

Polarizarile de activare si de concentratie pot aparea atat la anodul cat si la
catodul pilei de combustie. Polarizarea totala care apare la electrozii pilei de
combustie este data prin relatiile [17,23]:

nanod = nact,anod + nconc,anod (1-12)

si respectiv

ncatod = nact,catod + nconc,catod ( 1.1 3)

Efectul polarizarii se manifesta prin aceea ca, la trecerea curentului electric
prin pila de combustie, se constata o deplasare a potentialului electrozilor de la
valoarea de echilibru. Astfel, in cazul anodului se constata deplasarea potentialului
acestuia spre valori mai pozitive, in timp ce in cazul catodului se constata

deplasarea potentialului acestuia spre valori mai negative [23]:

Eanod = Eanod +77anod (1'14)

Ecatod = Ecatod _|77catod| (1.15)

in care Ecatod > Eanod, Catodul fiind electrodul pozitiv al celulei, ceea ce conduce la

reducerea tensiunii la bornele pilei de combustie:

Ecel = Ecatod _|77catod | o (Eanod * Manod )_ iR (1.16)

Ecel,|¢0 = Erev _Z|77|_IR (1.17)
Cercetdrile care se desfasoara in prezent pe plan mondial au ca tel
reducerea pierderilor datorate fenomenelor de polarizare, astfel incat tensiunea la
bornele celulei sa fie cat mai apropiata de valorea lui AE, ceea ce poate fi obtinut
prin: utilizarea unor electrozi cu o structurd mai buna, a unor catalizatori mai buni,
cresterea conductantei electrolitului, miniaturizarea sistemelor (reducerea distantei
dintre electrozi), cresterea temperaturii la care functioneaza sistemul, eliminarea

impuritatilor din gazele utilizate in sistem, cresterea presiunii gazelor[22,23].
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BUPT
1.3. Clasificarea pilelor de combustie

Clasificarea pilelor de combustie se face in functie de urmatoarele criterii:
natura combustibilului si a oxidantului, temperatura de operare, utilizarea directa
sau indirecta a combustibilului, electrolitul utilizat [1,26,27].

in functie de cuplul combusibil / comburant utilizat se disting:

- pile de combustie H,/0O,;

- pile de combustie compusi organici/O5;

- pile de combustie compusi cu azot/0O,, H,0,;
- pile de combustie H,/halogen;

- pile de combustie NH5/0;;

- pile de combustie glucoza/0;;

- pile de combustie uree/O,;

- pile de combustie carbune/0,;

- pile de combustie gaz natural/O,;

- pile de combustie metanol/O, [26].

in functie de temperatura la care aceste sisteme opereaza se disting:

- pile de combustie care functioneaza la temperaturi scazute, t<100°C
- pile de combustie reci (pile de combustie cu electrolit polimer solid, pile de
combustie cu electrolit alcalin);

- pile de combustie care functioneaza la temperaturi intermediare,
200°C<t<650°C - pile de combustie calde (pile de combustie cu electrolit alcalin,
pile de combustie cu electrolit acid fosforic);

- pile de combustie care functioneaza la temperaturi ridicate, t>650°C
- pile de combustie fierbinti (pile de combustie cu electrolit pe baza de carbonati
topiti, pile de combustie cu electroliti pe baza de oxizi solizi) [23,26].

Cel mai cunoscut si cel mai utilizat mod de clasificare a pilelor de combustie
tine cont de natura electrolitului folosit. In aceastd clasificare apare si o exceptie si
anume pila de combustie metanol - aer a cdrei denumire a fost aleasa tindnd cont
de combustibilul utilizat. Astfel, in conformitate cu acest criteriu de clasificare
principalele tipuri de pile de combustie sunt:

- pila de combustie cu electrolit alcalin (alkaline fuel cell - AFC);
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pila de combustie cu membrana schimbatoare de protoni (proton exchange
membrane fuel cell - PEMFC); BUPT
pila de combustie cu electrolit acid fosforic (phosphoric acid fuel cell -
PAFC);

pila de combustie cu electrolit pe baza de carbonati topiti (molten carbonate
fuel cell - MCFC);

pila de combustie cu electrolit pe bazd de oxizi solizi (solid oxide fuel cell -
SOFC);

pila de combustie metanol-aer (direct metanol fuel cell - DMFC).

Principalii parametri de operare ai pilelor de combustie, conform stadiului

actual al tehnicii, sunt trecuti in tabelul 1.4:

Tabelul 1.4. Parametrii de operare ai celulelor de combustie.

Tipul | Temperatura | Puterea [kW] | Randament Densitatea Durata de viata Cost
pilei de operare, [%] de putere [ore] [$/kW]
[°c] [mW cm™]

AFC 60 - 90 20 - 100 65 250 - 400 3000 - 10000 1000
PEMFC 25 -100 0,1 - 200 40 - 50 500 - 1000 10000 - 100000 50 - 2000
PAFC 160 - 220 | 200 - 10000 40 - 45 200 - 300 30000 - 40000 200 - 3000
MCFC 620 - 660 100 - 5000 50 - 55 150 - 300 10000 - 40000 1250
SOFC | 800 - 1000 25 - 5000 50 - 60 200 - 400 8000 - 40000 1500
DMFC 25 - 150 0,1-10 30 - 45 50 - 200 1000 - 10000 1000

Din punct de vedere constructiv, in stadiul actual, se prefera utilizarea

electrolitului imobilizat; acesta consta dintr-o substanta solida sau lichida imobilizata

intr-o matrice poroasa. Aceasta reprezinta o caracteristica comuna pentru toate

tipurile de pile de combustie, cu exceptia celor cu electrolit alcalin. Utilizarea acestui

tip de electrolit confera numeroase avantaje, cum ar fi un design si o constructie

relativ

simple, reducerea problemelor generate de coroziune si de scurgerea

lichidului.

compon

O vedere de ansamblu asupra materialelor utilizate la fabricarea diferitelor

ente ale pilelor de combustie este prezentata in tabelul 1.5.
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Tabelul 1.5. Materiale utilizate la realizarea diferitelor pile de

BUPT

combustie.

Tipul de pila Electrolit Strat catalitic Interconectori Alte materiale
de combustie (anozi/catozi) (electrozi)
AFC KOH concentrat in|Ni/Ag (Pt/Pt) |Ni grafit
matrice poroasa
PEMFC Membrana Pt pe grafit foi de grafit; | otel
schimbatoare de metal (otel
protoni inoxidabil)
PAFC H3PO, concentrat 1in|Pt/Pt grafit Inconel
matrice poroasa
MCFC topiturd de Li si K;|Ni/NiO Inconel Inconel, Ni
Ni/NiO; carbonat in
matrice poroasa
SOFC ytriu stabilizat cu oxid | Ni; SrLaMnO; |Aliaje ale Cr sau|ceramica; Ni;
de zirconiu (Y,03 ZrO) materiale aliaje ale Fe
ceramice cu Cr
DMFC NaOH concentrat Pt; aliaje Pt-|grafit membrane
Ru polimerice

Tabelul 1.6 contine informatii referitoare la reactantii utilizati in diferite pile

de combustie precum si la aplicatiile acestora in diverse domenii.

Tabelul 1.6. Aplicatii ale diferitelor pile de combustie.

Caracteristici| AFC PEMFC PAFC MCFC | soFc
Combustibil H, pur H, pur H, pur Gaz natural, biogaz, gaz
carbonifer
Oxidant O, pur O, pur sau Aer Aer Aer
aer
Aplicatii Spatiale |Spatiale, Cogenerare  sau  cicluri
si militare, c N combinate in centralele
L - .| Cogenerare in - N .
militare | rutiere si ) electrice in functie de
centrale electrice <
centrale marimea lor
electrice
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1.4. Stadiul actual al cunoasterii in domeniu

1.4.1. Pila de combustie cu electrolit alcalin

Pila de combustie cu electrolit alcalin a fost primul tip de pila de combustie
comercializat. Aceasta a fost construitd de Bacon la jumatatea anilor 1950 si
functiona cu o solutie de KOH 30 %, la o temperatura de 200°C, si o presiune de 5
MPa a reactantilor gazosi puri. O varianta usor modificatda a acestei pile a fost
utilizatd de NASA in programele spatiale Apollo si Gemini [11-13].

Schema de principiu a unei pile de combustie cu electrolit alcalin este redata

in figura 1.7:

Hy «— 9¢-|KOH | 2¢- — 0,
nereacti@nat— j —nereactionat
H, ! %0 =“T02
H,0

Anod Electrolit Catod

Figura 1.7. Schema unei pile de combustie cu electrolit alcalin.

Reactiile care au loc la electrozi sunt:

A(-) H, +2 HO™ — 2 H,0 + 2¢ E°%,
C(+) 1/2 0, + H,0 + 2e - 2 HO" E°.
Reactia globala H, + 1/2 O, - H,0

-0,828 V
0,401 V
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Electronii rezultati in urma reactiei de oxidare trec in circuitul exterior si
ajung la catod unde asigurd reducerea oxigenului molecular. In irﬁé‘#f())]'—ul
electrolitului ionii mobili sunt ionii hidroxil HO", care se deplaseaza de la catod la
anod. Produsul de reactie, apa, se extrage pe diferite cai.

Pilele de combustie cu electrolit alcalin necesitd utilizarea unor reactanti
gazosi puri. Din acest motiv se foloseste doar oxigen, prezenta azotului din aer
reducand eficienta pilei. De asemenea, prezenta CO, este nedoritd, deoarece
reactioneaza foarte usor cu solutia alcalind, formand carbonati care pot bloca porii
electrozilor.

Electrozii se confectioneaza din materiale poroase pe bazd de carbon,
dopate cu materiale catalitice. Atat pentru reactia de la anod, cat si pentru cea de la
catod, un electrocatalizator eficient este platina, care, fiind scumpa, poate fi
fnlocuita cu succes cu Ni la anod, respectiv Ag la catod.

Desi pila de combustie cu electrolit alcalin prezintd cea mai ridicata eficienta
energeticd (60 %) dintre toate pilele de combustie, prezinta dezavatajul legat de
utilizarea unor reactanti foarte puri, a caror costuri de obtinere sunt ridicate,
limiteaza utilizarea ei in domeniul militar si spatial.

Cu toate acestea, un numar mare de publicatii a fost dedicat cercetarii
acestui tip de pilda de combustie. O parte insemnatad a studiilor intreprinse are ca
scop Tmbunatatirea performantelor electrozilor utilizati [27-30,33].

Cel mai des utilizat electrod pentru reactia de oxidare a hidrogenului este cel
pe baza de Ni-Raney (50 % Ni + 50 % Al). Obtinerea electrodului se face activand
catalizatorul prin dizolvarea alcalind a aluminiului si amestecarea pulberii de
catalizator activat cu un liant organic, de obicei politetrafluoretilena (PTFE), urmata
de presarea amestecului pe un suport metalic prin laminare[28,33]. PTFE are rolul
de a asigura coeziunea particulelor de catalizator si de a furniza contactul mecanic
intre catalizator si suportul metalic. In functie de starea de agregare a liantului se
disting doua variante ale acestei metode, si anume[28,29]:

e metoda uscatd, ce foloseste drept liant PTFE sub forma de pulbere;
¢ metoda umeda, ce utilizeaza o suspensie apoasa de PTFE.

In cadrul metodei uscate, catalizatorul activat este mécinat impreund cu
pulberea de PTFE intr-o moard cu cutite. In acest proces particulele de PTFE sunt
fragmentate in filamente mici care acopera partial particulele catalizatorului. Masa

de pulbere rezultatd este in continuare supusa laminarii pentru obtinerea
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catalizatorului sub form& de band&. Intr-o etap3 ulterioard aceasta este presatd pe
un grilaj metalic ce are rolul de suport electronic conductor si de a asigura regggl:ﬁ;é
mecanica electrodului obtinut [28].

Dezavantajul major al acestei metode constad in presiunile ridicate necesare
pentru laminarea pulberii uscate, ceea ce duce la o structura stratificata a
electrodului si la orientarea preferentiald a fibrelor de politetrafluoretilena paralel cu
suprafata electrodului. Acesta orientare are ca efect pe de o parte cresterea
rezistentei diafragmei, iar pe de alta parte poate duce la Tmpiedicarea difuziei
reactantilor gazosi.

O varianta imbunatatita a metodei uscate presupune prelucrarea masei de
pulbere sub forma unei paste, utilizand un agent tensioactiv potrivit. Aceasta pasta
este apoi filtrata sub vid si este transferata pe grilajul metalic de nichel. Avantajul
adus de aceasta tehnica consta in realizarea unei grosimi uniforme a electrodului,
controlul macroporozitatii si reducerea presiunii necesare compactizarii stratului
[28].

Metoda umeda presupune amestecarea pulberii de catalizator cu o emulsie
de politetraflouretilena si alcool izopropilic. Pasta umeda rezultata este prelucrata in
continuare prin laminare la rece, cand are loc reticularea polimerului si fixarea
particulelor de catalizator de catre fibrele de PTFE. Concomitent are loc evaporarea
apei si a izopropanolului. Prepararea electrodului este finalizatd prin indepartarea
surfactantului folosit pentru stabilizarea emulsiei de PTFE prin spalare cu acetona.

Un studiu comparativ referitor la activitatea electrocatalizatorilor pe baza de
Ni-Raney-PTFE obtinuti prin cele doud metode amintite aratd ca prin metoda umeda
se obtin electrozi cu o activitate catalitica mai ridicata decat prin metoda uscata
[29].

Studiile efectuate in cazul electrozilor fabricati prin metoda uscatda au
demonstrat ca activitatea acestora fata de reactia de oxidare anodica a hidrogenului
poate fi imbunatatita prin adaosul de cupru metalic. Acesta poate fi adaugat fie ca
atare [30], fie sub forma de Cu,O [31,32] care prin reducere catodica formeaza
cupru metalic cu suprafata specifica mare. Continutul optim de Cu,O este de 8 — 15
%. Prezenta cuprului metalic duce la cresterea conductivitatii electrozilor si la
reducerea caderii de tensiune pe electrod, permitand marirea densitatii curentului

anodic fard a oxida particulele de Ni-Raney.
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De asemenea, dimensiunile granulelor de catalizator influenteaza activitatea
catalitica a electrodului pe baza de Ni-Raney [30]. S-a constatat ca utilizargaUEJor
particule de Ni-Raney cu diametrul mai mic decat 20 um duce la descompunerea
acestora in timpul activarii alcaline in particule cu diametrul cuprins intre 3 si 5 um,
ceea ce reduce limitarile de transfer de masa si creste performantele electrodului
[33].

1.4.2. Pila de combustie cu membrana schimbatoare de protoni - PEMFC

Pentru prima data o astfel de pila a fost realizata in 1963 de catre General
Electric pentru misiunea spatiald Gemini. Pila cu puterea de 1 kW, utiliza o
membranad din polistiren sulfonat si reactanti gaze pure [34].

PEMFC sunt surse de energie atractive atat pentru aplicatii mobile cat si
stationare datorita designului compact si a unor puteri ridicate la temperaturi relativ
scazute (55 - 95°C) [35].

Din punct de vedere constructiv, PEMFC se aseamdna cu AFC cu singura
deosebire ca in locul electrolitului alcalin se foloseste un electrolit polimer solid.
Acesta consta dintr-o membrana schimbatoare de protoni cu grosimea de 0,05 -
0,18 mm.

Reactiile care au loc la electrozi sunt:

A(-) H, > 2 HY + 2e” E,=0V
C(+) 1/2 0, + 2 H" + 2e"— H,0 E°. =1,229V
Reactia globala H, + 1/2 O, —» H,0

La inceputul cercetarilor referitoare la PEMFC cantitatea de catalizator
folositd la confectionare nu reprezenta factorul determinant de pret. Cresterea
pretului metalelor platinice a avut ca efect intensificarea cercetarilor pentru
reducerea cantitatii de catalizator necesara functionarii acestor pile de combustie.
Pentru obtinerea unor rezultate bune este necesar sa se asigure un bun contact
intre membrana schimbatoare de ioni si electrozi. In acest scop se recurge la
presarea electrozilor pe membrand, ceea ce contribuie la obtinerea unor sisteme
compacte.

Performante superioare cuplate cu utilizarea unor cantitati mici de
catalizator, sunt obtinute dacd se exploateaza porozitatea electrozilor (prepararea
amsamblului electrod-membrana prin procedeul pulverizarii termice duce la

obtinerea unei porozitati initiale de aproximativ 35%). Prezenta porilor asigura
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fmbunatatirea accesului oxigenului din aer in profunzimea catodului. Astfel, pentru
celule care functioneaza la presiune atmosferica a fost obtinuta o densi?altJéy[je
curent de 200 mA cm™ utilizadnd electrozi porosi cu un continut de 0,15 mg Pt cm™
[115]. Cresterea porozitatii se poate face prin introducerea unor aditivi, care pot fi
apoi indepartati cu usurinta, generand pori.

Astfel de aditivi sunt [36]:

e cristale de Li,COs care se indeparteaza cu H,SO,, rezultdnd o porozitate de
65%:;

e (NH4),CO3; - substanta volatild care se descompune fin timpul pulverizarii
termice, obtinandu-se o porozitate de 42%;

e Oxalatul de amoniu - se descompune la cald, rezultand o porozitate de 48%.

Cercetarile desfasurate in ultima perioada au permis reducerea cantitatii de
catalizator de la 4 mg Pt cm™ la 1,0-2,5 mg Pt cm™ [115]. Cresterea porozit3tii
conduce la imbunatatirea performantelor catodului, respectiv celulei in cazul pilelor
care functioneaza cu aer (nu cu oxigen).

De asemenea, au fost desfasurate cercetari in vederea obtinerii de catozi
structurati multi-strat (sprayere termica) in vederea imbunatatirii reducerii
oxigenului la nivelul catodului. in acest caz, stratul de catalizator se compune din
electrolitul care asigura transportul protonilor cét si Pt/C care asigurda desfasurarea
reactiei electrochimice si transportul electronilor. Utilizarea catozilor multi - strat are
ca efect cresterea performantelor catodului cu efect benefic asupra fintregului
ansamblu [37].

Conform datelor existente in literaturd, cea mai utilizata membrana pentru
PEM este constituita din acid perfluorosulfonic (PFSA) [38]. O astfel de membrana
este constituita din trei regiuni, intr-una dintre acestea gdsindu-se grupdri de acid
sulfonic. Atunci cand membrana este hidratata, ionii de hidrogen din regiunea care
contine gruparile sulfonice devin mobili datorita legarii de moleculele de apa si
migrarii lor intre diferitele grupari sulfonice.

Un astfel de ansamblu electrod-membrana este constituit din trei faze:
membrana, stratul de catalizator si stratul de difuzie a gazului. Datele din literatura
de specialitate permit clasificarea acestor materiale dupa cum este redat in tabelul
1.7 [38,39]:
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Tabelul 1.7. Componente ale ansamblului electrod-membrana.

Membranad Strat de catalizator Stratul de difuzie a gazului
- Perfluorurata; Catalizator format dintr-un - Hartie de grafit
- Partial fluorurata; singur metal: - Pt/C impermeabild impregnata cu
- Nefluorurata; Catalizator binar: - Pt — Ru/C politetrafluoretilena;
- Compozita Catalizator tertiar: - Pt - Ru - W | - Panza de grafit
nefluoruratad; impermeabila impregnata cu
- De alte tipuri. politetrafluoretilena.

in ceea ce priveste reactantii, drept combustibil este folosit hidrogenul, iar
drept oxidant se utilizeazd de obicei aerul sau oxigenul pur. Prezenta CO, nu
afecteaza performantele celulei de combustie, in schimb, prezenta unor mici
cantitati de CO conduce la otravirea catalizatorului cuplatd cu scaderea
performantelor.
PEMFC pot sa& fie de asemenea utilizate pentru conversia directd a
metanolului; Tn acest caz reactiile de electrod sunt:
- reactia anodica:
CH,0H + H0 »CO,+6H +6e
- reactia catodica:
3/20,+6H +6e »3HO
Oxidarea metanolului are loc in mai multe etape cu formarea unor produsi
partiali de reactie, ca de exemplu -CHO sau -CO care se adsorb pe catalizator.
Prezenta acestor produsi adsorbiti conduce la o dezactivare a catalizatorului, ceea ce
echivaleaza cu o scadere a eficientei.
in vederea asigurérii unei bune conductivitéti este necesar ca membrana s
fie in permanentd umezitd. Uscarea membranei conduce la cresterea accentuata a
rezistentei electrice, a rezistentei de la nivelul contactului electric dintre electrod si

electrolit si prin urmare la scdderea eficientei pilei.
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1.4.3. Pila de combustie cu electrolit acid fosforic
BUPT

Spre deosebire de electrolitii alcalini, electrolitii acizi suporta prezenta CO,,
prin urmare s-a propus utilizarea celulelor de combustie cu electrolit acid pentru
oxidarea hidrogenului provenit din reformarea hidrocarburilor. Reactiile care au loc
la producerea hidrogenului sunt urmatoarele:

C,Hm + nH,0 - nCO + (m/2+n)H,
CO + H,0 —» CO; + H;
CO + 3H; —» CH4 + H,0
Principiul de operare al celulei de combustie cu electrolit acid fosforic are la

baza urmatoarele reactii:

A(-) H, > 2 HY + 2e” E% =0V
C(+) 1/2 0, + 2 H* + 2e" - H,0 E%. =1,229V
Reactia globala H, + 1/2 O, —» H,0

Ionii mobili sunt protonii, care se deplaseaza de la anod la catod prin
electrolit (H3PO4, 100%), imobilizat intr-o matrice. La catod se produce apa, care
este indepartata odata cu azotul sau oxigenul nereactionat.

Aceste pile de combustie folosesc oxigenul ca oxidant, iar drept combustibil
hidrogenul provenit din reformarea hidrocarburilor.

Electrozi pilelor de combustie cu electrolit acid fosforic sunt realizati din
carbon poros, cu electrocatalizator pe baza de Pt sau Pt-Ru. PAFC opereaza la

temperaturi cuprinse intre 160 si 220°C.

1.4.4. Pila de combustie cu electrolit pe baza de carbonati topiti

Pilele de combustie cu electrolit pe baza de carbonati topiti folosesc

amestecul gazos rezultat la oxidarea partiala a hidrocarburilor, conform reactiei:
CyHs + mO; - mCO; + n/2H,

Gazele rezultate contin 20 - 40% H,, cantitati mari de azot, apa si oxizi de
carbon.

La electrod au loc urmatoarele reactii:
A(-) H, + COs* — H,0 + CO; + 2¢€
C(+) 1/2 0, + CO, + 2e” — CO5*
Reactia globala: H, +1/2 O, —» H,0
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Ionii mobili sunt ionii carbonat CO3%", care se deplaseaz3 de la catod la anod,
prin amestecul de carbonati de Li, K si Na topiti, imobilizati intr-o matrice de HHST

in cazul acestui tip de pile drept combustibil se foloseste hidrogenul rezultat
din reformarea alcoolilor sau hidrocarburilor, iar ca oxidant aerul sau oxigenul.
Electrozii acestor pile de combustie sunt echipati cu straturi catalitice pe baza de
nichel.

Pila de combustie cu carbonati topiti opereaza la temperaturi de 650°C
[2,23].

1.4.5. Pila de combustie directa cu metanol - DMFC

Pila de combustie cu metanol este una dintre cele mai promitatoare
altenative energetice, cu aplicatii in special pentru sursele de putere mobile datorita
numeroaselor avantaje pe care aceasta le prezinta [1,4]:

- usurinta in exploatare,

- usurinta in realimentare,

- temperatura scazuta de operare,

- potentialul reversibil al pilei MeOH-O, este de 1,21 V si este comparabil

ca valoare cu cel al pilei H,-O, (1,23 V) [24];

- designul compact.

Dezvoltarea puternica a acestei tehnologii a fost posibild datorita cercetarilor
in domeniul electrolitilor polimer solizi folositi in principal in pilele H,-O, (PEMFC).
Practic putem spune ca tehnologia folosita in DMFC are la baza tehnologia din
PEMFC [40]. Initial aceste pile au fost echipate cu acelasi tip de catalizator, dar
datorita limitarilor de ordin cinetic (pentru procesul de oxidare a MeOH) a fost
necesara cresterea cantitatii de catalizator in cazul DMFC.

Mecanismul electrooxidarii metanolului a fost intens studiat in ultimele
decenii. Reactivitatea metanolului este mai mare in mediu alcalin decat in mediu
acid, astfel incat primele incercari de realizare a unei pile de combustie cu metanol
au utilizat ca electroliti solutii concentrate de NaOH sau KOH care contineau si
combustibilul. Una dintre primele astfel de pile a fost descrisa in 1955 de Justi si
Winsel si utiliza electrozi de nichel poros ca anod pentru electrooxidarea metanolului
si un catod poros de nichel-argint pentru reducerea oxigenului [41]. In alte variante

constructive s-au utilizat anozi din carbon poros platinat si catozi din carbon poros
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impregnati cu oxizi mixti de argint, cobalt si aluminiu [42]. Ca substrat electrodic s-
a utilizat si nichelul pe care s-a depus un strat de electrocatalizator pe baza lCDI(EJPTPt
- Pd in calitate de anod si nichel impregnat cu argint in calitate de catod [43].

Unul dintre dezavantajele majore ale pilelor de combustie cu electroliti
alcalini consta in carbonatarea solutiilor, ceea ce duce la scaderea eficientei celulei,
datorata atat scaderii conductivitatii solutiei de electrolit, cat si datorita cresterii
suprapotentialului de transport, in special la catod.

Din acest motiv, urmatoarea etapa in dezvoltarea celulelor de combustie cu
metanol a constat in utilizarea ca electrolit a solutiilor acide concentrate. Problemele
care apar in acest caz sunt legate de reactivitatea scazuta a metanolului in mediu
acid si de rezistenta la coroziune a materialelor de constructie. Teoretic, aceste
probleme pot fi depdsite prin utilizarea unor cantitati mai mari de catalizatori si a
unor materiale rezistente la coroziune, dar aceasta ar duce la o crestere
inacceptabild a pretului de cost.

Dezvoltarea ulterioara a DMFC a avut la baza Tnlocuirea electrolitului acid cu
o membrand schimbatoare de protoni (PEM). Beneficiul adus constd fintr-o
constructie compacta a celulei in care metanolul poate fi alimentat in faza lichida
sau gazoasa.

Schema de principiu a unei pile de combustie cu metanol in care electrolitul
lichid este Tnlocuit cu 0 membranad schimbatoare de ioni de tip Nafion este redata in
figura 1.8. Existd doud variante constructive, in care alimentarea se face fie cu un
amestec lichid de metanol si apa la 80°C, fie cu un amestec gazos la temperaturi de
130°cC.

in cazul DMFC, metanolul este oxidat la anod conform reactiei:

CH3OH + H,O0 — CO, + 6H" + 6€ E.=-0.02V

Asa cum poate fi observat, in urma procesului de electroxidare a MeOH la
anod sunt generati protoni care sunt transportati prin electrolitul polimer solid pana
la nivelul catodului unde sunt implicati in procesul de reducere a oxigenului. Acesta

decurge in conformitate cu reactia:

3/20, + 6H" + 6 — 3H,0 E.=1.23V
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Tinand cont de cele doud reactii partiale, in cazul in care consideram ca

produsi finali CO, si H,0, reactia globala in cazul DMFC poate fi scrisa sub forﬁMPT
CH3OH + 3/202 i COZ + 2H20 Ece| =1.21V

EDQ"' HzD
Na+Q; = — P

H.O + Nz + O: GI:
+ CHy-0OH
Camp de curgere (—l

Strat gaz difuziv
catodic

(= H:0+CHyOH

Placa grafit

Strat gaz difuziv
anodic

Strat catalitic anodic

Strat catalitic catodic €

LY
£

Electrolit polimer
solid

Figura 1.8. Reprezentare schematica a unei pile de combustie cu metanol,

cu electrolit polimer solid.

Reactia de oxidare a metanolului prezintd un mecanism complex, cu
formarea unor compusi intermediari adsorbiti la suprafata catalizatorului, care
cauzeazd sciderea activitdtii acestuia. In conditii normale de operare eficienta pilei
de combustie cu metanol scade in timp datorita influentei urmatorilor factori:

e suprapotentiale anodice si catodice ridicate;
e cdaderi de tensiune pe membrand;
e oxidarea incompleta a metanolului, cu formare de formaldehida sau acid

formic.
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in realitate, acest proces este mult mai complicat si implica cateva faze
intermediare. Mecanismul procesului de oxidare electrochimica a metanoluhﬁ‘%g;—te
fi sintetizat in baza a doua procese principale [44]:

a- procesul de adsorbtie a metanolului pe suprafata stratului de catalizator;

b- procesul de aditie al oxigenului la intermediarii adsorbiti pe suprafata

catalizatorului, conducand astfel la obtinerea de CO,.

Fiecare dintre aceste procese de baza prezintda la randul lor cateva etape
intermediare ca de exemplu: dehidrogenarea compusilor adsorbiti pe suprafata
metalului, chemosorbtia speciilor ce contin CO, adsorbtia OH-ului sau a apei,
interactiunea chimica intre gruparile adsorbite, mai exact intre CO adsorbit si
compusii ce contin grupe OH si in final degajarea CO, [45].

in timpul desfasurarii acestui proces electrochimic unele dintre speciile
intermediare care se formeaza se pot adsorbi ireversibil pe suprafata catalizatorului,
conducand astfel la otravirea acestuia. Prezenta acestor specii “otravitoare”
afecteaza procesul de oxidare electrochimica a metanolului, cat si puterea pilei de
combustie, datorita blocarii centrilor activi de pe suprafata catalizatorului.

Din acest motiv, este foarte important sa se dezvolte un noi tipuri de
catalizatori care sa nu mai fie atat de puternic afectati de otravire si daca este
posibil sa se creasca si randamentul procesului de oxidare electrochimica a
metanolului.

Mecanismul de desfasurare a procesului de oxidare electrochimica a
metanolului poate fi redat schematic dupa cum urmeaza:

a. in prima faza se produce adsorbtia metanolului pe suprafata
catalizatorului, etapa care este urmata de o succesiune de procese de dehidrogenare

anodica, conform reactiilor [44,45,127]:
CH30H + Pt — Pt-CH,OH + H* + e’
Pt-CH,OH + Pt — Pt-CHOH + H* + e’
Pt-CHOH + Pt — Pt-CHO + H* + e’

b. in faza urmatoare acesti compusi intermediari, rezultati din oxidarea

electrochimica a metanolului, adsorbiti pe suprafata catalizatorului sufera procese de
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rearanjare pe suprafata si conduc la formarea de monoxid de carbon simplu sau

dublu legat de suprafata platinei [45]: BUPT

Pt-CHO - Pt-C=0 + H" + &
sau
Pt
Pt-CHO — N\ C=0+H"+e
Pt

c. simultan cu desfdsurarea acestor procese de rearanjare superficiala
incepe adsorbtia unor specii ce contin oxigen pe suprafata catalizatorului
[45,46,126]. Acest fenomen de adsorbtie a speciilor oxigenate poate fi explicat daca
se tine cont de descompunerea apei la potentiale anodice foarte mari, cand pe

suprafata catalizatorului se formeaza speciile Pt - OH [45,125,126]:
Pt + H,O0 — Pt-OH + H* + &

d. etapa finala in procesul de electroxidare a metanolului este reprezentata
de reactia dintre doua specii adsorbite, pe centri activi apropiati, si anume de reactia
dintre gruparile OH adsorbite pe suprafata catalizatorului si gruparile obtinute prin

dehidrogenarea metanolului (reactie de tip Langmuir - Hinshekwood) [45,46,125]:
Pt-OH + Pt-CO — 2 Pt + CO, + H" + €~

Pe langa limitarile de ordin cinetic, Tn cazul catozilor, se constatd aparitia
unui potential mixt datorat difuziei metanolului prin membrana si oxidarii acestuia la
catod.

Pentru a obtine o aplicabilitate practica a pilelor de combustie cu metanol
este imperios necesara rezolvarea acestor probleme, directiile actuale de cercetare
indreptandu-se spre:

e micsorarea suprapotentialului de electrod, concomitent cu cresterea vitezei
de reactie la anod si catod, prin utilizarea unor catalizatori eficienti;
e cresterea selectivitatii reactiei Tn scopul oxidarii complete a metanolului;

e descoperirea unor catozi toleranti fata de metanol;
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e dezvoltarea unor membrane avansate, cu o structura si compozitie optime,
care sa nu permita difuzia metanolului in spatiul catodic. BUPT

Dintre metalele nobile platina are cea mai ridicatd activitate electrocatalitica
fata de reactia de electrooxidare a metanolului. Pentru fabricarea anozilor pilelor de
combustie cu metanol se folosesc de obicei materiale pe baza de carbon impregnate
cu platina. Principala provocare in dezvoltarea DMFC consta in reducerea incarcarii
electrodului cu metal nobil, asociata cu reducerea costurilor de fabricatie, dar fara a
descreste eficienta pilei de combustie.

O alta problema referitorare la utilizarea catalizatorilor pe baza de platina o
reprezintd sensibilitatea acestora fata de CO. Prezenta acestuia duce la otravirea
catalizatorului prin blocarea centrilor activi de adorbtie, prin urmare la scaderea
accentuata a eficientei pilei. Pentru a reduce acest fenomen s-a incercat utilizarea
unor aliaje binare, respectiv termare ale platinei, cum ar fi: Pt-Ru [47], Pt-Ir, P-Os,
Pt-Re sau Pt-Sn [48], respectiv Pt-Ru-Mo. Cu toate acestea, pana in prezent, un
numar mic de studii a fost consacrat inlocuirii electrocatalizatorilor pe baza de
platinad cu alte materiale, mai putin costisitoare.

in ceea ce priveste membranele polimerice, una dintre cele mai mari
probleme ce apare la utilizarea acestora consta in depolarizarea catodului datorita
difuziei metanolului in spatiul catodic [49].

Realizarea unor membrane polimerice cu permeabilitate scdzuta fata de
metanol este dificila deoarece membranele trebuie sd prezinte atat o buna
conductivitate ionica, cat si stabilitate mecanica si chimica in timp si la temperatura
ridicatd. De asemenea, materialele utilizate la realizarea membranelor trebuie sa fie
ieftine si costurile de productie scdzute. Studiile efectuate au avut in vedere
depunerea electrochimica a polipirolului in porii membranei [50], impregnarea
membranei cu polibenzimidazol [51], respectiv obtinerea unor membrane compozite
Nafion/tetraetilortosilicat prin tehnica sol-gel [52].

Comparativ cu PEMFC, in cazul DMFC este de dorit ca structura anodului sa
fie cat mai poroasd, fintrucdt metanolul are molecula mult mai mare decat
hidrogenul, dar si datoritda faptului cd procesul de electrooxidare conduce la
obtinerea de CO, care trebuie eliminat rapid din sistem.

Dezvoltarea acestui tip de pile de combustie a fost impiedicata datorita
urmatoarelor probleme [3]:

- pretul de cost ridicat al membranei si catalizatorului;
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- desfasurarea lenta a proceselor de electrod;

- otravirea catalizatorilor platinici cu CO la temperaturi scazute; BUPT
- difuzia metanolului prin membrana din spatiul anodic in spatiul catodic.
Cercetarile desfasurate in decursul ultimilor ani au avut ca scop eliminarea

neajunsurilor care franau dezvoltarea DMFC, concomitent cu scaderea pretului de

cost, In vederea comercializarii de echipamente mobile alimentate de la surse de
energie regenerabila.

in vederea imbunitatirii performantelor acestor pile de combustie au fost
analizate toate componentele DMFC, incercdndu-se stabilirea modului in care fiecare
dintre acestea influenteaza performantele celulelor de combustie. In mod evident
principalul factor responsabil de performantele celulelor de combustie este
ansamblul electrod-membrana.

in tabelul 1.8 sunt prezentate sintetic diferitele ansambluri electrod-

membranad (MEA) construite si studiate in decursul ultimilor ani.
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Ca si PEMFC, DMFC folosesc straturi catalitice pe baza de metale platinice;
insd, in cazul DMFC, activitatea catalitica pentru procesul de oxidare a metg%llau-'l—ui
este mult mai scdzutd comparativ cu cea corespunzatoare electrooxidarii H,
(PEMFC). Acest fapt are ca efect cresterea cantitdtii de catalizator utilizata in
constructia electrozilor pilelor de combustie [62], deci cresterea pretului de cost si a
grosimii stratului catalitic.

Utilizarea unor straturi catalitice groase nu este de dorit deoarece
transportul reactantilor in interiorul stratului catalitic, cat si eliminarea produsilor de
reactie este mult ingreunatd. Transportul lent al reactantilor si produsilor de reactie
in interiorul stratului catalitic echivaleaza cu o utilizare necorespunzatoare a
catalizatorului. Astfel, o mare parte a centrilor activi nu sunt utilizati intrucat, fie
sunt blocati de produsii de reactie, fie reactantii nu reusesc sa difuzeze pana la
nivelul acestora (difuzia limitatd a reactantilor).

In stadiul actual al dezvolt&rii tehnologiei, materialul catalitic consta din
particule cu dimensiuni nanometrice, pe suprafata cdrora se gaseste un numar mare
de centri electrochimic activi. Densitatea de centri activi superficiali creste odata cu
cresterea defectelor din reteaua cristalind. Aceste particule pot sa fie suportate pe
particule de carbon cu dimensiuni mult mai mari (~15 nm), ceea ce permite
asigurarea unui bun contact electric cu restul materialelor utilizate la constructia
electrozilor si implicit o buna conductie electronica catre colectorii de curent.

Cercetarile desfasurate au evidentiat faptul ca o importanta deosebitd o au
dimensiunile particulelor catalitice. In mod practic, centrii catalitici electroactivi se
gasesc plasati la suprafata particulelor de catalizator. Utilizarea particulelor catalitice
cu dimensiuni mari nu este dorita intrucat interiorul acestora nu este activ din punct
de vedere electrochimic. Zeng et al [63] ajung la concluzia ca pentru o imbunatatire
a gradului de utilizare a stratului catalitic este necesar ca particulele de catalizator
sa aiba dimensiuni mai mici de 3,5 nm.

Tinand cont de cele prezentate anterior, se poate concluziona ca este
necesara folosirea unor straturi catalitice cu grosimi cat mai mici, dar care sa
contina particule catalitice cu dimensiuni foarte mici si suprafete electroactive foarte
mari.

Importanta este si asigurarea conductiei ionice in interiorul stratului catalitic,

fntrucat procesul de electrooxidare al MeOH implica ambele tipuri de conductie
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(electronicd si ionicd). in figura 1.9 este reprezentat modul in care se desfisoar3
procesul de electrooxidare a metanolului in interiorul stratului de catalizator. BUPT

in abordarea clasics a pilelor de combustie zona de reactie era considerata
ca fiind interfata strat catalitic - membrana conductoare de ioni. Aceasta regiune
interfaciala are dimensiuni foarte reduse (grosime micd), deci cantitatea de
catalizator aflatd in aceasta regiune (activa pentru procesul de electrooxidare) este
redusd, ceea ce are ca efect o utilizare necorespunzatoare a catalizatorului.

Cea mai mare parte a catalizatorului nu se afla in contact cu membrana si
deci este neoperationald din punct de vedere electrocatalitic [64]. in vederea
extinderii acestei zone triple (reactant - catalizator — conductor ionic) s-a recurs la

introducerea unui ionomer (Nafion 117) in stratul catalitic.

Colector Strat de Membrana
de curent catalizator poros  schimbatoare de ioni

Fig. 1.9. Electrooxidarea MeOH-ului in interiorul stratului catalitic

Prezenta ionomerului in interiorul stratului catalitic joaca urmatoarele roluri:



46 Consideratii teoretice asupra pilelor de combustie - 1

- asigura conductie ionicd stratului catalitic permitand astfel transportul
protonilor rezultati din procesul de electrooxidare a MeOH in zona catodica; BUPT

- asigurda o buna stabilitate a stratului catalitic prin fixarea particulelor de
catalizator in interiorul stratului catalitic, totodata impiedicdnd aglomerarea acestora
in timpul obtinerii electrozilor cat si in timpul functionarii sistemelor.

Este necesara stabilirea cantitatii optime de ionomer ce trebuie incorporata
in stratul catalitic deoarece prin utilizarea unor cantitati mari de ionomer este
afectata performanta pilei de combustie. Acest lucru se poate explica prin reducerea
numarului de centri electroactivi datoritd inglobarii particulelor de catalizator in
interiorul retelei ionomerului [63].

Asa cum se poate vedea din figura 1.9, electronii rezultati in urma
procesului de electrooxidare sunt condusi catre colectorii de curent de catre
electrodul gaz difuziv. Simultan, in procesul de electrooxidare a metanolului rezulta
si protoni care sunt preluati de moleculele de ionomer aflate in contact direct cu
particulele de catalizator, permitand astfel transportul acestora in spatiul catodic.

Practic, prin introducerea ionomerului in interiorul stratului catalitic
(furnizarea conductiei ionice) se mareste numarul centrilor activi pentru procesul de
oxidare electrochimicda a metanolului, ceea ce permite reducerea cantitatii de
catalizator folosit si implicit reducerea grosimii straturilor catalitice [63,64] datorita
extinderii zonei triple (reactant /catalizator/conductor ionic).

O altd modalitate de imbunatatire a performantelor pilelor de combustie a
fost sugeratd de D.P. Wilkinson et al. care au propus redistribuirea straturilor
catalitice [65]. Autorii propun o distributie neuniforma a catalizatorului in stratul
catalitic si anume, Tn imediata vecinatate a intrarii combustibilului/oxidantului in
sistem sa fie utilizate cantitati mai mari de catalizator. Aceastd abordare este
explicata prin aceea ca, pe masura ce reactantii inainteaza in canalele de curgere,
concentratia lor se diminueaza.

O problema foarte importantd in cazul DMFC este reprezentata de
managementul apei in interiorul pilei de combustie. Un management corespunzator
al apei permite Tmbunatatirea performantelor si a duratei de viata a pilei de
combustie [66]. Un bun management al apei se poate obtine prin constructia pilei
de combustie sau prin conditiile de operare [65]; in practicda un management
corespunzator al apei in sistem se obtine prin adaptarea conditiilor de operare la

tipul pilei de combustie.
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Managementul defectuos al apei in pila de combustie conduce la:

- inundarea electrozilor (ceea ce are ca efect o blocare a centrilor @EHQIIC

activi si eliminarea deficitara a produsilor de reactie);

- hidratarea insuficientd a electrolitului polimer solid (creste rezistenta

interna a sistemului)

in cazul electrozilor pilei de combustie este necesar sa avem un bun acces al
reactantilor in interiorul stratului catalitic, cat si o usoara eliminare a produsilor de
reactie. In acest scop a fost propusa cresterea gradului de hidrofobicitate a pilelor
de combustie prin incorporarea de PTFE in straturile catalitice.

Cresterea puterilor debitate in cazul utilizarii PTFE poate fi explicata daca se
admite ca prezenta PTFE conduce la obtinerea unei retele optime de pori in stratul
catalitic, datoritd proprietitilor hidrofobe ale PTFE. In acest fel este imbunititit
transportul de masa si este evitatd inundarea straturilor catalitice [62]. Si in acest
caz este necesar sa se stabileasca cantitatea optima de PTFE care trebuie utilizata in
stratul catalitic, deoarece prin depdsirea unui raport optim catalizator - PTFE, creste
foarte mult hidrofobicitatea stratului catalitic si simultan cu aceasta se reduce
numarul centrilor activi.

Desi electrodul gaz difuziv (GDL cu sau fara MPL), a fost utilizat de foarte
multd vreme [67] In toatd aceastd perioada acestuia i-a fost acordata foarte putina
atentie. in realitate electrodul gaz difuziv joacd un rol foarte complex si bine
determinat in fiabilitatea pilelor de combustie [68].

Electrodul gaz difuziv indeplineste urmatoarele roluri:

- asigura suportul pentru stratul catalitic;

- asigura transferul electronilor intre stratul catalitic si colectorii de curent;

- permite transportul reactantilor la nivelul stratului catalitic;

- permite eliminarea produsilor de reactie;

- asigura managementul apei in pila de combustie [67-69].

in cazul pilelor care functioneazd un timp indelungat a fost observatd o
inrautatire a transportului de masa la nivelul electrozilor (degradare a
performantelor), aceasta putdnd fi explicatd prin deficientele aparute in
managementul apei datorita pierderilor de hidrofobicitate care apar in decursul
functionarii [68].

Si in acest caz este necesara studierea tuturor parametrilor care

influenteaza buna functionare a electrodului. Cercetarile desfasurate de Oedegaard
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et al. au pus in evidenta influenta puternicd a caracteristicilor electrodului gaz
difuziv asupra performantelor pilelor de combustie. Transportul de masa IaBH\I/DeTuI
anodului este controlat de grosimea electrodului gaz difuziv, continutul in PTFE al
acestuia si diametrul porilor [70].

in 2002, Neergat si Shukla au demonstrat c& pilele de combustie echipate
cu un strat microporos situat intre stratul gaz difuziv si stratul de catalizator
prezinta performante mult mai bune comparativ cu acelea la care stratul catalitic
este in contact direct cu stratul gaz difuziv. In studiile intreprinse acestia au utilizat
straturi microporoase hidrofile, cat si straturi microporoase hidrofobe [71].

Cele mai bune rezultate au fost obtinute pentru pila de combustie la care
anodul a fost echipat cu un strat microporos hidrofil (10% Nafion), iar catodul cu un
strat microporos hidrofob (10% PTFE). Neergat si Shukla subliniaza importanta
optimizarii stratului microporos in vederea imbunatatirii ulterioare a performantelor
celulelor de combustie [71].

Y.H. Pan [72] a studiat influenta prezentei stratului microporos asupra
performantelor pilelor de combustie si a ajuns la concluzia ca sistemele echipate cu
strat microporos conduc la obtinerea unor performante mai bune. Acest lucru se
poate explica prin faptul ca, prin utilizarea stratului microporos, sunt evitate
pierderile de catalizator (patrunderea acestuia in interiorul stratului gaz difuziv) si se
produce o scadere a rezistentei interne (scade rezistenta la contactul dintre GDL/CI,
CL/PEM).

1.4.6. Pila alcalina de combustie directa cu metanol

Pilele de combustie cu electrolit alcalin reprezinta una dintre cele mai
dezvoltate tehnologii, ele fiind utilizate incepand cu mijlocul anilor ‘60 de catre NASA
fn misiunea spatiala Apollo [73,74].

Comparativ cu sistemele care functioneaza cu hidrogen, DMFC au o
densitate de putere mai scazutda. Cercetdrile desfasurate au fost focalizate pe
cresterea densitatii de putere ale acestor sisteme pentru a le face competitive in
batalia surselor de putere nepoluante.

Ideea folosirii unui electrolit alcalin, in cazul DMFC, se bazeaza pe
constatarea experimentald ca in electrolitii alcalini, activitatea straturilor catalitice

curent utilizate, cat si cinetica proceselor de electrod anodice (oxidarea
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electrochimica a combustibilului folosit) si respectiv catodice (reducerea oxigenului),
sunt mult Tmbunatatite [76,79]. Dezvoltarea membranelor anion schimbé?olgﬁaTa
condus la intensificarea cercetarilor in domeniul pilelor de combustie directe cu
metanol echipate cu astfel de membrane.

Astfel, in ultimii ani a fost evidentiat faptul ca sistemele echipate cu
membrand anion schimbatoare sunt capabile sd@ genereze energie electrica la
performante apropiate de cele echipate cu membrane cation schimbatoare [85, 86].

in cazul pilelor de combustie echipate cu membrand anion schimbatoare,

procesele care au loc la cei doi electrozi sunt:

Anod: CH;0H + 80H™ — CO3% + 6H,0 + 6 € E°=-0,81V
Catod: 3/20, + 3H,0 + 66" — 60H" E°=0,402 V
Reactia globala: CH50H + 3/20, + 20H™ — CO3% + 3H,0 E=1,21V

Apa care intra in sistem odata cu combustibilul traverseaza membrana din
zona anodica in cea catodica unde participa la procesul de electrod. Gruparile
hidroxil formate In urma electroreducerii oxigenului traverseaza membrana catre
anod, asigurand astfel conductia ionica in interiorul acesteia, spre deosebire de cazul
DMFC cand protonii formati la anod traverseazd membrana inspre catod, unde
participa la procesul de electroreducere.

in 2004 E.vu si K. Scott raportau obtinerea cu ajutorul unei pile de
combustie echipata cu membrana anion schimbatoare si straturi catalitice pe baza
de Pt/C a unei puteri de aproximativ 8 mW cm™ atunci cand utilizau aer drept
oxidant si respectiv o putere de aproximativ 11 mW cm™? in cazul utilizarii
oxigenului. Trebuie precizat ca aceste puteri au fost obtinute cu straturi catalitice cu
fncdrcitura de 2 mg cm™ Pt [76,77].

Watanabe si Motoo [78] au demonstrat ca oxidarea electrochimica a
metanolului decurge mult mai usor pe aliaje Pt - Ru simultan inregistrandu-se
diminuarea posibilitdtii de otrdvire a catalizatorului. Burstein et al [79] au ajuns la
concluzia ca aliajul Pt - Ru reprezinta cel mai activ catalizator pentru procesul de

oxidare electrochimica a metanolului.

1.4.7. Pila de combustie directa cu borohidrura de sodiu (DBFC)

Rezultatele cercetarilor in domeniul electrolitilor polimer solizi au impulsionat
dezvoltarea in domeniul PEMFC si respectiv DMFC. Dar aceste sisteme au si

numeroase inconveniente. In cazul PEMFC, principalele probleme apar datorita
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sistemelor de reformare utilizate pentru obtinerea hidrogenului, cdt si datorita
problemelor legate de stocarea acestuia. In practicd incd nu a fost %Hsliat;glé
construirea unor astfel de sisteme care sa poata fi adaptate dispozitivelor mobile
mici [80]. Pe langa aceste probleme, este necesara utilizarea de hidrogen cu inalta
puritate datorita susceptibilitatii catalizatorilor utilizati de a fi otraviti de urmele de
Co.

in cazul DMFC, principalele probleme apar datorita activitatii electrocatalitice
scazute pentru procesul de oxidare electrochimicd a metanolului, cat si datorita
migrarii metanolului in spatiul catodic [80]. Pe langa aceste probleme, s-a constatat
ca la temperaturi scazute se produce otravirea catalizatorului prin adsorbtia
ireversibila a intermediarilor oxigenati (CO) [81].

in aceste conditii, o alternativd viabild la aceste sisteme este reprezentata
de catre pilele de combustie directa cu borohidrurd de sodiu - DBFC, datoritad
avantajelor pe care acest tip de pilda de combustie le prezinta. Astfel, combustibilul
utilizat are o foarte buna stabilitate chimicd, fiind usor de stocat si usor de
manipulat. Principalele probleme ale acestor pile sunt legate de pretul de cost si de
toxicitatea borohidrurii.

Un avantaj al pilelor de combustie cu borohidrurd de sodiu este reprezentat
de faptul ca in procesul de oxidare electrochimica nu rezultd CO si CO,, ceea ce
elimina riscul unor posibile otraviri a catalizatorilor utilizati. Boratii rezultati in urma
proceselor electrochimice nu sunt toxici, fiind acceptati ca produsi nepoluanti
[82,83], practic, ei regasindu-se in unii detergenti uzuali. Pe de altd parte, se
desfasoara cercetari intense in vederea transformarii acestora in combustibilul
necesar functionarii DBFC [84], asigurdndu-se astfel recircularea produsilor de
reactie.

Dezavantajul reprezentat de pretul de cost relativ ridicat al borohidrurii de
sodiu ar putea fi eliminat intrucat, conform unui grup de cercetatori [85], exista
posibilitatea de a scadea pretul acestor compusi pana la 1 USD/kg.

in prezenta apei, borohidrura de sodiu hidrolizeaz& foarte usor ducdnd la
generarea de hidrogen conform reactiei:

NaBH4 + 2H,0 — NaBO, + 4H,
ceea ce face posibila utilizarea borohidrurii de sodiu pentru generarea hidrogenului

necesar alimentarii PEMFC [83].
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in cazul pilelor de combustie directe cu borohidrurd de sodiu, este de dorit
ca procesul de hidroliza sd nu aibd loc, deoarece, in acest fel se cgr%m:\é
combustibil util intr-un proces secundar. Astfel, in procesul de hidrolizd a
borohidrurii de sodiu, ionul BH, cedeaza 4e” moleculelor de apa, rezultand hidrogen
care nu participa la procesul anodic, dat fiind potentialui de oxidare al acestuia [86].
Procesul de hidroliza poate fi impiedicat prin ridicarea pH-ului solutiei [87].

in cazul in care oxidantul folosit este oxigenul, procesele care au loc in pilele
de combustie directa cu borohidrura de sodiu (DBFC) pot fi reprezentate prin
reactiile [88]:

Anod: BH; + 80H" — BO,  + 6H,0 + 8e” E°= -1.24V
Catod: 20, + 4H,0 + 8e” — 80H" E°= 0.40V
Reactia de celula: BH; + 20, — BO,” + 2H,0 E= 1.64V

Din cele prezentate mai sus se poate observa ca DBFC are teoretic o FEM de
1,64V, care, comparativ cu FEM teoretice ale PEMFC (E°=1,24 V) si DMFC (E°=1,21
V) este mai mare cu 0,4 V. Tindnd cont de acest lucru este de asteptat ca DBFC sa
fie capabila sa furnizeze energie si densitate de putere crescuta [80].

Procesul de electrooxidare a borohidrurii de sodiu implicd schimbul a opt
electroni; din punct de vedere teoretic reactiei totale de celuld ii corespunde o
densitate energeticd de 9,3 kWh kg™, cu mult superioard valorii corespunzitoare
metanolului pur spre exemplu (6,2 kWh kg!) [90].

DBFC au fost construite pentru prima data in anii 1960, de Snyder si Indig
[89]. Cercetarile au fost reluate in decursul ultimilor ani, intrucat aceste sisteme
sunt capabile sa furnizeze puteri ridicate la temperaturi scdzute, comparabile sau
chiar superioare puterilor furnizate de DMFC la temperaturi de aproximativ 100°C
[90].

In aceastd perioadd, a fost raportatd constructia unor astfel de pile cu
diferite tipuri de materiale. Astfel, Amendola et al [86] raporteaza in 1999
construirea unor DBFC echipate cu straturi catalitice obtinute din aliaj Au - Pt (97 %
- 3 %) electrodepus pe panza de carbon.

in 2006, Leon et al [82] publicd o trecere in revistd a tuturor rezultatelor

obtinute Tn decursul vremii in domeniul DBFC. in acelasi an J.H. Wee [85] compara
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rezultatele obtinute in cazul borohidrurii drept combustibil pentru PEMFC si cele
obtinute in cazul DBFC. BUPT
in tabelul 1.9 sunt prezentate sintetic principalele tipuri de DBFC, precum si

materialele folosite in constructia acestora.

Tabelul 1.9. tipuri de DBFC construite in decursul timpului

Nr. Catalizatorul Catalizatorul .
Membrana folosita Referinta
Crt. folosit la anod folosit la catod
1. aliaj Zi - Ni Pt neagra Nafion 117 [82,85,91]
2. Pt;
Ni pudra A Nafion 117 [80,82,85]
9
3. Pt/C 60 % Pt neagra Nafion 117 [80,85,93]
4. Au MnO, Nedivizata [82]
5. Pt/Ni MnO,/C/C Nedivizata [82]
6. Au Pt Nafion 117 [92]

1.5. Materiale utilizate la fabricarea electrozilor pilelor de combustie

Materialele utilizate la fabricarea electrozilor pilelor de combustie sunt foarte
variate, dar majoritatea folosesc platina sau metale platinice care sunt foarte
scumpe. in acest sens, se incearca utilizarea altor tipuri de metale sau nemetale cu
proprietati electrocatalitice apropiate platinei, dar care sa fie mult mai ieftine.
Cateva exemple de materiale utilizate la fabricarea electrozilor folositi in pilele de
combustie sunt prezentate mai jos:

a) electrozi folositi ca si anozi in pilele de combustie :

e Pt, Pt-Sn, Pt-Ru depusi pe o suprafatd de carbon. Au fost testati
pentru utilizarea lor ca si anozi pentru reactia de oxidare a etanolului.
Activitatea cea mai ridicata au prezentat-o electrozii pe baza de Pt-Sn
fiind si cei mai selectivi cu privire la productia de CO,. Acesti electrozi
au fost obtinuti prin depunerea metalelor amintite pe un suport de
carbon [131].

e Ni-Cr intalniti in pilele de combustie cu carbonati topiti [94].

e anozi fabricati dintr-o mixtura de oxid de nichel, ytriu, zirconiu [95].
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anozi din Pt-Ru si Pt-Pd in care platina este in cantitati reduse. Scopul
a fost reducerea consumului de platind utilizata Ia faﬁ'ngLa

electrozilor pilelor de combustie [96].

b) electrozi folositi ca si catozi in pilele de combustie:

electrozi pe baza de oxid de nichel scheletat cu continut de litiu. Au
fost testati intr-o pila de combustie cu carbonati topiti. Calitatea care a
urmarit sa fie sporitd a fost cresterea rezistentei mecanice [94].

catozi pe baza de lantan, strontiu si trioxid de mangan modificati prin
tehnica "sol-gel" (Praxair-Germania). Au prezentat rezistenta ohmica
mult mai scazuta fata de electrozii conventionali [95].

catozi pe baza de Ni-Ce. Ceriul ofera electrozilor pe baza de nichel o
rezistentd sporita fatd de carbonatii topiti intalniti in pilele de
combustie cu carbonat topit si respectiv o crestere a duratei de

exploatare [97].



CAPITOLUL 2 BUPT
CONSTRUCTIA PILELOR DE COMBUSTIE,
REZULTATE PRELIMINARE

Introducere

in stadiul actual al dezvoltdrii, pilele de combustie folosesc ca electrolit un
strat foarte subtire de membrand schimbatoare de ioni cunoscutda in general sub
numele de electrolit polimer solid [98], a carei rezistenta electrica este relativ
ridicata, ceea ce afecteaza negativ performantele pilelor de combustie studiate.

Pentru ca aceste dispozitive sa devind un competitor real al actualelor surse
portabile de energie, deci rentabile din punct de vedere economic, este necesar ca la
folosirea unor cantitati minime de catalizator, pilele de combustie sa fie capabile sa
producd densitati de energie cat mai mari.

Pornind de la acest deziderat, unul dintre studiile abordate in teza de
doctorat a vizat optimizarea ansamblului electrod-membrana utilizat in pilele de
combustie directd a metanolului, urmat de studii parametrice asupra: pilelor de
combustie directa cu metanol — DMFC, pilelor alcaline de combustie directa cu
metanol — DAMFC si a pilelor de combustie directd cu borohidrura de sodiu - DBSFC.

Studiul de optimizare a avut ca scop maximizarea performantelor pilei de
combustie in cazul utiliz8rii unei cantitdti reduse de catalizator (1 mg cm™) in
constructia straturilor catalitice anodice si catodice.

Maximizarea performantelor pilelor de combustie (in conditiile pastrarii
constante a cantitatii de catalizator utilizate) poate fi facutd prin:

- reducerea rezistentei interne a pilelor de combustie,

- imbunatatirea transportului de masa la nivelul electrozilor,
- cresterea activitatii catalitice a catalizatorilor utilizati,

- limitarea proceselor secundare.

Reducerea rezistentei electrolitului nu este posibila in cazul in care se
utilizeaza o pila asemanatoare cu o celula de electrolizé, deoarece in acest tip de

pila distanta dintre electrozi este mare. Astfel, la pierderile datorate rezistentei
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membranei schimbatoare de ioni se adauga si cele datorate rezistentei interne a
electrolitului utilizat (in cazul DMFC se utilizeaza o solutie apoasa de metanol .UPT

in vederea minimizérii pierderilor datorate rezistentei interne a pilei de
combustie, este necesar sa se asigure un contact intim intre electrozi si electrolitul
polimer solid (nu exista un electrolit conventional care sa asigure conductia in
sistem) [17,23,99]. Practic, in timpul functionarii pilelor, doar in compartimentul
anodic este alimentata o solutie a combustibilului folosit, in timp ce la nivelul
catodului oxidantul este alimentat in stare gazoasa. Este posibilda umidificarea
oxidantului folosit, dar datoritd dificultatilor procesului este de preferat sa se
utilizeze oxidantul uscat.

in stadiul actual al dezvoltérii pilelor de combustie, rezistenta internd a
acestora este redusa la maxim prin utilizarea unui ansamblu electrod-membrana a
carui compozitie si structura trebuie sa fie cat mai aproape de cele optime.

Datele existente in literatura de specialitate [30,46] au demonstrat faptul
ca, pentru procesul de oxidare electrochimica a metanolului in DMFC, cea mai buna
activitate catalitici este prezentatd de metalele platinice. in cazul celor care
functioneaza in mediu alcalin s-a incercat inlocuirea acestora cu metale nenobile
(Ni), ca o alternativa la metalele platinice al caror pret de cost este ridicat.

Alegerea nichelului ca material electrocatalitic s-a bazat pe buna rezistenta a
acestuia in mediu alcalin si in principal pe activitatea catalitica a acestuia pentru
reactia de oxidare a metanolului [100]. Electrozii de nichel au fost obtinuti prin
descompunerea termica a acetatului de nichel [101,102] sau prin utilizarea unei site
de Ni.

In cazul celulelor de combustie directd cu borohidrurd de sodiu straturile
catalitice utilizate in constructia electrozilor au fost pe bazéd de metale platinice. De
asemenea, au fost facute si teste cu pile de combustie echipate cu catalizatori
anodici pe baza de nichel, performantele obtinute in acest din urma caz fiind relativ
modeste.

in vederea construirii pilelor de combustie utilizate fin cercetarile
experimentale am fost folosite urmatoarele materialele:

- blocuri de grafit,

- placi de teflon,

- placi metalice,

- hartie de carbon comerciala (E-TEK, USA),
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- pulbere de carbon nanometrica (KetjenBlack),
- catalizatori suprotati pe carbon (E-TEK, USA), BUPT

- membrane schimbatoare de ioni (Nafion 117 si ADP-Morgane),

- garnituri de etanseizare construite din cauciuc siliconic.

Pentru caracterizarea materialelor utilizate in constructia pilelor de
combustie cat si pentru trasarea curbelor de polarizare au fost utilizate urmatoarele
aparate:

- galvanostat de constructie proprie,

- multimetre (mA si mV),

surse de curent continuu,

pompe peristaltice,

- rezistente variabile,

- microscop electronic de scaning - JEOL 5300,

- microscop electronic n transmisie — JEOL 3010.

Detalii privind modul in care am construit pila de combustie sunt furnizate in
subcapitolul 2.1. In subcapitolul 2.2 sunt furnizate detalii referitoare la modul in
care au fost caracterizate materialele folosite in constructia pilelor de combustie cat
si modul in care am obtinut diferitelor componente utilizate. Ulterior in subcapitolul
2.3 am explicat detaliat modu in care am realizat testarea pilelor de combustie

studiate.

2.1. Constructia pilei de combustie

Toate determindrile experimentale au fost efectuate utilizand pile de
combustie echipate cu ansamblu electrod-membrana, in vederea minimizarii
(eliminarii) caderii ohmice in solutia de electrolit, cu efecte benefice asupra
performantelor sistemului.

in figura 2.1 este redatd schematic pila de combustie utilizatd in cadrul
determinarilor experimentale.

Corpul pilelor - colectoarele de curent - folosite in determinarile
experimentale a fost confectionat din grafit de inaltd densitate impregnat cu o rasina
fenolica. Blocurile de grafit utilizate drept colectoare de curent au avut dimensiunile

de 50x50x20 mm); intre acestea fiind fixat ansamblul electrod-membrana.
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in spatele fiecdrui bloc de grafit a fost plasatd o placd de teflon in spatele
careia se afla o placa de otel. Pentru a putea mentine coeziunea ?nﬁ'gé]:m—ui
ansamblu, au fost folosite suruburi plasate in colturile plicilor metalice. Incélzirea
intregului sistem a putut fi realizatd prin plasarea intre blocurile de grafit si placile
de teflon a unor incalzitoare electrice. Caldura generata de acestea este preluata si
transportata catre interiorul pilei de catre colectorii de curent. Reglarea cu precizie a
temperaturii de lucru a pilei de combustie s-a efectuat prin plasarea unui

termocuplu in mijlocul unuia dintre blocurile de grafit.

Fig. 2.1. Schema pilei de combustie.

in figura 2.2. este prezentatd o pild de combustie care se afld in faza de

schimbare a ansamblului electrod-membrana.
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Fig. 2.2. Asamblarea celulei de combustie.

in blocurile de grafit utilizate pentru constructia pilelor de combustie au fost

practicate campurile de curgere cu latimea de 2 mm si adancimea de 2 mm, intre

care se gasesc riglele colectoare de curent cu latimea de 1 mm.

Din cele prezentate pana acum se observa ca blocurile de grafit din care a

fost realizat corpul pilei de combustie indeplinesc urmatoarele functii majore [122]:

asigura alimentarea cu combustibil/oxidant, datoritd prezentei
campurilor de curgere;

asigura evacuarea produsilor de reactie, datorita prezentei campurilor de
curgere;

colecteaza si conduc curentul in circuitul exterior, grafitul fiind un bun

conductor electric.

Determinarile experimentale efectuate in decursul anilor au evidentiat faptul

ca la temperaturi scazute performantele celulelor de combustie sunt puternic

influentate de limitdrile datorate transportului de masa, céat si de limitarile ohmice.

Modificarile aduse electrozilor gaz difuzivi au condus la anumite imbundatatiri ale

performantelor pilelor de combustie [103].
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incepand insd de la mijlocul anilor 90 a inceput sa fie acordatd o atentie
din ce in ce mai mare campurilor de curgere, prin a caror optimizare sgtﬂg;—te
fmbunatati transportul de masd la nivelul electrozilor pilelor de combustie (se
imbunatateste transferul de masd de la nivelul campului de curgere la nivelul
stratului gaz difuziv). In acelasi timp, este asigurat si managementul apei in sistem,
evitandu-se astfel inundarea electrozilor sau deshidratarea electrolitului polimer
solid [104].

in timpul functionarii pilelor de combustie, reactantii circuld prin canalele de
curgere, de unde ajung la nivelul stratului catalitic prin difuzie, in urma traversarii
electrodului gaz difuziv. Produsii obtinuti in urma proceselor electrochimice care se
desfasoara la nivelul straturilor catalitice, difuzeaza in sens contrar prin reteaua de
pori existenta la nivelul electrodului gaz difuziv, ajungand astfel in canalele de
curgere corespunzitoare de unde sunt eliminati. In vederea functionarii pilelor de
combustie la performante maxime este necesar ca transferul de masa de la interfata
campuri de curgere — electrod gaz difuziv sa fie cat mai mare [105].

Pe langa functiile referitoare la transportul de masa si respectiv in
managementul apei in sistem, cdmpurile de curgere joaca un rol important si in
procesul de otravire a catalizatorilor utilizati, datorita vitezei cu care sunt eliminati
produsii de reactie de la nivelul stratului catalitic [103].

Din datele prezente in literatura de specialitate reiese ca in pilele de
combustie cu electrolit polimer sunt folosite urmatoarele tipuri de campuri de
curgere:

- cdmp de curgere clasic;

- cdmp de curgere de tip serpenting;

camp de curgere de tip interdigitat;

- camp de curgere complex (care reprezintd o combinare a cdmpurilor de
curgere de mai sus) [99,104].

in figura 2.3 sunt prezentate cateva tipuri de cdmpuri de curgere utilizate in

constructia celulelor de combustie.
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a - Camp de curgere de b - Cdmp de curgere de tip c. - Camp de curgere
tip clasic. serpentina interdigitat

Fig. 2.3. Tipuri de campuri de curgere.

Fiecare dintre acestea au avantajele si dezavantajele lor. Pe langa forma
diferita a fiecarui tip de cdmp de curgere, o altd deosebire importantd este datorata
numarului de canale si adéancimii acestora. Toate acestea au o influenta directa
asupra caracteristicilor functionale ale pilelor de combustie.

in figura 2.4 este explicat modul in care reactantii ajung de la nivelul

canalelor de curgere pana la suprafata stratului de catalizator [104].

----- f
LR pudies o
st 3 gt = C
e C -EE 0
R Y B I
£ L B i &
2 .. E .E c
B ¢ - e P
= ... I g 0
g2 o TEE R
e =, R -m 8. b
Fi 2 E:
= k. D S 5 4 E
g% I Sl 2 &
a2 c ::5- 7 - U
g~ u - e R
-g::: R -3 ‘ E
v B e N ; .
s 2 l D oo 3
..... g % =

Fig. 2.4. Transportul reactantilor de la nivelul

campurilor de curgere la nivelul stratului catalitic [104].

Din analiza figurilor 2.3 si 2.4 se observa ca, in cazul campurilor de curgere
de tip clasic si de tip serpentind, reactantii ajung la nivelul stratului catalitic prin
difuzie de la interfata electrod gaz difuziv / camp de curgere. in schimb, in cazul

campurilor de curgere interdigitate (inventate de Nguyen acum cétiva ani) reactantii
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sunt obligati sa strabatd partial electrodul gaz difuziv in drumul lor intre punctul de
alimentare si punctul de evacuare din sistem, in acest fel reducandu-se distgr%g-[)e
care trebuie sa se faca difuzia [104]. Aceastd reducere a distantei pe care se face
difuzia are efecte benefice asupra performantelor pilelor de combustie echipate cu
astfel de campuri de curgere.

in cadrul determin&rilor experimentale au fost folosite campuri de curgere
clasice cu un numér de 17 canale. in figura 2.5 sunt prezentate schematic cdmpurile

de curgere utilizate, cat si modul in care s-a facut alimentarea cu reactanti.

MeOH
+ H.O + €O, T | Aerf0; ==
O MeCH — Aerf O,
+ H;0 + H:0

CAMP DE CURGERE ANODIC CAMP DE CURGERE CATODIC

Fig. 2.5. Campurile de curgere folosite si modul de alimentare a reactantilor.

Figura 2.5 aratd cd alimentarea cu reactanti s-a facut in contracurent.
Astfel, in cazul anodului, metanolul este alimentat pe la partea inferioara a campului
de curgere si evacuat pe la cea superioara. Este de dorit ca metanolul sa circule in
sistem in acest fel, intrucat moleculele de CO, si CO rezultate in urma procesului
oxidativ se aglomereaza la partea superioara a electrozilor gaz difuzivi si implicit a
campurilor de curgere, de unde sunt antrenate si evacuate de fluxul de metanol. in
cazul catodului, alimentarea se face in sens invers pentru a favoriza eliminarea apei,
care are tendinta de a se acumula la partea inferioara a electrodului.

Utilizarea acestui tip de alimentare cu reactanti este preferatd, intrucat in
acest fel creste suprafata de contact dintre reactanti si electrodul gaz difuziv, cu
efecte benefice asupra gradului de utilizare a catalizatorului; concomitent se

produce si cresterea gradului de evacuare a produsilor de reactie.
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2.2. Materiale utilizate in constructia pilei de combustie

BUPT

Dupa cum se observa si din figura 2.2 pilele utilizate pentru efectuarea

testelor au urmatoarele componente principale:

ansamblul electrod-membrana - MEA;

blocurile de grafit - cAmpuri de curgere/colectoare de curent;

placile de teflon si placile metalice pentru asigurarea coeziunii
sistemului;

sistemele de incalzire a pilelor de combustie.

La randul sdu, ansamblul electrod-membrana este format din cei doi

electrozi (anod si catod), care se afld in contact direct cu electrolitul polimer solid

(membrana schimbdtoare de ioni). In stadiul actual al dezvoltdrii pilelor de

combustie, electrozii folositi sunt electrozi gaz difuziv (GDE) pe suprafata carora a

fost depus stratul de catalizator.

Electrodul gaz difuziv reprezintd una dintre cele mai importante componente

ale pilei de combustie, acesta determinand atadt performantele, cat si costurile
acestora [106].

in pilele de combustie echipate cu electrolit polimer solid, electrodul gaz

difuziv are urmatoarele roluri:

permite reactantilor sa ajunga pana la stratul catalitic (prin difuzie
dintr-o zona cu concetratie mare catre o zona cu concentratie scazuta -
la nivelul suprafetei catalizatorului);

permite evacuarea produsilor de reactie din stratul catalitic;

asigura contactul electric intre catalizator si placile bipolare (colectoare
de curent);

permite transportul caldurii din interiorul stratului catalitic catre
campurile de curgere (canalele de racire) din placile bipolare in vederea
pastrarii temperaturii optime de functionare a sistemului;

este responsabil pentru managementul apei in sistem (pastrarea
gradului optim de umiditate si eliminarea surplusului de apa din sistem)
[106-108].

Pe langa toate acestea, electrozii gaz difuzivi mai trebuie sa prezinte si o

foarte buna rezistenta la coroziune, datorita faptului ca mediul de lucru este corosiv.



2.2- Materiale utilizate in constructia pilei de combustie 63

in prima etapa este obtinut electrodul gas difuziv. Acesta este constituit din
stratul gaz difuziv (GDL) - reprezentat de hartia de carbon peste care esteBawﬁ(Tat
prin sprayere un strat microporos de carbon (MPL).

2.2.1. Stratul gaz - difuziv

Stratul gaz difuziv reprezintda o componenta esentiald a pilelor de combustie
cu electrolit polimer solid [107]. Acesta joacad un rol important in ceea ce priveste
durabilitatea ansamblului electrod-membrana; de asemenea, asigura o legatura
eficienta intre stratul catalitic si colectorii de curent [109].

Cercetarile desfasurate au demonstrat faptul ca interfata strat gaz difuziv -
placi bipolare este responsabila de introducerea unei rezistente de contact foarte
mari in PEMFC, ceea ce are ca efect scaderea potentialului la nivelul interfetei
[54,128]. Din acest motiv, este necesara obtinerea unui contact electric foarte bun
intre colectorii de curent si stratul gaz difuziv.

Pe ladnga faptul cd acesta reprezinta suportul pentru obtinerea stratului
catalitic, electrodul gaz difuziv trebuie sa prezinte si o structura poroasa pentru a
permite alimentarea cu reactanti, cat si eliminarea usoara a produsilor rezultati din
procesele electrochimice de electrod. Cresterea porozitatii are insa efecte nedorite,
conducand in primul radnd la scaderea rezistentei mecanice si a conductivitatii
electrice si termice a acestuia [109,128].

Pentru o functionare corespunzatoare a ansamblului electrod-membrana
este foarte important sa fie evitatd inundarea stratului gaz difuziv [107,108].
Retinerea apei in interiorul stratului gaz difuziv are ca efect blocarea porilor existenti
in acesta, impiedicandu-se astfel atat alimentarea cu reactanti, cat si eliminarea
produsilor de reactie, influentand in mod direct eficienta pilei.

Hidrofobicitatea straturilor gaz difuzive se asigura prin includerea in acestea
a unor agenti hidrofobi, in mod curent utilizandu-se politetrafluoretilena (PTFE).
Cercetarile efectuate de Lufrano et al [110] au pus in evidenta faptul ca cele mai
bune rezultate se obtin atunci cand procentul de teflon in strat este de maximum
20%.

Hértia de carbon utilizatéd Tn confectionarea electrozilor folositi in testele

efectuate a fost furnizatd de catre Etek USA [111] si are urmatoarele proprietati:
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- hartie impermeabilizata - 20%wt wetproofed Toray 90 carbon paper -
TGPH - 090 cu grosimea de 0,26 mm si o densitate de 0,49 g/cnP;UPT

- hartie neimpermeabilizatd TGPH - 090 cu grosimea de 0,26 mm si o
densitate de 0,49 g/cm?®.

In vederea caracterizarii stratului gaz difuziv am utilizat microscopia

electronica de scaning. in figura 2.6 sunt prezentate micrografiile obtinute pentru

unul dintre straturile gaz difuzive folosite.

Fig. 2.6. SEM obtinute pentru GDL TGPH 090
20% wetproofed: a) x50; b) x200; c) x500

Din analiza micrografiilor prezentate in figura 2.6 se constata ca stratul gaz
difuziv are o structura neomogenad; practic la mariri suficient de mari (x200, x500)
se poate distinge porozitatea ridicatd a hartiei de carbon utilizate. De asemenea, se
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poate observa tesdtura firelor de carbon din care a fost confectionat substratul. Pe
langa aceasta, sunt vizibile si manunchiurile de PTFE folosit pentru asigurar%yﬁ;{ei
hidrofobicitati corespunzatoare.

Prin utilizarea PTFE in compozitia hartiei de carbon se produce o scadere a
dimensiunii si a numarului de pori existenti in interiorul sistemului. Pe suprafata
fibrelor de carbon pot fi evidentiate particule fine, a caror origine poate fi datorata

PTFE [106] utilizat in compozitia héartiei de carbon folosite.
2.2.2. - Stratul microporos MPL

Utilizarea unui strat micropos este de dorit intrucat acesta ofera o structura
poroasa pentru stratul catalitic, cu efecte benefice asupra performantelor pilelor de
combustie.

Prin folosirea unui strat microporos situat intre stratul gaz difuziv si stratul
catalitic, electrodul gaz difuziv capata functii noi, si anume [36]:

- MPL asigura un substrat fizic microporos pentru stratul catalitic, care
permite transportul reactantilor de la nivelul stratului gaz difuziv catre
stratul catalitic si respectiv al produsilor de reactie in sens contrar;

- MPL minimizeaza rezistenta de contact intre stratul catalitic si stratul gaz
difuziv;

- asigurd o hidrofobicitate corespunzatoare unui bun management al apei;

- impiedica patrunderea particulelor de catalizator in interiorul stratului
gaz difuziv.

Din cele prezentate mai sus poate fi evidentiatd importanta stratului
microporos in pilele de combustie echipate cu electrolit polimer solid. Deoarece
prezenta acestui strat ajutd la o eliminare rapida a produsilor de reactie, se evita
acumularea acestora la nivelul stratului catalitic. Aceasta acumulare a produsilor de
reactie echivaleaza cu otravirea catalizatorului prin blocarea centrilor electrochimic
activi. Prezenta stratului microporos conduce la cresterea gradului de utilizare a
catalizatorului.

De asemenea, stratul microporos joaca un rol important in managementul
apei, Tmpiedicandu-se acumularea acesteia (inundarea electrozilor gaz difuzivi) si in
acelasi timp permite mentinerea gradului optim de hidratare a membranei

polimerice.
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Prezenta unui ionomer (PTFE, N117) in constructia stratului microporos are
un rol foarte bine determinat datorita inducerii de modificari la nivelul hidrofd%Hﬁgt_;ii
electrozilor gaz difuzivi. Acest fapt are ca efect imbunatatirea managementului apei
la nivelul electrodului gaz difuziv, cuplatd cu un control mai bun al procesului de
difuzie inspre si dinspre stratul catalitic [112].

Utilizarea unor cantitati foarte mari de ionomer fin interiorul stratului
microporos nu este de dorit datoritd efectelor secundare care apar:

- creste rezistenta internd a stratului;

- se reduce dimensiunea porilor din interiorul stratului - limitarea
transportului de masa la nivelul electrodului gaz difuziv;

- scade numarul de pori in interiorul stratului — limitarea transportului de
masa la nivelul electrodului gaz difuziv [113].

Aparitia acestor efecte secundare echivaleazd cu o degradare a
performantelor pilelor de combustie.

Pe langa efectele negative prezentate mai sus, prezenta ionomerului in
stratul microporos Tmpiedica patrunderea particulelor de catalizator in interiorul
acestuia (ceea ce ar echivala cu neutilizarea unei parti din catalizator). In acest fel
se obtine un strat catalitic cu grosime foarte mica (de ordinul catorva microni),
plasat in imediata apropiere a electrolitului polimer solid [112].

MPL este obtinut prin sprayerea unui strat cu masa de 1 mg cm™ si cu un
continut de 10% pudra de carbon Wetprofed Ketjen black pe o hértie de carbon
Toray 90 impermeabilizatd sau nu.

in vederea sprayerii acestui strat a fost preparatd o suspensie cu urmatorul
continut:

- pudra de carbon;

- ionomer - PTFE / Nafion;

- isopropanol.

Stratul final a fost obtinut prin sprayerea straturilor succesive de emulsie
pana la obtinerea incarcaturii dorite. Pentru obtinerea unor electrozi gaz difuzivi cu o
calitate foarte buna, este necesar sa se astepte uscarea completda a fiecarui strat
aplicat inainte de depunerea unuia nou. In vederea reducerii timpului necesar
evaporarii solventului utilizat, stratul gaz difuziv a fost plasat pe o plita electrica cu

temperatura constanta de 75°C.
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Dupad aplicarea cantitatii dorite de strat microporos, este recomandat ca
fnaintea aplicarii stratului de catalizator pe suprafata electrodului gaz difuzi\%%gge
faca un tratament termic pentru a asigura o distributie uniforma a ionomerului
folosit Tn Tntregul strat. Acest lucru se face prin mentinerea intregului electrod la o
temperatura de aproximativ 400°C timp de o ora.

O influenta foarte mare asupra performantelor pilelor de combustie o are
grosimea GDL, influenta atribuitd scaderii rezistentei electrice corespunzatoare
electrodului gaz difuziv - GDE cu scaderea grosimii stratului gaz difuziv - GDL
[114,127], cat si scaderii lungimii drumului mediu care trebuie strabatut de
reactanti/produsi de reactie in interiorul pilei de combustie.

in timp se constatd reducerea performantelor electrozilor gaz difuzivi
datorita deficientelor aparute in managementul apei, ceea ce are ca efect
perturbarea transportului de masa la nivelul electrodului gaz difuziv. Aceasta se
datoreaza pierderii hidrofobicitatii electrozilor in timp ca urmare a degradarii
agentului de legatura folosit (PTFE) [107].

Peste electrodul gaz difuziv (GDE) astfel obtinut se aplica stratul de

catalizator prin pulverizare.
2.2.3. Stratul de catalizator - CL

Stratul catalitic reprezinta elementul activ al pilelor de combustie cu
electrolit polimer solid. Practic la nivelul straturilor catalitice se produc procesele
electrochimice de electrooxidare si de electroreducere. in acest scop, este ideal ca
intreaga cantitate de catalizator prezenta in stratul catalitic sa fie activa si sa
participe la procesele electrochimice. In vederea reducerii pretului de cost este de
dorit ca straturile catalitice sa contina cantitati cat mai mici de materiale platinice,
dar sa functioneze cu randamente foarte mari.

in vederea obtinerii stratului de catalizator s-a procedat la prepararea unei
suspensii pe baza de metal catalitic suportat pe carbon (pentru cazul catalizatorilor
pe baza de Pt si Pt /Ru).

Obtinerea acestei emulsii catalitice s-a facut conform urmatoarei succesiuni
de operatii:

- cantarirea cantitatilor necesare de catalizator, liant (nafion sau teflon) si

acetona;
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- amestecarea liantului cu o mica parte din acetond, solutia astfel obtinuta
se introduce in baia cu ultrasunete pentru 5 minute, dupa gayg-lée
adauga restul de solvent;

- adaugarea catalizatorului in portiuni mici, in timp ce solutia este
mentinuta in baia ultrasonica;

- ultrasonarea suspensiei obtinute pentru cel putin jumatate de ora.

Dupa preparare, suspensia este pulverizata strat cu strat pana la obtinerea
cantitatii dorite de catalizator pe suprafata electrodului; este recomandat ca
sprayerea sa se facd cu aceleasi precautii utilizate si in cazul obtinerii stratului
microporos.

in vederea reducerii timpului necesar evapordrii electrolitului este
recomandat sa se lucreze la cald. La obtinerea stratului de catalizator s-a lucrat la o
temperaturd cuprinsa intre 40 si 73°C. Trebuie precizat faptul ca la temperaturi
ridicate este posibila aprinderea spontand a electrodului, deoarece catalizatorul
utilizat este piroforic, aprinzandu-se spontan la temperaturi in jurul valorii de 80°C.

in cazul confectionarii unui electrod cu un strat catalitic pe bazd de Ni, s-a
recurs la obtinerea acestuia printr-un proces de descompunere termica [101]. in
acest scop a fost preparata o solutie 0.1 M de acetat de Ni in alcool isopropilic (IPA).
Suspensia astfel obtinutd a fost pulverizata pe suprafatda unui electrod gaz difuziv.
Electrodul astfel obtinut a fost introdus intr-un cuptor si mentinut la temperatura de
400°C timp de o ora.

Dupa prepararea electrozilor, pe suprafata acestora este necesara aplicarea
unui strat foarte subtire de N 117 care are rolul de a asigura o buna aderenta intre
electrozii gaz difuzivi si membrana schimbatoare de ioni.

Trebuie precizat ca nu este de dorit sa se foloseasca un astfel de strat cu
grosime mare intrucat ar creste rezistenta electrica a acestuia si implicit se maresc
pierderile de electricitate la nivelul stratului de Nafion; pe langa acest aspect un
strat cu grosime mare poate sa conduca la reducerea numarului centrilor catalitic
activi datorita acoperirii cu Nafion a unei parti mari din catalizator. Cercetarile
efectuate Tn decursul ultimilor ani au stabilit faptul ca cele mai bune performante se
obtin atunci cand se foloseste o cantitate de aproximativ 1,5 mg cm™ de Nafion
[115].

Straturile de catalizatori obtinute au fost caracterizate utilizdnd microscopia

electronica in transmisie (TEM), avand in vedere faptul ca morfologia particulelor
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metalice, dimensiunile particulelor si distributia dimensiunilor afecteaza proprietatile
electrocatalitice ale sistemului [58]. BUPT

in vederea caracterizarii catalizatorilor utilizati Tn constructia pilelor de
combustie s-a folosit un microscop electronic in transmisie. Imaginile au fost
obtinute cu microscopul care opera la 275 kV. in vederea inregistrérii imaginilor de
microscopie electronica in transmisie probele au fost pregatite prin obtinerea unei
suspensii a catalizatorului (Pt/C sau Pt, Ru/C) in etanol, dupd care o picatura din
aceste suspensii a fost depusa pe un inel de Cu (acoperit cu un film de carbune) cu
diametrul de 3 mm [116,117]. Suspensiile necesare pentru prepararea probelor au
fost obtinute prin ultrasonarea probelor timp de 1 h.

in figura 2.7 sunt prezentate imaginile obtinute prim microscopie electronica

de transmisie pentru catalizatorii comerciali Pt/C si Pt, Ru/C.

Distributia dimensiunilor (diametrelor) particulelor de catalizator s-a obtinut

statistic prin mdsurarea dimensiunilor particulelor din zona luminoasd a
micrografiilor si reprezentarea statistici a datelor astfel obtinute (prin raportarea

numarului de particule cu un anumit diametru la numarul total de particule).
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Din analiza imaginilor obtinute se poate spune ca particulele metalice sferice
de catalizator sunt uniform distribuite pe suprafata suportului de carbon, Pelég-lgze
este in deplind concordantd cu datele existente in literatura de specialitate [117-
120].

Prelucrarea statisticd a datelor, efectuatd in cadrul laboratorului de
microscopie electronica din cadrul Universitatii din Newcastle, a condus la concluzia

ca dimensiunea medie a particulelor de catalizator este de 2,4 nm [99].

2.2.4. Electrolitul polimer solid - SPE

In cadrul cercetérilor efectuate au fost folosite doud tipuri de SPE si anume
Nafion 117 (furnizata de DuPont) si AEM ADP 100-002 (furnizata de Solvay).

Membrana cea mai des utilizatd si care a fost folosita si in determinarile
curente este 0 membrana de tip polimer perfluorinat cu grupe ionogene sulfonice —
Nafion 117. Se prefera utilizarea acestui tip de membrana deoarece in decursul
anilor s-a demonstrat ca aceasta are o foarte buna stabilitate chimica si termica
(punctul de topire este de peste 140°C) si de asemenea aceasta prezintd o buna
conductanta ionica [121]. Conductanta ionica ridicata a Nafionului poate fi explicata

prin structura acestui polimer [122]:
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BUPT

b CFy—CF s}t CF —CF1 =

Fig. 2.8. Structura Nafion si explicarea conductantei acestuia.

Astfel, in molecula polimerului pe lantul de PTFE este grefatda o grupare
sulfonica de care este legat un proton. Protonul gruparii sulfonice prezintd o foarte
mare mobilitate. Practic, in forma umectatd a membranei (folosita in PEMFC), intre

lanturile polimerice se gasesc molecule de apa. In urma acestui proces de umectare
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a membranei se constatd o crestere a grosimii acesteia cu pana la 14% [123]. De
asemenea, cercetdrile desfasurate au condus la concluzia cd aceasta meﬁ'nltgﬁa-ﬁé
poate fi utilizata si in mediu alcalin [77], cadnd protonul legat de gruparea sulfonica
este inlocuit cu ioni de Na*, in acest caz conductia realizandu-se practic prin
intermediul ionilor Na*.

Pentru a se putea explica conductanta Nafionului in mediu alcalin trebuie sa
luam in considerare cele doud semireactii care se produc la cei doi electrozi in mediu
alcalin si anume:

la anod: CH30H + 80H — COs* + 6H,0 + 6€’

la catod: 3/2 O, + 3H,0 + 6e” — 60H"

Tinand cont de aceste reactii si avand in vedere cd la catod nu este introdus
decat oxigen (aer) gazos rezultd ca apa necesara pentru desfasurarea procesului de
reducere a oxigenului provine din zona anodica, deci aceasta traverseaza
membrana. In figura 2.9 este prezentat comparativ modul in care se realizeaza

conductia in interiorul Nafion in mediu acid si respectiv alcalin.
CcO, 3120, CD;;‘" 3120,

|
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Fig. 2.9. Conductia in electrolit acid si respectiv alcalin.

n

Membrana utilizatd in cazul studiilor Tintreprinse are urmatoarele

caracteristici:
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Tabelul 2.1. Caracteristicile membranei Nafion 117 [123].

Tipul de membrana BUPT

Materialul din care este confectionata Polimer perfluorosulfonic
(PFSA polymer acid)

Gruparea activa H*

Grosimea [um] 183

Conductanta (S cm™) min 0,10

Aciditatea disponibild (meq g?!) min 90

Temperatura maxima de lucru [°C] 140

pH-ul de lucru 0-11

Producatorul livreaza membrana Nafion 117 in stare uscata; pentru a putea
fi utilizatda aceasta trebuie sa fie in prealabil conditionatd. Pretratarea membranei
este descrisa in cele ce urmeaza.

in vederea pretratarii membranei Nafion 117 se parcurg urmatoarele etape:

a. — membrana se imerseaza intr-o solutie 3% de perhidrol pentru minim
2 h - In vederea eliminarii tuturor posibilelor resturi de substante organice prezente
in membrang;

b. — se spala foarte bine cu apa distilata;

C. - se imerseaza intr-o solutie 1 M de H,S0O, timp de 1 h;

d. - se spala cu foarte multa apa distilata.

in cazul in care se doreste utilizarea membranei in mediu alcalin atunci
trebuie ca aceasta sa se gdseasca in forma Na. Pentru trecerea membranei in
aceasta forma (schimbarea protonilor legati de gruparea sulfonica cu ioni de sodiu si
saturarea membranei cu Na) se recomanda fierberea membranei timp de o ord in
solutie 0,5 M NaOH [77]. Membrana in forma H*, poate fi folositd direct in pila de
combustie, trecerea acesteia in forma Na realizandu-se direct prin recircularea in
interiorul pilei, in perioada de conditionare, a unei solutii de NaOH.

Membrana astfel pretratatd este gata pentru utilizare. Se recomanda ca
pana la utilizarea efectiva membrana sa fie pastrata in apa distilata. O altd metoda
de pretratare a membranei recomandad ca operatiile a si c sa fie efectuate la
fierbere. In cadrul studiilor intreprinse au fost pretratate membrane in ambele feluri,
farda a se constata aparitia unor diferente majore in comportarea ulterioara a

membranei.
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Pe langa aceastda membrand au fost testate si MEA pe baza de membrana
anion schimbatoare ADP100 - 02 produsa de catre Solvay Franta. E&égg—té
membrand are o rezistentd de 3,4 ohm cm™. Proprietdtile de bazi ale acestei
membrane sunt date in tabelul 2.2 [76].

Tabelul 2.2. Caracteristicile membranei ADP [76].

Tipul de membrana
Materialul din care este confectionata Polimer perfluorurat
Gruparea activa NH,*
Grosimea [um] 130
Rezistenta (in 0,6 M NaCl) [Qcm?] 1,5-4,5
Rezistenta (in 1 M NaOH) [Qcm?] 0,5
Temperatura maxima de lucru [°C] 60
pH-ul de lucru 0-11
inainte de obtinerea ansamblului electrod-membrand - MEA se taie

membrana la dimensiunile necesare, mai mare decat electrozii gaz difuzivi cu
aproximativ cate un centimetru pe fiecare laturd, iar apoi se usuca foarte bine.

Determinarile experimentale au evidentiat faptul ca ADP - Morgane prezinta
o rezistenta superficiald (exterioard) de 16 ori mai mare decadt N117 in timp ce
rezistenta electrica in interiorul membranei este de sase ori mai mare decat cea a
N117. Testele pentru determinarea rezistentei electrice a ADP au fost efectuate in
solutie 0,1 M NaOH, iar cele pentru N117 in solutie 0,5M H,S0O,. De asemenea, a
fost determinata si permeabilitatea acestei membrane pentru metanol, constatandu-
se cd N117 este de 2.8 ori mai permeabil pentru metanol [76], comparativ cu ADP
Morgan, Solvay.

Utilizarea unei membrane ADP, cu o permeabilitate scazuta fata de metanol,
are ca efect cresterea performantelor pilelor de combustie, datorita Tmpiedicarii
difuziei metanolului Tn spatiul catodic. Totusi, trebuie tinut cont si de rezistenta
electrica mult mai mare, ceea ce poate sa conduca la o limitare a performantelor

sistemului.
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2.2.5. - Obtinerea ansamblului electrod-membrana - M&JPT

Ansamblul electrod-membrana MEA, este un material compozit constituit din
doi electrozi, un anod si un catod, fiecare dintre acestia fiind presati de o parte si
alta a unui electrolit polimer solid (membrana schimbatoare de ioni) in vederea
asigurarii unui bun contact fizic intre electrolitul polimer solid si electrozii de lucru.
Plasarea electrozilor de lucru la distante foarte mici unul fata de celdlalt are efecte
benefice asupra intregului sistem prin eliminarea pierderilor datorate rezistentei
solutiei de electrolit.

Schita generala a unui ansamblu electrod-membranad precum si modul de
obtinere al unui electrod-membrana (MEA) este prezentata in figura 2.10.

MPL  catalizator gchimbatoare de ioni

L
'b
N

"Backing Layer"

°C, kg/cm?

Figura 2.10. Ansamblu Electrod-membrana.

MEA este obtinut prin presarea la cald, la o temperatura de 120 - 140°C si o

presiune de 50 kg cm™ a celor doi electrozi si a membranei; trebuie precizat c3 in
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acest caz se lucreaza foarte aproape de temperatura de tranzitie sticloasd a
Nafionului 117 [107], ceea ce permite interactionarea electrolitului polimer ?o%”éu
stratul de Nafion 117 depus pe suprafata electrozilor, deci asigurarea unei foarte
bune aderente a sistemului. in cazul utilizirii ADP temperatura la care s-a realizat
procesul de presare la cald este de 100°C.

Obtinerea ansamblului electrod-membrana prin presare la cald s-a facut
utilizand o presd Power Team USA. In figurile 2.11 si 2.12 sunt prezentate presa

utilizata la obtinerea ansamblului electrod-membrana cat si un astfel de ansamblu.

Fig. 2.11. Presa utilizata la obtinerea MEA Fig. 2.12. MEA

Pentru obtinerea MEA se utilizeaza piese din alama cu forma doritd, intre
care se fixeaza in prima fazd membrana schimbatoare de ioni, dupa care prin partea

superioara (respectiv inferioard) se introduc electrozii gaz difuzivi si apoi se
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completeaza cu partile prin care au fost introdusi cei doi electrozi. Sistemul astfel
obtinut se introduce intre talerele presei dupa care se aplica presiuneaBLBDu-Eé
atingerea presiunii dorite se porneste incdlzirea sistemului cu o viteza de
10 - 11 °C min?. La atingerea temperaturii de 140°C, aceasta este mentinut3
pentru 10 minute, urmata apoi de o racire controlata a intregului ansamblu (cu o
vitezd de 3,5 - 3,6 °C min™). in tot acest timp este necesar ca presiunea aplicata
pe suprafetele celor doi electrozi sa fie mentinuta constanta.

in figura 2.13 este prezentatd o vedere in detaliu la nivelul unui electrod gaz
difuziv [99].

Membrana
schimbatoare de ioni

Strat gaz difuziv - poros

B Parficule de carbon foflonizate

Strat de catalizator poros

o Catalizator acfiv

° Catalizator iymacfiv

“s‘ "Fire" de ionomer
O Suport de carbon

Fig. 2.13. Detaliu electrod gaz difuziv.
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Din figura 2.13 se poate observa cum este asigurat contactul electric intre
componentele unui ansamblu electrod-membranad, cat si modul in care ac;%Hga;Eé
liantul folosit la prepararea emulsiei catalitice (PTEF sau Nafion 117). Se poate
aprecia ca, in timpul procesului de presare termica liantul incepe sa polimerizeze si
sa se stabileasca anumite punti de legatura cu membrana schimbatoare de ioni, cat
si cu patriculele de liant existente in stratul microporos, contribuind astfel la

mentinerea coeziunii ansamblului electrod-membrana.

2.3. - Modul de testare a pilelor de combustie

Utilizarea ansamblurilor electrod-membrana face ca din punct de vedere
practic sa fie foarte greu de evaluat performantele fiecarui electrod in parte. in
timpul functionarii celulei de combustie pot fi evaluate performantele intregului
sistem, datorita dificultatilor de plasare a unor electrozi de referintd in imediata
vecindtare a straturilor catalitice.

in figura 2.14 este prezentatd o celuld de combustie pregatitd pentru

testare.

Fig. 2.14. Celula de combustie pregatita pentru testare.
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O modalitate de evaluare a performantelor fiecarui electrod coﬁé%gTTn
includerea in corpul colectorilor de curent a unor fire de Au, care au rolul unor
electrozi de referinta interni. Acestea sunt in contact cu electrolitul polimer solid in
imediata vecinatate a electrodului de lucru, permitdnd astfel sa fie masurat
potentialul fiecirui electrod. Insd utilizarea electrozilor de referintd din aur este
relativ greoaie datorita pretului de cost ridicat, cat si datorita posibilitatii ca pe
acestia sa se produca procese secundare nedorite in pilele de combustie.

in vederea trasrii curbelor de polarizare anodice s-a folosit ca electrod de
referinta electrodul intern de hidrogen conform tehnicii puse la punct de catre S.C.
Thomas et al [56].

Acest tip de electrod este echivalentul electrodului normal de hidrogen
utilizat in determindrile electrochimice. In fapt, pentru obtinerea electrodului intern
de referintd in regiunea catodica este alimentat hidrogen cu un debit foarte mic
astfel incat, la nivelul centrilor activi, hidrogenul gazos se gaseste in contact cu Pt si
cu protonii care asigurda conductia ionica la nivelul polimerului electrolit solid.
Utilizarea electrodului intern de hidrogen permite evaluarea performantelor
ansamblului anod - polimer electrolit solid.

Evaluarea performantelor anodului s-a facut prin alimentarea la anod a
combustibilului si polarizarea anodului celulei de combustie intre 0 si -700 mV fata
de electrodul intern de hidrogen.

De asemenea a fost determinatd si cantitatea de MeOH care difuzeaza prin
electrolitul polimer solid din zona anodicd in cea catodica. MeOH care ajunge la
catod se electrooxideaza, conducand la obtinerea de CO,. Determinand cantitatea de
CO, care paraseste catodul, poate fi evaluatd cantitatea de MeOH care traverseaza
membrana schimbatoare de ioni. Aceasta metoda de determinare implica utilizarea
unui detector de IR calibrat in prealabil si se preteaza pentru determinarea in mod
continuu n timpul functiondrii sistemului a cantitdtii de MeOH care este oxidat la
catod.

in determinrile pe care le-am efectuat am utilizat o tehnicd pus3 la punct
de catre Ren et al [124] si utilizatd de catre S.C. Thomas [56] in cercetdrile
intreprinse in cadrul laboratoarelor de la Los Alamos.

Astfel, In vederea determinadrii cantitdti de MeOH care traverseaza

membrana, sunt asigurate conditiile astfel incat la catod sa se desfasoare exclusiv
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procesul de electrooxidare a MeOH-ului. in acest scop, la catod este alimentat azot
umidificat, la diferite presiuni si debite cu scopul de a simula efectul fizic al pl%%jn-gei
oxidantului la catod, efectul presiunii gazului asupra membranei cat si asupra
eliminarii apei si respectiv a urmelor de MeOH de la nivelul catodului; potentialul
catodului este inversat astfel incat sa se asigure electrooxidarea MeOH. Polarizarea
celulei de combustie se face pana céand tensiunea impusa este de aproximativ 1 V in
vederea asigurarii electrooxidarii complete a MeOH, cat si in vederea eliminarii
eventualelor urme de otrava de la nivelul stratului catalitic catodic.

Curbele de polarizare catodice sunt obtinute in mod indirect ca diferenta
intre curbele de polarizare globale si curbele de polarizare anodice ontinute in cazul

pilei de combustie.

2.4. Conditionarea pilelor de combustie si rezultatele

preliminare obtinute

Asa cum s-a amintit anterior, pentru obtinerea MEA trebuie ca electrolitul
polimer solid sa fie foarte bine uscat pentru a se evita deteriorarea acestuia in
procesul de presare la cald, eventualele urme de apad existente in acesta fiind
eliminate in timpul procesului de obtinere a ansamblului electrod-membrana.

Membrana schimbatoare de ioni Tmpreund cu reteaua formata de catre
ionomerul introdus Tn stratul catalitic asigura conductia ionica de la anod, prin
interiorul membranei schimbatoare de protoni, catre catod. Faptul ca, la inceputul
procesului de hidratare, electrolitul polimer solid se afla intr-o stare avansata de
deshidratare, echivalent cu o rezistentd interna foarte ridicatd, determind ca la
inceput performantele pilelor de combustie sa fie foarte modeste [129].

Hidratarea se realizeaza pe masura ce apa si metanolul patrund in interiorul
membranei schimbatoare de ioni umpland porii acesteia, ceea ce face ca rezistenta
interna a membranei sa scada foarte mult, cu efecte benefice asupra perfomantelor.

Determinarea cantitdtii de metanol care difuzeaza prin membrana s-a facut
prin metoda prezentata anterior.

O masura a gradului de hidratare a pilelor de combustie este reprezentata
de cantitatea de metanol care traverseazd membrana. Astfel, in momentul initial al

inceperii procesului de hidratare, aceasta cantitate este foarte mica, insa pe masura
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cresterii gradului de hidratare a membranei creste si cantitatea de metanol care este
transportata prin aceasta simultan cu apa. BUPT
Se observa ca odatd cu cresterea timpului de hidratare creste si cantitatea
de metanol care traverseaza membrana, acesta tinzand spre o valoare constanta la
timpi de conditionare indelungati [129].
in figura 2.15 este reprezentata grafic dependenta cantitatii de metanol care
traverseaza membrana in unitatea de timp pe unitatea de suprafata in functie de

timpul scurs de la inceperea procesului de hidratare a sistemului.

10

Cantiatea de MeOH, pmol.s”.cm™

Timpul, h

Fig. 2.15. Dependenta cantitatii de MeOH care traverseaza membrana de timp.

De asemenea, au fost trasate curbele de polarizare pentru pila de combustie
MeOH/O, la diferitele valori ale timpului in cazul in care aceasta utiliza oxigenul ca
oxidant. Si in aceastd situatie poate fi observatd aparitia unei comportari diferite a
sistemului Tn decursul timpului.

in figura 2.16 sunt prezentate curbele de polarizare pentru pila de
combustie trasate in diferite momente ale hidratarii sistemului. Toate aceste curbe
de polarizare au fost obtinute in aceleasi conditii:

- temperatura de lucru 90° C;

- debitul de curgere al oxigenului 0.4 L min’?;



82 Constructia pilelor de combustie, rezultate preliminare - 2

- debitul de curgere al MeOH 3,44 mL mint.
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Fig. 2.16. Curbele de polarizare globale obtinute in timpul conditionarii pilei de

combustie MeOH/O,.

Astfel, la inceputul procesului de hidratare se poate constata aparitia unui
curent limita care se explica prin rezistenta interna ridicata a sistemului, cat si prin
faptul cd in aceasta situatie un numar foarte mic de protoni ajung la catod. Pe
masura ce creste gradul de hidratare al membranei se produce o scadere a
rezistentei interne a sistemului si simultan o crestere a cantitatii de protoni care
traverseaza membrana si participa la procesul catodic.

Dupa aproximativ 2 h de la inceperea polarizarii au fost efectuate primele
teste pentru a se putea evidentia eficienta sistemelor produse. Aceste teste au
constat in trasarea curbelor de polarizare pentru toate cele 8 pile de combustie in
conditiile in care la anod a fost alimentata in mod continuu o solutie 1M de MeOH cu
debitul de 3,44 mL mini,iar la catod a fost furnizat oxigen cu debitul de 0,4 L min™,
temperatura pilelor fiind mentinutad constanta (90°C).

in figura 2.17 sunt prezentate diagramele de polarizare cat si densitétile de
putere corespunzatoare, obtinute aproape de sfarsitul procesului de hidratare (36 h)
a electrolitului polimer solid.
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Fig. 2.17. Curbele de polarizare globale si densitatile de putere obtinute

in timpul conditionarii pilelor de combustie.
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Analizand curbele prezentate in figura 2.18, putem observa aparitia unor
diferente majore in performantele sistemelor construite inca din timpul proce&hjlﬁ-&e
conditionare. Aceste diferentieri pot fi explicate tinand seama de diferentele
constructive existente intre ansamblurile electrod-membrana.

Practic, se poate observa o variatie in limite foarte largi a densitatilor de
curent, cat si a densitatilor de putere debitate de catre pilele de combustie testate.
fncd din timpul procesului de conditionare se distinge comportarea foarte buna a
unui ansamblu electrod-membrand care debiteazd o putere maxima de

138 mW cm™ la o densitate de curent de aproximativ 500 mA cm™.
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Capitolul 3
Studii asupra pilei de combustie directa

cu metanol

3.1. Optimizarea ansamblului electrod-membrana

utilizat in pilele de combustie directe cu metanol

Obiectivul studiilor intreprinse a fost determinarea compozitiei optime a
ansamblului electrod-membrand, utilizat in DMFC, in vederea maximizarii
performantelor sistemului.

Rezultate si discutii

3.1.1. Studii intreprinse:

S-a studiat influenta urmatorilor factori asupra caracteristicilor pilelor de

combustie studiate:

influenta naturii liantului folosit in obtinerea stratului microporos;

influenta cantitatii de Nafion folosita la obtinerea stratului microporos;

- influenta cantitatii de PTFE folosita la obtinerea stratului microporos;

- influenta grosimii stratului gaz difuziv;

- infleunta gradului de hidrofobicitate a stratului gaz difuziv.

Din studiile publicate pana in prezent[53-61] se poate concluziona cda o
foarte mare influenta asupra performantelor pilelor de combustie o are compozitia
electrodului gaz difuziv. Avand in vedere ca datele de literatura analizate sunt de
multe ori contradictorii [53-61] am considerat ca este necesara efectuarea unui

studiu de optimizare a ansamblurilor electrod-membrana, studiind influenta
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hidrofobicitatii/hidrofilicitatii electrodului gaz difuziv asupra performantelor pilelor de
combustie. BUPT
in acest scop au fost preparate un numar de opt ansambluri electrod-
membrand cu aceeasi cantitate de catalizator in stratul catalitic, dar cu electrozi gaz
difuzivi cu diferite niveluri de hidrofobicitate.
In tabelul 3.1 este redata compozitia ansamblurilor electrod-membrana

construite in vederea studierii influentei naturii electrodului gaz difuziv asupra

performantelor pilelor de combustie.

Tabelul 3.1. Compozitia MEA

Anod Catod
MEA
GDL MPL Catalizator GDL MPL Catalizator
Toray carbon Toray carbon
0.5 mgcm? | 60% Pt, Ru/C, 0.5mgcm? | 60% Pt/C,
1 paper . paper .
fara liant 1 mg cm fara liant 1 mg cm
(20 % PTFE) (20 % PTFE)
Toray carbon Toray carbon
0.5 mg cm™ Pt, Ru/C, 0.5mgcm? | 60% Pt/C,
2 paper paper
20% N117 img cm™ 20% N117 1 mg cm
(20 % PTFE) (20 % PTFE)
Toray carbon Toray carbon
0.5 mgcm? | 60% Pt, Ru/C, 0.5mgcm? | 60% Pt/C,
3 paper paper
30% N117 img cm™ 30% N117 1 mg cm?
(20 % PTFE) (20 % PTFE)
Toray carbon Toray carbon
0.5 mg cm™? | 60% Pt, Ru/C, 0.5mgcm? | 60% Pt/C,
4 paper paper
0% PTFE 1 mg cm™? 50% PTFE 1 mg cm?
(20 % PTFE) (20 % PTFE)
Toray carbon Toray carbon
0.5mgcm™ | 60% Pt, Ru/C, 0.5mgcm? | 60% Pt/C,
5 paper paper
30% PTFE 1 mg cm™ . 30% PTFE 1 mg cm™
(20 % PTFE) (f4r§ PTFE)
Toray carbon Toray carbon
0.5mgcm™ | 60% Pt, Ru/C, 0.5mgcm? | 60% Pt/C,
6 paper paper
. 30% PTFE 1 mg cm? 50% PTFE 1 mg cm?
(f&r§ PTFE) (20 % PTFE)
Toray carbon Toray carbon
1 mg cm? 60% Pt, Ru/C, 1 mg cm 60% Pt/C,
7 paper paper
15% PTFE 1 mg cm™ 15% PTFE 1 mg cm™
(20 % PTFE) (20 % PTFE)
Toray carbon Toray carbon
1 mg cm? 60% Pt, Ru/C, 1 mg cm 60% Pt/C,
8 paper 5 paper 5
10% PTFE 1 mgcm® 10% PTFE 1 mgcm®
(20 % PTFE) (20 % PTFE)
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BUPT

Dupa montarea in pilele de combustie acestea au fost hidratate prin
recircularea apei timp de 24 h (atat la anod, céat si la catod), urmata de circularea
solutiei apoase de MeOH (la anod) pentru inc& 24 h. In timpul condition&rii pilelor de
combustie temperatura a fost mentinuta la o valoare constanta de 90°C.

Dupa hidratarea ansamblurilor electrod-membrand, acestea au fost testate
pentu stabilirea performantelor. In acest scop au fost trasate curbele de polarizare
anodice cat si curbele de polarizare globale in cazul utilizarii diferitilor oxidanti
(aer/oxigen). in acelasi timp a fost masuratda si cantitatea de MeOH care
traverseaza membrana schimbatoare de ioni Tn timpul functionarii pilei de
combustie.

In vederea evaludrii influentei naturii eletrodului gaz difuziv asupra
performantelor pilelor de combustie, testele au fost efectuate in sisteme echipate cu
colectori de curent construiti din blocuri de grafit, in care au fost confectionate
campurile de curgere. Toate pilele utilizate au o suprafatd activa a electrozilor de
9 cm? si aceeasi cantitate de catalizator in straturile catalitice anodic si respectiv
catodic. Testele pentru toate cele opt ansambluri electrod-membrana utilizate, au
fost efectuate in aceleasi conditii: debit si concentratii egale pentru reactanti,
temperatura de lucru constanta de 90°C.

in figura 3.1 sunt prezentate curbele de polarizare anodice obtinute pentru
cele opt ansambluri electrod-membrana utilizate in vederea stabilirii influentei
naturii compozitiei electrodului gaz difuziv.

Din analiza curbelor de polarizare anodice prezentate in figura 3.1 se poate
evidentia influenta foarte puternicd a compozitiei electrozilor gaz difuzivi asupra
caracteristicilor pilelor de combustie.

Se poate observa ca prin utilizarea unui strat microporos care nu contine nici
un fel de liant (PTFE sau Nafion) - celula 1 — se obtin cele mai scazute performante
ale sistemului, chiar si in regiunea curentilor mici (control al transferului de sarcinad).
Cresterea densitatii de curent are ca efect aparitia unui curent limita, asociat

problemelor legate de difuzia lenta a MeOH in interiorul stratului catalitic.
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Fig. 3.1. Curbele de polarizare anodice obtinute

pentru cele opt MEA-uri construite

Practic, la valori mari ale densitdtilor de curent, creste gradul de utilizare a
combustibilului, deci se mareste cantitatea de MeOH care trebuie sa ajunga la
nivelul stratului catalitic. Deoarece stratul microporos folosit este format numai din
carbon, acesta avand proprietati hidrofobe foarte reduse, apa stationeazd in
interiorul lui, conducdnd astfel la ingreunarea accesului MeOH pana la nivelul
stratului catalitic si implicit a procesului de evacuare a produsilor de reactie de la
nivelul electrozilor pilei de combustie.

Dupa cum s-a amintit, utilizarea unui agent de legatura (N117, PTFE) in
compozitia stratului microporos are efecte benefice asupra performantelor pilelor de
combustie.

In vederea stabilirii cantitatii optime de liant au fost utilizati electrozi cu
diferite cantitdti de Nafion si respectiv de PTFE.

In cazul celulei 2 s-a utilizat un strat gaz difuziv cu un continut de 20 %

PTFE si un strat microporos cu un continut de 20 % Nafion pentru constructia
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ambilor electrozi. Analizdnd curba de polarizare anodica prezentata in figura 3.1 se
poate constata ca introducerea a 20 % Nafion in stratul microporos anJI)ﬂHPJre
efecte benefice asupra performantelor anodului.

Imbuné&tatirea performantelor anodului poate fi explicatd prin obtinerea unei
structuri optime de pori in interiorul stratului microporos, cu influenta directd asupra
cantitatii de lichid care difuzeaza péna la nivelul stratului catalitic. Pe 1anga aceasta,
o parte din lichid este transportata prin intermediul retelei reticulare a Nafionului.
Acest lucru este demonstrat de cantitatea de MeOH care traverseaza membrana in
unitatea de timp pe unitatea de suprafatd. In aceastd situatie putem spune cd MeOH
care traverseaza membrana este transportat pe doua cai pana la nivelul
membranei: prin canalele stratului microporos si prin intermediul liantului ce se
gaseste in interiorul acestui strat. Astfel, in cazul celulei 1 cantitatea de MeOH care
traverseaza membrana (determinat prin asigurarea conditiilor pentru oxidarea
MeOH si masurarea curentului catodic) este de 4,97 pmol s™* cm™ in timp ce in cazul
celulei 2 aceast3 cantitate creste la 5,93 ymol st cm™.

La valori ridicate ale curentului debitat se poate observa si in acest caz
tendinta de aparitie a unui curent limita ce poate fi atribuit aparitiei deficientelor in
transportul de masa la nivelul anodului. Practic, acest lucru este echivalent cu o
inundare partiala a stratului microporos anodic, ceea ce ingreuneaza accesul
reactantilor la nivelul stratului catalitic si implicit evacuarea produsilor de reactie.

Cresterea in continuare a cantitatii de Nafion utilizatad in stratul microporos -
celula 3 (30 % Nafion in stratul microporos) - are ca efect o descrestere a
performantei anodului.

Aceasta comportare poate fi explicata numai daca ludm in considerare faptul
ca prin cresterea cantitatii de liant folosit se produce o scadere a porozitatii stratului
microporos. Deci, accesul reactantilor pana la nivelul stratului catalitic este limitat,
in acelasi timp fiind ingreunata si evacuarea produsilor de reactie de la nivelul
stratului catalitic.

Si in acest din urma caz este observata tendinta de aparitie a unui curent
limita la valori ridicate ale densitatii de curent, ceea ce se poate explica prin
cresterea rezistentei interne a stratului microporos ca urmare a cresterii cantitatii de
Nafion din acesta, cat si prin reducerea numarului si dimensiunii porilor din stratul

microporos.
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Cresterea cantitatii de Nafion utilizat in constructia stratului microporos
conduce la o scadere a cantitatii de MeOH care traverseaza membrana in lﬁHg'Eléa
de timp. Astfel, in cazul celulei 3 aceasta scade la 5,65 uymol s cm™,

Ulterior a fost investigata influenta utilizarii unui liant hidrofob in constructia
stratului microporos.

Anodul celulei 5 a fost echipat cu un strat gaz difuziv cu un continut de 20%
PTFE peste care a fost pulverizat un strat microporos cu un continut de 30 % PTFE si
o incércitura de 0,5 mg cm™ carbon. In aceasti situatie este observatd o
imbunatatire semnificativd a performantelor anodului, atat in domeniul curentilor
mici, cat si o crestere a densitatii maxime de curent debitate. Aceasta imbunatatire
a performantelor poate fi explicatd prin obtinerea unei porozitdti optime a
sistemului, corelatd cu bune proprietati hidrofobe, ceea ce are ca efect stimularea
transportului de masa la nivelul electrodului gaz difuziv.

Cresterea ulterioara a cantitatii de PTFE in stratul microporos (celula 4) are
ca efect o scadere a performantelor pilei de combustie. Acest lucru poate sa fie
explicat prin reducerea dimensiunii si a numarului porilor din stratul microporos
(transport de masa deficitar) cat si prin cresterea rezistentei electrice. Analizand
cantitatea de MeOH care traverseazd membrana (direct proportionald cu cantitatea
care ajunge la nivelul stratului catalitic) se poate constata cd, prin cresterea
cantitatii de PTFE de la 30 % la 50 %, se produce o scadere a cantitatii de MeOH
care travereseazd membrana de la 6,45 uymol s cm™ la 4,91 pmol s cm™.

Curbele de polarizare din figura 3.1 indica performante mai slabe in
domeniul curentilor mici si aparitia unui curent limita la densitati de curent mari.

Comparativ cu pila de combustie echipata cu un strat microporos fara nici un
fel de liant (celula 1), se poate constata ca anodul celulei 4 functioneaza mai bine in
regiunea curentilor mici (difuzia MeOH la nivelul stratului catalitic se face mult mai
usor). In regiunea densitdtilor de curent ridicate se constatd aparitia curentului
limita la aproximativ aceeasi valoare, datorita deficientelor aparute in transportul de
masa la nivelul electrozilor. Prin cresterea cantitatii agentului hidrofob (PTFE), creste
viteza cu care apa traverseaza sistemul si in acelasi timp se produce o scadere a
vitezei de penetrare a metanolului, datoratd reducerii numarului si a dimensiunilor
porilor din stratul microporos.

Urmatorul pas a fost studierea influentei gradului de hidrofobicitate a

stratului gaz difuziv asupra performantelor pilei de combustie, in situatia in care
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stratul microporos si stratul catalitic au aceeasi compozitie. in acest scop anodul
celulei 6 a fost construit utilizdnd un strat gaz difuziv fara PTFE, iar in con@tHJLIJDC-Eia
stratului microporos a fost utilizata aceeasi cantitate de PTFE ca si in cazul celulei 5.

Din analiza curbelor de polarizare anodice prezentate in figura 3.1 poate fi
constatata o imbunatatire substantiald a performantelor celulei 6. Practic, pana la
atingerea unei densitdti de curent de 350 mA cm™, anozii celor doud sisteme au o
comportare asemanatoare, neexistand diferente majore intre cele doud pile de
combustie. Dincolo de aceastda valoare a densitatii de curent diferentele devin
semnificative. In cazul pilei 6 nu se constatd aparitia curentului limta de difuzie,
datorat deficientelor in transportul de masa a solutiei de MeOH la nivelul anodului.

La valori scazute ale gradului de hidrofobicitate (celula 8 - 10 % PTFE),
performantele anodului sunt reduse. Acest lucru se explicd pe baza ingreunarii
procesului de difuzie al combustibilului datoritd managementului defectuos al apei la
nivelul electrodului gaz difuziv. Se poate spune c3, in interiorul stratului microporos,
exista un film de apa aderent la suprafata porilor care duce la obturarea acestora. in
acest fel apar deficiente in transportul de masa din interiorul electrodului gaz difuziv
(atat in ceea ce priveste alimentarea cu combustibil, cat si evacuarea produsilor de
reactie).

La cresterea gradului de hidrofobicitate a stratului microporos (celula 7; 15
% PTFE), se obtine o retea optima de pori la nivelul acestuia. In acest caz se poate
observa o Timbunatatire a performantelor anodului datorita Tmbunatatirii
transportului de masa la nivelul electrodului gaz difuziv.

Simultan a fost investigata influenta cresterii grosimii stratului microporos
asupra performantelor pilelor de combustie. Din analiza curbelor de polarizare
anodice prezentate in figura 3.1 se poate constata cd, la cresterea grosimii stratului
microporos, se produce o scadere a performantelor dezvoltate. Acest lucru se
explica prin cresterea rezistentei interne a pilei de combustie corelatd cu o crestere
a distantei care trebuie sa fie parcursa de combustibil pentru a ajunge la stratul
catalitic.

Dupa studierea comportarii anozilor celulelor de combustie a fost studiata si
influenta compozitiei ansamblurilor electrod-membrand asupra performantelor
pilelor de combustie. In acest scop au fost trasate curbele de polarizare globale

utilizdnd diferiti oxidanti (aer sau oxigen).
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in figura 3.2 sunt prezentate curbele de polarizare si densitatile de putere

obtinute pentru pilele de combustie care utilizeaza aerul ca oxidat. BUPT
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Fig. 3.2. Curbele de polarizare si densitatile de putere

obtinute in cazul utilizarii aerului drept oxidant.
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In figura 3.3 sunt prezentate curbele de polarizare si densitétile deB[w?Jre

obtinute pentru pilele de combustie in cazul utilizarii oxigenului ca oxidant.
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Fig. 3.3. Curbele de polarizare si densitatile de putere

obtinute Tn cazul utilizarii oxigenului drept oxidant.
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Curbele de polarizare catodice s-au obtinut prin insumarea curbelor anodice
cu cele globale. in figura 3.4 sunt prezentate curbele de polarizare caIcuIateBééﬁ-tl;‘u

catozii celulelor de combustie studiate, cat si curbele de polarizare anodice.
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Fig. 3.4. Curbele de polarizare anodice si catodice obtinute

pentru celulele de combustie functionand cu oxigen.

Din analiza curbelor de polarizare catodice se poate observa ca, in cazul
tuturor pilelor de combustie studiate, catozii au o comportare asemanatoare, deci se
poate spune ca limitarile care apar se datoreaza in special anozilor celulelor de
combustie. Dintre acestia, se poate observa cda cea mai buna comportare o are
catodul cu cel mai ridicat grad de hidrofobicitate (celula 6).

Prin cresterea gradului de hidrofobicitate a stratului microporos catodic se
produc doua fenomene: creste rapiditatea cu care este eliminata apa din sistem si in
acelasi timp este ingreunata difuzia oxidantului la nivelul stratului catalitic catodic.
Comportarea catozilor la modificarea hidrofobicitatii este rezultatul combinarii celor
doua efecte. Datele obtinute releva faptul ca o crestere a cantitatii de PTFE inglobata
in stratul microporos are efect benefic si asupra catodului.

Analizand curbele prezentate in figurile 3.2 si 3.3 (curbele de polarizare

pentru celuld si densitatile de putere) se observa ca si in cazul curbelor de polarizare
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globale este respectata comportarea observatd in cazul curbelor de polarizare
anodice. BUPT

Asa cum era de asteptat, cele mai slabe performante se obtin in cazul pilelor
7 si 8. Performantele scazute ale acestor pile pot fi explicate daca se tine cont de
grosimea mare a stratului microporos. Desi stratul microporos este utilizat in
vederea reducerii pierderilor de catalizator (evita patrunderea catalizatorului in
stratul gaz difuziv), se constata ca daca grosimea acestuia este mare el constituie o
barierd pentru transportul reactantilor si produsilor de reactie la nivelul electrozilor.

in cazul pilelor 1 si 4, comportarea acestora este determinatd de
caracteristicile anozilor; in ambele cazuri se observd aparitia curentilor limita la
aproximativ 250 mA cm?, indiferent de natura oxidantului folosit. Utilizarea unui
strat microporos nehidrofob nu este de dorit datoritd managementului defectuos al
apei, ceea ce afecteaza procesul de difuzie a reactantilor in interiorul stratului
catalitic.

Utilizarea unui agent hidrofob conduce la o Tmbunatatire a performantelor
dezvoltate de pilele de combustie, datoritda eliminarii posibilitatii de inundare a
electrozilor, ceea ce ar afecta transportul de masa la nivelul electrozilor. Cantitatea
mare de PTFE folosita la constructia straturilor microporoase in cazul celulei 4 are ca
efect o inrautdtire a performantelor la densitati de curent ridicate, datorita
deficientelor aparute in transportul de masa la nivelul electrozilor.

Analiza diagramelor de polarizare prezentate, conduce la concluzia ca
utilizarea unei cantitati de 30 % PTFE in stratul microporos anodic si respectiv 50 %
PTFE in stratul microporos catodic duce la obtinerea unor performante superioare.

Utilizarea Nafion-ului ca liant in procesul de obtinere a straturilor
microporoase are ca efect o usoara Tmbunadtatire a performantelor pilelor de
combustie, datorita modificarii structurii porilor stratului microporos. Cele mai bune
rezultate au fost obtinute in cazul utilizérii unei concentratii de 20 % Nafion in
obtinerea stratului microporos. Cresterea ulterioara a cantitatii de Nafion conduce
per ansamblu la reducerea performantelor.

La valori mici ale densitatii de curent, se poate constata ca se produce o
usoara crestere a performantelor celulei de combustie; cantitatea de MeOH necesara
generdrii de electricitate este mica, aceasta putdnd fi asiguratda atat prin difuzia
metanolului prin porii stratului, cat si prin transportul acestuia prin intermediul
retelei de Nafion din interiorul stratului microporos. La valori mari ale densitatii de
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curent creste cantitatea de MeOH necesara functiondrii sistemului, aceasta
nemaiputand fi asigurata datoritd modificarii retelei de pori existente IaBM\EeTuI
stratului microporos.

A fost studiata si influenta naturii oxidantului folosit asupra performantelor
pilelor de combustie construite. Din curbele de putere corespunzatoare celor opt
sisteme utilizate, se poate constata ca oxidantul folosit influenteaza cel mai puternic
performantele celulei 6. Practic, in acest caz, se constata o crestere cu aproximativ
60 % a puterii maxime debitate la schimbarea oxidantului folosit; Tn acelasi timp
inregistrandu-se si o crestere cu 72 % a densitdtii curentului maxim debitat de catre
celula de combustie.

Cantitatea de MeOH care traverseaza membrana are efecte nedorite asupra
performantelor pilelor de combustie. Practic, in acest din urma caz (celula 6),
inregistr8m cea mai mare cantitate de MeOH ajunsé in spatiul catodic (7,37 pmol s
cm2). Comparand aceastd valoare cu cea obtinutd in cazul celulei 1 (cea mai slab3
performantd), se remarca o crestere de 50 %.

Aceasta crestere a cantitatii de MeOH care traverseaza membrana este
determinatd de cantitatea de MeOH care ajunge la nivelul stratului catalitic. Deci
electrodul gaz difuziv utilizat in constructia anodului celulei 6 permite cel mai bun
transport de masa al MeOH-ului din cdmpul de curgere pana la nivelul stratului
catalitic si respectiv al produsilor de oxidare de la nivelul stratului catalitic pana la

nivelul cAmpului de curgere.
3.1.2. Concluzii

Pe baza rezultatelor obtinute a fost stabilita compozitia optima a
ansamblului electrod-membrana in vederea maximizarii performantelor DMFC;

MEA optim trebuie sa aiba urmatoarele caracterisitici:

» anod:
- stratul gaz difuziv: - hartie de carbon nehidrofobicizata;
- stratul microporos: - carbon + 30 % PTFE,
- inc8rcdtura 0,5 mg cm™ carbon;
- stratul catalitic: - Pt-Ru/C (60%) + Nafion

- incércitura catalizator 1 mg cm™.
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> catod: BUPT

- stratul gaz difuziv: - hartie de carbon hidrofobicizatd (20 % PTFE);
- stratul microporos: - carbon + 50 % PTFE,

- inc3rcdtura 0,5 mg cm™ carbon;
- stratul catalitic: - Pt/C (60%) + Nafion

- incdrcitura catalizator 1 mg cm™.

Dezvoltarea ulterioara a pilelor de combustie presupune lamurirea unor
aspecte referitoare la:

- reducerea cantitatii de catalizator utilizate;

- inlocuirea catalizatorilor platinici cu alte tipuri de catalizatori al caror pret
de cost este mult mai accesibil;

- obtinerea de catalizatori cu activitate electrochimica bunad la temperatura
ambianta;

- modificarea membranei (Nafion) in vederea reducerii cantitatii de MeOH
care ajunge la catod;

- dezvoltarea de noi membrane schimbdtoare de ioni cu caracteristici

superioare si pret de cost competitiv.
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BUPT

3.2. Influenta parametrilor de lucru asupra

performantelor pilei de combustie directa cu metanol - DMFC

in cazul pilei de combustie directd cu metanol (DMFC) a fost studiatd
influenta urmatorilor parametri: temperatura, concentratia metanolului si debitul
reactantilor folositi pentru alimentarea sistemului. In decursul ultimilor ani au fost
intreprinse numeroase studii avand ca scop obtinerea unor pile de combustie
capabile sa concureze din punct de vedere comercial actualele surse de energie (in
special cele portabile). In acest context, este de dorit s fie produse pile care s3 fie
capabile sa genereze densitati mari de energie la temperatura ambianta.

Din datele prezentate in literatura de specialitate se observa influenta
puternica pe care o au parametrii de operare asupra performantelor pilelor de
combustie [55,56,62,132,136].

Modificarea parametrilor de operare conduce in acelasi timp si la cresterea
cantitatii de MeOH care traverseaza membrana si este oxidat la catod. Acest lucru
echivaleazd cu aparitia potentialului mixt la catod. Per ansamblu, la modificarea
parametrilor de lucru (temperatura, concentratie, debit) efectele benefice sunt cu
mult mai mari decéat cele negative, deci se poate concluziona ca in acest caz are loc

o imbunatatire a preformantelor pilelor de combustie.
3.2.1. Influenta temperaturii asupra performantelor DMFC

Cresterea temperaturii de operare a sistemului produce urmatoarele
efecte[132,136,137]:

- o imbunatatire a vitezei proceselor electrochimice de electrod;

- cresterea activitatii catalitice a electrozilor;

- descresterea presiunii partiale a oxigenului cu cresterea temperaturii

datoritd cresterii presiunii partiale de vapori a apei cu efecte negative asupra

FEM;

- creste cantitatea de MeOH care traverseaza membrana, ceea ce afecteaza

negativ performantele intregului sistem;
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- creste cantitatea de apa care este transportata din zona anodica in zona
catodica, deci creste cantitatea de apa atat in stratul catalitic, cg:ufiTin
electrodul gaz difuziv, ceea ce poate conduce la o crestere a polarizarii de
concentratie;

- descreste solubilitatea oxigenului in apa (produsul reactiei catodice), ceea

ce face ca accesul oxigenului la centrii catalitic activi sa fie ingreunat.

Deci, efectul global al cresterii temperaturii asupra performantelor DMFC
este rezultatul actiunii efectelor pozitive si negative asupra pilei de combustie. La
valori mici ale tensiunii pilei efectele pozitive sunt prioritare, in timp ce la valori mari
ale densitatii de curent efectele negative ale cresterii temperaturii devin din ce in ce
mai importante, contrabalansand astfel efectele pozitive [132].

Evaluarea influentei temperaturii asupra perfomantelor pilei de combustie a
fost facuta pentru temperaturi cuprinse intre 60°C si 100°C. Au fost trasate curbele
de polarizare anodice, cat si cele globale, pe baza cdrora au putut fi evaluate
performantele obtinute.

in figura 3.5 sunt prezentate curbele de polarizare anodice (determinate
experimental), cat si curbele de polarizare catodice (calculate pentru sistemul
MeOH/0,).

Analizénd datele prezentate in figura 3.5, se constata puternica influenta a
temperaturii asupra performantelor anodului pilelor de combustie. in schimb,
indiferent de temperatura de lucru performantele catodului sunt asemanatoare, ceea
ce ne permite sa afirmam ca limitarile la temperaturd ridicata sunt datorate
fenomenelor care au loc la anod.

Cresterea temperaturii are ca efect o imbunatatire a performantelor
anodului pilei de combustie. Curba anodica obtinuta la temperatura de 60°C indica o
viteza scazutd a proceselor anodice, iar la valori mari ale densitatii de curent se

observa aparitia unui curent limita de difuziune [132].
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Fig. 3.5. Curbele de polarizare anodice (determinate experimental)

si respectiv catodice (calculate) pentru pila de combustie MeOH/oxigen.

in acest caz difuzia greoaie a combustibilului in interiorul stratului catalitic
anodic afecteaza performantele anodului, ceea ce conduce la aparitia curentului
limita de difuziune. Simultan, in stratul catalitic anodic este produsa o cantitate mica
de protoni ceea ce limiteazd cantitatea de protoni care traverseaza membrana
pentru a participa la reactia de reducere a oxigenului, conducand astfel la o
degradare a perfomantelor catodului.

Cresterea temperaturii conduce la o crestere a densitatii maxime de curent
inregistrate la anodul pilei de combustie. Aceastda crestere a performantelor se
datoreaza atat cresterii vitezei proceselor anodice, imbunatatirii difuziei MeOH la
nivelul stratului catalitic, cat si cresterii activitatii catalitice.

in figura 3.6 sunt prezentate curbele de polarizare globale, cat si densitatile

de putere obtinute pentru sistemul in care ca oxidant am folosit aerul.
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Fig. 3.6. Curbele de polarizare globale si

densitatile de putere obtinute pentru sistemul MeOH/Aer.

Curbele de polarizare globale si densitatile de putere prezentate in figura 3.6
indica o crestere a performantelor (cresterea densitatii maxime de curent, cat si a
densitatii maxime de putere debitatd de pila de combustie) cu cresterea
temperaturii. Aceasta se datoreaza influentei favorabile a temperaturii asupra
proceselor care au loc la anod, deoarece, asa cum s-a aratat anterior, cinetica
proceselor catodice este putin influentatd de temperatura de lucru a pilei de
combustie.

O comportare asemanatoare este intalnitd si in cazul utilizarii oxigenului,
cand cresterea temperaturii de functionare a pilei de combustie conduce la cresterea
performantelor.

in figura 3.7 sunt prezentate curbele de polarizare pentru pila MeOH/O,, cat
si densitdtile de putere obtinute pentru diferitele temperaturi de lucru ale celulelor

de combustie.
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Fig. 3.7. Curbele de polarizare si densitatile de putere

obtinute pentru pila de combustie MeOH/O,.

in tabelul 3.2 sunt prezentate procentual cresterile puterii maxime ca

urmare a cresterii temperaturii de lucru a pilei de combustie.

Tabelul 3.2. Cresterea performantelor cu cresterea temperaturii

pentru ambele tipuri de oxidanti folositi.

Cresterea Cresterea
Temperatura performantei (aer) performantei
[%] (oxigen) [%]
60° C referinta referinta
70° C 26,1 37,5
80° C 57,5 80,0
90° C 97,4 121,5
100° C 133,3 134,2
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Analizand comparativ datele prezentate in figurile 3.6 si 3.7, se poate
constata puternica influentd pe care o are natura oxidantului folosit TnBH‘ﬁB—uI
functionarii pilei de combustie. Practic, utilizarea oxigenului are ca efect o crestere a
densitatii de curent, cat si a densitatii maxime de putere debitatd de catre pila de
combustie. Aceasta Tmbunatatire poate fi explicatd prin modificarea cineticii
proceselor de la catod datorita cresterii numarului de molecule de oxigen care ajung
in contact cu centrii activi de la nivelul stratului catalitic.

in figura 3.8 sunt prezentate comparativ variatiile densitétilor de putere si
respectiv ale densitatilor de curent corespunzatoare maximelor de putere debitate
de catre pila de combustie in cazul in care aceasta functioneaza cu aer/oxigen.

Din analiza datelor prezentate in figura 3.9 se poate observa cda natura
oxidantului folosit (aer/oxigen) influenteaza puternic perfomantele pilei de
combustie. Practic, indiferent de temperatura de lucru, utilizarea oxigenului conduce
la cresterea performantelor pilei de combustie, adica la densitati de curent si de
putere mai ridicate, iar pentru aceeasi valoare a densitatii de curent se obtin valori

mai mari ale tensiunii pilei de combustie.
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Fig. 3.8. Variatia densitatilor de putere si a densitatilor de curent

corespunzatoare maximului puterii in functie de temperatura de lucru a sistemului.

in figura 3.9 sunt prezentate comparativ diferentele de tensiune care apar
intre pilele care utilizeaza aer si respectiv cele care folosesc oxigen pentru fiecare

temperatura de lucru in functie de densitatea de curent.
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Fig. 3.9 Influenta naturii oxidantului asupra performantelor sistemului.
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Din analiza curbelor din figura 3.9 se poate observa ca, indiferent de
temperatura de lucru, la valori mari ale densitatilor de curent debitate de%li‘fg-l;le
combustie se atinge un curent limita. Acest lucru este atribuit scaderii activitatii
catodului ca urmare a deficientelor suferite in managementul apei la catod
(inundarea catodului) [139].

De asemenea, a fost evaluata influenta utilizarii aerului si respectiv
oxigenului asupra puterii maxime debitate de catre pila de combustie. in tabelul 3.3
sunt prezentate valorile maximelor de putere obtinute in cazul utilizarii aerului si
respectiv oxigenului in functie de temperatura de lucru, cat si cresterea procentuald

a puterii maxime in cazul utilizarii aerului.

Tabelul 3.3. Densitatile maxime de putere obtinute pentru aer/oxigen

si cresterea puterii maxime la utilizarea oxigenului

] ) Cesterea performantei
Densitatea de Densitatea de
. . la utilizarea oxigenului
putere maxima putere maxima
Temperatura comparativ cu
(aer) (02) o .
> > utilizarea aerului
[mMW cm™] [mMW cm™]
drept oxidant, [%]
60° C 54,1 72,2 33,3
70°C 68,3 99,3 45,3
80° C 85,3 130,0 52,3
90° C 106,9 160,0 49,6
100° C 126,3 169,1 33,8

Cresterea temperaturii de lucru are insa si efecte nedorite, dintre aceste
mentionam influenta asupra cantitatii de metanol care traveseaza membrana in
unitatea de timp.

Cresterea temperaturii are ca efect o crestere a gradului de hidratare a
membranei, a cantitdtii de apa care traverseazda membrana si in acelasi timp se
produce o crestere a cantitatii de metanol care traverseaza membrana si care este
electrooxidat la catod in procese secundare nedorite.

In figura 3.10 este reprezentatd dependenta dintre cantitatea de MeOH ce

traverseaza membrana si temperatura de lucru a sistemului.
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Fig. 3.10 Dependenta cantitatii de MeOH care traverseaza membrana

in functie de temperatura.

Practic se poate constata ca atunci cand temperatura de lucru creste de la
60°C la 100°C se produce o dublare a cantitdti de MeOH care traverseaza
membrana.

Coreland datele din ultimul grafic cu cele prezentate anterior, se poate
concluziona ca efectele benefice ale cresterii temperaturii sunt mult mai importante
decat cele negative.

3.2.2. Influenta concentratiei MeOH folosit asupra performantelor DMFC

Concentratia MeOH folosit este un parametru cu influenta semnificativa
asupra performantelor DMFC [57]. Cresterea concentratiei are atat efecte benefice -
fmbunatatirea cineticii proceselor anodice, cédt si imbunatatirea transportului de
masa la nivelul anodului, cat si efecte negative — cresterea cantitatii de MeOH care

traverseazd membrana in timpul functionarii pilei.
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Toate testele au fost efectuate pastrand constante temperatura de lucru,
debitului gazului oxidant si debitul combustibilului. BUPT

in vederea studierii influentei concentratiei MeOH asupra performantelor
pilei de combustie au fost trasate curbele de polarizare anodice, cat si curbele de
polarizare globale in cazul utilizarii unor solutii de MeOH cu concentratii diferite in
cazul pilelor de combustie MeOH / aer(oxigen).

in figura 3.11 sunt reprezentate curbele de polarizare anodice obtinute
pentru DMFC in cazul utilizarii unor solutii de MeOH cu concentratii cuprinse intre

0,125 M si 2 M.
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Fig. 3.12. Curbele de polarizare anodice obtinute
pentru pila MeOH/O, la diferite concentratii ale MeOH.

Din datele prezentate in figura 3.11 se observa ca, prin cresterea
concentratiei MeOH utilizat, se produce o crestere a performantelor anodului,
aceasta echivaldnd cu cresterea densitatii maxime de curent debitate de catre

anodul pilei de combustie.
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Valorile scazute ale performantelor anodului pentru concentratii mici ale
MeOH (0,125 M si 0,5 M) sunt atribuite transportului de masa deficitar IaBH\?eTuI
stratului catalitic anodic, ceea ce conduce la aparitia curentului limita de difuziune.

Cresterea concentratiei MeOH utilizat are ca efect imbunatatirea
transportului de masa la nivelul stratului catalitic anodic (cantitati mult mai mari de
MeOH ajung la nivelul centrilor electrochimic activi unde sunt electrooxidate).
Tindnd cont de acest fapt este de asteptat ca prin cresterea concentratiei
metanolului sa se producd o imbunatatire substantiala a performantelor pilei de
combustie.

in figura 3.12 sunt reprezentate curbele de polarizare globale cat si
densitatile de putere ale pilei de combustie MeOH/aer.

Asa cum se poate observa din figura 3.11, la valori scazute ale concentratiei
metanolului utilizat pentru alimentarea pilei de combustie, performantele sistemului
sunt reduse. Acest lucru este atribuit performantelor scazute ale anodului, cat si
aparitiei unei limitari in transportul de masa al protonilor la catod datorita producerii
unei cantitati insuficiente de protoni in spatiul anodic.

Cresterea concentratiei MeOH are ca efect o Tmbunatatire a cineticii
procesului anodic si a transportului de masa in interiorul stratului catalitic anodic.
Astfel, se poate constata ca performanta maxima obtinuta este corespunzatoare
concentratiei de 1 M. Cresterea concentratiei MeOH la 2 M conduce la o scaderea a
performantei pilei de combustie. Acest fapt poate fi explicat daca tinem cont si de
efectele nedorite ale cresterii concentratiei MeOH: simultan cu cresterea
concentratiei se produce si cresterea cantitatii de MeOH care traverseaza membrana
si care este oxidat la catod, conducand astfel la scaderea performantelor catodului,
ceea ce se reflecta asupra intregii pile de combustie.

in figura 3.13 sunt prezentate curbele de polarizare si densitatile de putere

obtinute in cazul pilei de combustie MeOH/O,.
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Fig. 3.12. Curbele de polarizare si densitatile de putere

obtinute pentru celula de combustie MeOH/aer.
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Fig. 3.13. Curbele de polarizare si densitatile de putere obtinute pentru

celula de combustie MeOH/O, pentru solutii cu diferite concentratii ale MeOH.
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Din figura 3.13 se poate constata ca si in cazul utilizarii oxigenului ca
oxidant, pila de combustie prezinta o comportare asemanatoare cu cazul in %Hf;l’_a
folosit ca oxidant aerul.

Cresterea performantelor la valori ale concentratiei MeOH de 1 M este
atribuita Tmbunatatirii transportului de masa la nivelul stratului catalitic anodic, iar
scaderea ce apare la concentratia de 2 M se datoreaza cresterii cantitatii de MeOH

care traverseaza electrolitul polimer solid in timpul functionarii pilei de combustie.

Tabelul 3.4. Variatiile procentuale ale performantelor

maxime in functie de concentratia MeOH utilizat.

Cresterea Cresterea
Concentratia
performantei (aer) performantei (oxigen)
MeOH
[%] [%]
0,125 M referinta referinta
0,5M 488,4 602,5
1M 522,3 813,5
2M 381,0 635,6

in tabelul 3.4 sunt prezentate variatiile procentuale ale puterii maxime
debitate de pila de combustie pentru diferite valori ale concentratiei MeOH utilizat in
cazul folosirii aerului si respectiv oxigenului ca oxidant.

in figura 3.14 sunt prezentate comparativ variatiile densitatilor de putere si
respectiv ale densitatilor de curent corespunzatoare maximelor de putere debitate

de catre pila de combustie in cazul in care aceasta functioneaza cu aer/oxigen.
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Fig. 3.14. Variatia densitatilor de putere si a densitatilor de curent

corespunzatoare maximului puterii in functie de concentratia MeOH utilizat.

Analizand datele prezentate in figura 3.15 se poate observa ca si in acest

caz natura oxidantului folosit influenteaza performantele obtinute.
De asemenea, pastrand constanta concentatia MeOH, a fost evaluata

influenta utilizarii oxigenului/aerului asupra maximului puterii debitate de catre pila

de combustie.

in tabelul 3.5 sunt prezentate valorile maximelor de putere obtinute in cazul

utilizarii aerului si respectiv oxigenului, in functie de concentratia MeOH utilizat, cat

si cresterea procentuala a maximului puterii in cazul utilizarii oxigenului ca oxidant.
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Tabelul 3.5. Densitatile maxime de putere obtinute pentru aer / oxigen

si cresterea puterii maxime la utilizarea oxigenului. BUPT
. . Cesterea performantei in
. Densitatea de putere Densitatea de putere o .
Concentratia . . cazul utilizarii drept oxidant
maxima (aer) maxima (03) .
MeOH a oxigenului fata de cazul
[mW/cm?] [mW/cm?] I :
utilizarii aerului [%]
0,125 M 20,4 19,6 -3,9
0,5M 100,0 118, 18,5
1M 106,9 160,0 49,6
2M 78,0 125,0 60,2

In figura 3.15 sunt prezentate comparativ densitdtile de putere debitate de

pilla de combustie in cazul utilizarii MeOH cu concentratiile de 1 si respectiv 2 M,

atunci cand este utilizat aer / oxigen.
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Fig. 3.15 Influenta concentratiei si a naturii oxidantului

asupra puterii celulei de combustie.
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In figura 3.16 sunt prezentate diferentele de tensiune dintre pila de
combustie care functioneaza cu aer si respectiv cu oxigen, in cazul utilizéﬁpgr;ror

solutii cu concentratii diferite.
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Fig. 3.16 - Influenta naturii oxidantului asupra performantelor sistemului

Din analiza figurii 3.16 se poate constata cd, la valori mari ale densitatii de
curent debitate de pila de combustie, se atinge o valoare limita care este atribuita
degradarii activitatii catodului datorita inundarii acestuia [132].

De asemenea, s-a determinat si influenta concentratiei MeOH asupra
cantitatii de MeOH care traverseaza membrana in unitatea de timp pe unitatea de
suprafatda. Cresterea concentratiei MeOH utilizat conduce la cresterea cantitatii de
MeOH care migreaza de la anod (concentratie mare) in zona catodica.

in vederea determinarii cantititii de MeOH care traverseazd membrana,
sunt asigurate conditiile pentru desfasurarea exclusiva a procesului de
electrooxidare a MeOH la nivelul catodului. in acest scop, la catod este alimentat
azot umidificat, la diferite presiuni si debite cu scopul de a simula efectul fizic al
prezentei oxidantului la catod, efectul presiunii gazului asupra membranei, cat si

asupra eliminarii apei si respectiv a urmelor de MeOH prezente la nivelul catodului;
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potentialul catodului este inversat astfel incat sa se asigure electrooxidarea MeOH.
Polarizarea celulei de combustie se face pana cand voltajul este de aproxim?cwlplTV
in vederea asigurarii electrooxidarii complete a MeOH céat si in vederea eliminarii
eventualelor urme de otrava de la nivelul stratului catalitic catodic.

in figura 3.17 este reprezentatd dependenta dintre concentratia MeOH si
cantitatea de MeOH care traveseaza membrana in unitatea de timp, pe unitatea de
suprafata. Analizdnd datele prezentate se poate constata ca, prin cresterea
concentratiei de la 1 M la 2 M, se produce o dublare a cantitatii de MeOH (de la 7,37
umol s cm™ la 15,97 pmol s cm™?), care traverseazd membrana, ceea ce
afecteaza performantele pilei de combustie si este in deplind concordanta cu datele

obtinute din curbele de polarizare globale.
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Fig. 3.18. Dependenta dintre cantitatea de MeOH difuzata
si concentratia MeOH utilizat
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3.2.3. Influenta debitului oxidantului asupra performantelor DMFC
BUPT

Testele efectuate in vederea evaludrii influentei debitului de curgere al
oxidantului asupra performantelor pilei de combustie au fost conduse in conditiile
mentinerii unui debit constant la anod si a impunerii unei presiuni constante de 1,2
bar la iesirea catodului. In testele efectuate a fost utilizat ca oxidant atat aerul cat Si
oxigenul.

Este de asteptat ca cinetica proceselor catodice sa fie influentata de debitul
oxidantului folosit. Cresterea debitului gazului oxidant echivaleazd cu cresterea
presiunii partiale a componentilor, ceea ce conduce la imbunatatirea transportului de
masa al oxigenului in interiorul stratului catalitic si deci la imbunatatirea activitatii la
nivelul centrilor activi din stratul catalitic.

Utilizarea de debite mici ale gazului oxidant conduce la o scddere a
concentratiei oxigenului de-a lungul canalelor de curgere cu efecte negative asupra
densitatii de curent [62]. De asemenea, la valori mici ale debitelor gazului oxidant
este posibil sa apara deficiente in managementul apei la nivelul catodului, ceea ce
conduce la inundarea acestuia si implicit la scaderea performantelor pilei de
combustie. Acest fenomen apare datorita apei care traverseaza membrana, cat si
apei care se formeaza in urma procesului.

Datele experimentale obtinute au condus la concluzia cd, indiferent de
natura gazului oxidant, comportarea pilei de combustie este aceeasi. In figura 3.18
sunt prezentate curbele de polarizare globale, cat si densitatile de putere
corespunzatoare obtinute pentru pila de combustie MeOH / O,.

Analizand datele prezentate in figura 3.19 se poate observa ca debitul
gazului oxidant influenteazd in mod evident performantele pilei de combustie pana
la atingerea unei anumite valori maxime (170 mW cm™ pentru un debit de
0,8 L mint), dup8 care, la cresterea debitului oxidantului, performantele sistemului
rdman practic neschimbate (170 mW cm™ pentru un debit de 1,2 L min™). In cazul
acestei noi pile de combustie (ce contine numai 1 mg cm™ catalizator), observatiile

sunt n deplind concordanta cu datele existente in literatura de specialitate [55,129].
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Fig. 3.18 Curbele de polarizare globale si densitatile de putere pentru celula de

combustie MeOH/O, obtinute la diferite valori ale debitului oxidantului.

Cresterea performantelor prin cresterea debitului oxidantului este explicata
prin modificarea cineticii proceselor catodice, cat si prin imbunatatirea transportului
de masa la nivelul catodului. Limitarea in cresterea performantelor sistemului atunci
cand debitul oxidantului depaseste o anumita valoare poate fi explicata prin faptul
ca in acest caz sunt consumati toti protonii care sunt produsi la anod si transportati
la nivelul catodului de catre electrolitul polimer solid, ramanand astfel oxigen
neconsumat care se elimind. De asemenea, cresterea debitului oxidantului conduce
la un mai bun management al apei la nivelul catodului, evitdndu-se astfel inundarea
si blocarea centrilor catalitic activi.

in figura 3.19 sunt prezentate comparativ densitatile de putere maxime, céat
si valorile corespunzatoare ale densitatilor de curent functie de debitul oxidantului

folosit pentru alimentarea pilei de combustie.
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Fig. 3.19. Variatia densitatilor de putere si a densitatilor de curent

corespunzatoare maximului puterii in functie de debitul oxidantului.

Din analiza graficelor prezentate in figura 3.19 se poate observa ca,
indiferent de natura oxidantului folosit, performantele pilei de combustie cresc cu
cresterea debitului oxidantului folosit pana la o anumitd valoare limitd dincolo de
care performantele sistemului raman practic neschimbate.

De asemenea, a fost studiatd si influenta naturii oxidantului asupra
performantelor pilei de combustie. Asa cum se poate observa si din figura 3.20,
schimbarea agentului oxidant (aer/oxigen) conduce la cresterea tensiunii de celula

pentru aceasi valoare a curentului debitat.
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Fig. 3.20. Influenta naturii oxidantului asupra performantelor pilei de combustie.

Asa cum se poate observa din figura 3.20, utilizarea oxigenului in locul
aerului conduce la cresterea densitatii de curent debitate de catre pila de combustie;
de asemenea, se poate constata cad, la valori mici ale debitului oxidantului, apare un
curent limita care este asociat degradarii activitatii catodului asociatd cu deficiente
ale managementului apei si inundarea catodului.

in figura 3.21 este reprezentatd dependenta cantititi de MeOH care
traverseaza electrolitul polimer solid in functie de debitul catodic.

Din datele prezentate in figura 3.21 se poate constata ca, prin cresterea
debitului catodic, se produce o usoara crestere a cantitati de MeOH care
traverseaza membrana. Aceastd crestere ar putea fi explicatéd prin faptul c3, la
cresterea debitului catodic, lichidul din interiorul catodului este evacuat mult mai

usor.



120 Studii asupra pilei de combustie directa cu metanol - 3

Q‘E 9.6 BUPT
()
Yy 95
o
2 9.4
=
z 9.3
o 9.2-
s

9.1

9,

8.9

8.8-

0.2 0.4 0.8 1.2
Debit catodic [L min™"]

Fig. 3.21. Dependenta cantitdtii de MeOH care traverseza membrana

in functie de debitul catodic.

3.2.4. Influenta debitului MeOH asupra performantelor pilei de

combustie directa cu metanol

Pe langa studiile privind influenta debitului oxidantului utilizat, a fost
studiata si influenta debitului combustibilului utilizat asupra performantelor pilelor
de combustie. In timpul studiilor s-au péstrat constante temperatura de lucru,
concentratia metanolului utilizat si debitul oxidantului. Astfel, au fost trasate curbele
de polarizare anodice cat si cele globale.

in figura 3.22 sunt prezentate curbele de polarizare anodice obtinute pentru
diferite debite de curgere ale combustibilului utilizat.
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Fig. 3.22. Curbele de polarizare anodice
obtinute pentru diferite debite ale MeOH.

Din analiza curbelor prezentate in figura 3.22 se poate observa modul in
care debitul MeOH influenteaza performantele anodului. Astfel, la valori mici ale
debitului metanolului se poate constata aparitia unui curent limitd la valori ridicate
ale densitatii de curent. Cresterea debitului de combustibil la nivelul anodului are ca
efect Tmbunatatirea performantelor acestuia, cat si disparitia curentului limita. O
crestere ulterioard a debitului nu mai influenteaza performantele anodului. Acest
comportament poate fi explicat prin imbunatatirea transportului de masa la nivelul
electrodului gaz difuziv anodic cu cresterea debitului combustibilului folosit, pana la
atingerea unei valori maxime. Dincolo de acest punct cresterea debitului nu mai
produce modificari semnificative in transportul de masa la nivelul anodului,
conducand astfel la obtinerea unor performante asemanatoare.

Tindnd cont de comportarea anodului este de asteptat sa se obtina o

comportare asemanitoare pentru intreaga pild de combustie. In figura 3.23 sunt
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prezentate curbele de polarizare globale obtinute pentru pila de combustie MeOH /

oxigen. BUPT
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Fig. 3.23 Curbele de polarizare globale pentru pila MeOH/O,.

Din analiza curbelor de polarizare prezentate in figura 3.23 se poate observa
ca pila de combustie are o comportare similard in toate cazurile studiate. Cum era
de asteptat, cresterea debitului combustibilului utilizat conduce la imbunatatirea
performantelor celulei de combustie pana la atingerea unei valori maxime. Cresterea
in continuare a debitului are ca efect o diminuare usoarda a performantelor
sistemului. Aceastd comportare este foarte bine evidentiatd de catre densitatile de
putere debitate de catre pila de combustie reprezentate in figura 3.24.

Cresterea debitului MeOH utilizat conduce la aparitia a doua efecte:

- se Imbunatateste transportul de masa la nivelul anodului (creste cantitatea
de MeOH care ajunge la nivelul stratului catalitic, cu efecte benefice asupra
performatelor debitate de sistem);

- creste cantitatea de MeOH care traverseaza electrolitul polimer solid si

este oxidat la catod in timpul functionarii celulei de combustie.
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Fig. 3.24 Densitatile de putere debitate de celula
de combustie MeOH / O, la diferite debite ale MeOH.

Performantele pilei de combustie in conditiile mentionate sunt rezultatul
combinarii efectelor pozitive si respectiv negative mai sus mentionate. Astfel, la
cresterea debitului MeOH utilizat pan3 la valoarea de 4,75 mL min! efectele pozitive
sunt predominante, ceea ce conduce la o imbunatatire a performantelor. Crescand
in continuare debitul MeOH utilizat, efectele negative capata o mai mare importanta,
ceea ce conduce la o usoara micsorare a performantelor debitate de pila de
combustie. Practic, prin cresterea debitului MeOH de la 1,47 mL min! la 4,75
ml min™ densitatea de putere creste de la 130 mW cm™ la 160 mW cm™. Cresterea
ulterioard a debitului MeOH la 6,06 mL min™ conduce la sciderea densitdtii de
putere la 153,3 mW cm™.

O comportare asemanatoare a fost observata si in cazul utilizarii aerului ca
oxidant, cu singura mentiune cd, asa cum este de asteptat, in acest din urma caz
performantele maxime debitate de catre pila de combustie sunt mai scazute

comparativ cu cazul utilizarii oxigenului ca oxidant.
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Din cele prezentate pana acum se poate afirma cd o influentd deosebitd
asupra performantelor debitate de catre pila de combustie o are si Br\'él?l]—ra
oxidantului folosit. Practic, la folosirea oxigenului se constata imbunatatirea
performantelor sistemului, ceea ce se poate asocia cu o Timbundtatire a
performantelor catodului datoritd cresterii cantitatii de oxigen ce ajunge la nivelul
stratului catalitic.

in figura 3.25 este prezentatd comparativ influenta naturii oxidantului (aer,
respectiv oxigen) asupra performantelor pilei de combustie studiate (la o valoare

constantd a debitului combustibilului de 3,44 mL min™?).
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Fig. 3.25. Influenta naturii oxidantului asupra performantelor sistemului studiat.

in figura 3.26 sunt prezentate comparativ densitdtile de putere maxime
debitate de pila de combustie, cat si valorile corespunzatoare ale densitatilor de

curent in functie de debitul MeOH.
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Fig. 3.26. Variatia densitatilor de putere si a densitatilor de curent

corespunzatoare maximului puterii in functie de debitul metanolului utilizat.

Analizand datele prezentate in figura 3.26 se poate constata o comportare

asemanatoare a pilei de combustie in cele doua cazuri. Astfel, indiferent de natura

oxidantului utilizat performantele maxime debitate de sistem cresc cu cresterea

debitului de metanol pana la atingerea unei valori limita. Dincolo de aceasta valoare

cresterea debitului conduce la o scadere a performantelor maxime dezvoltate de

celula de combustie.
Aceasta comportare poate fi explicata prin efectele negative pe care le are

cresterea cantitatii de MeOH care traverseaza electrolitul polimer solid si care este

oxidat la catod. In figura 3.27 este reprezentata cantitatea de MeOH care

traverseaza membrana in functie de debitului electrolitului la anod.
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Fig. 3.27 Dependenta MeOH crossover / debit anodic

Figura 3.27 arata ca, prin cresterea debitului MeOH se produce o crestere a
cantitatii de metanol care traverseaza electrolitul polimer solid, deoarece in acelasi

timp are loc si o crestere a cantitatii de metanol care traverseaza electrodul gaz

difuziv si ajunge la nivelul electrolitului polimer solid.

3.2.5. Concluzii:
Pe baza rezultatelor experimentale obtinute se pot formula urmatoarele

concluzii:
performantele DMFC sunt influentate in mod evident de conditiile de

operare ale sistemului (temperatura de lucru, concentratia si debitul

MeOH folosit, tipul si debitul oxidantului);
cresterea temperaturii influenteaza viteza proceselor anodice si duce la
cresterea densitatii de putere debitate, dar, pe de alta parte, duce la

intensificarea difuziei metanolului din spatiul anodic in cel catodic.
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Aceasta echivaleaza cu pierderi de combustibil si reactii secundare
nedorite la nivelul catodului; BUPT
cresterea concentratiei metanolului are efecte benefice pana la o
anumita limita. Depdsirea concentratiei de 1 M induce efecte nedorite, in
principal accentuarea difuziei metanolului prin membrana;

cresterea debitului de alimentare prezinta efecte similare. Initial are loc
0 mérire a puterii debitate, apoi la valori mai mari decat 3,44 mL min™
(pentru sistemul MeOH/aer), respectiv 4,75 ml min! (pentru sistemul
MeOH/0O,) se remarca o regresie a performantelor pilelor de combustie
studiate;

natura oxidantului prezintd o influentd puternica asupra performantelor
pilelor de combustie. Astfel, in toate cazurile studiate, s-au obtinut
rezultate net superioare la inlocuirea aerului cu oxigen;

marirea debitului de alimentare a oxidantului duce la cresterea densitatii
de putere dezvoltate de pilele de combustie. Rezultatele optime s-au
obtinut la valori de 0,8 L min!, respectiv 1,2 L min™.



Capitolul 4 BUPT
Studii asupra pilei alcaline de combustie
directa cu metanol (DAMFC)

4.1. Pila de combustie conventionala

Cercetarile experimentale au avut drept scop realizarea si testarea unei pile
de combustie metanol-aer care sa functioneze in mediu alcalin. De asemenea, s-a
urmarit si reducerea costurilor de productie prin Tnlocuirea electrozilor pe baza de
metale platinice cu electrozi pe baza de nichel. Alegerea nichelului ca material de
electrod s-a bazat pe activitatea catalitica a acestuia fata de reactia de oxidare a
metanolului, precum si pe rezistenta acestuia in mediu alcalin. in vederea
Tmbunatatirii activitatii electrocatalitice s-a recurs la marirea accentuata a suprafetei
specifice prin utilizarea unui electrod de nichel scheletat obtinut prin tehnica

pulverizarii in arc electric [133,140].

4.1.1. Constructia pilei

in cadrul m&suratorilor experimentale s-a utilizat o pild de combustie de
conceptie proprie. Pila de combustie constd dintr-o celuld paralelipipedicd cu
dimensiunile 110x70x60 mm confectionata din folie de plexiglass cu o grosime de 5
mm.

Compartimentarea a fost realizata prin intermediul unei membrane
schimb&toare de anioni - ANION MA-3475. In fiecare compartiment se gdseste cate
un electrod de lucru si un electrod de referinta de Ag/AgCl. Pentru a reduce caderea
ohmica in solutie electrozii de referintd au fost apropiati cat mai mult posibil de
electrozii de lucru prin intermediul unei capilare [131].

in compartimentul anodic s-a introdus o solutie alcalind de metanol, la anod
avand loc reactia de oxidare a metanolului. In compartimentul catodic s-a introdus o
solutie de hidroxid de sodiu in care se barboteaza oxigen (aer), la catod avand loc
reactia de reducere a oxigenului.

in figura 4.1 este redata schematic pila de combustie realizata [131].



4.1 - Pila de combustie conventionald 129

BUPT
Flux
electronic T ,l,
CH;-OH
NaOH
HO Azot
Na,CO, 0. = HO

<« Aer
NaOH ©

Anod Catod

Membrana
schimbatoare de ioni

Fig. 4.1. Schema pilei de combustie.

4.1.2. Materii prime si materiale

in calitate de anod s-a folosit un electrod de nichel scheletat obtinut prin
pulverizare termica in arc electric.

Principiul pulverizarii in arc electric consta in formarea unui arc electric la
punctul de convergenta a doi electrozi, ce reprezintd materialul depus. Cei doi
electrozi inainteaza cu o viteza constantd, pe masurd ce are loc topirea lor in arcul
electric. Un gaz inert este alimentat sub presiune in spatele arcului electric, cu rolul
de a indeparta materialul topit, de a-l pulveriza sub forma de picaturi fine si de a-I
propulsa spre substrat. Se obtine astfel o acoperire cu o structurd poroasa.

Pentru obtinerea anodului s-au utilizat doua sarme diferite, una de Ni
(99,2%) si una de Al (99,5%), lucrand la o intensitate I = 160 A si o tensiune



130 Studii asupra pilei alcaline de combustie directa cu metanol (DAMFC) - 4

U = 44 V a arcului electric. Depunerea s-a realizat pe un suport de otel carbon cu
dimensiunile 100x300x3 mm. Pentru efectuarea determinarilor experimentﬁyg—gu
decupat electrozi cu dimensiunile 15x10 mm, avand suprafata S = 1,5 cm?
Electrodul astfel obtinut a fost supus unei etape de dizolvare alcalina, cu o solutie de
NaOH 1 mol L?, la temperatura de 80°C, timp de 4 ore, cu scopul de a méari
porozitatea initiala prin indepartarea aluminiului. Pentru a asigura contactul solutiei
de electrolit numai cu stratul electroactiv, partea din spate a electrodului a fost
izolata prin aplicare de silicon.

fnainte de fiecare serie de determindri anodul a fost activat prin
prepolarizare catodicd in solutie de NaOH 1 mol L%, la un potential de -1,5
V/Ag/AgCl, timp de aproximativ 15 minute.

Performantele pilei de combustie depind in mare masura de activitatea
catalitica a celor doi electrozi. Din acest motiv, in calitate de catod au fost testate
urmatoarele 4 materiale diferite:

e Nichel scheletat;
e Plasa / pénza de nichel platinat;
e Plating;
e Platina platinata.
Pentru separarea compartimentului anodic de cel catodic s-a utilizat o
membrand de tip ANION MA-3475. Proprietatile membranei sunt prezentate in
tabelul 4.1.

Tabelul 4.1. Caracteristici ale membranei ANION MA-3475.

Grosime, [mm] 0,40
Capacitate de schimb, [mEg/gm] 0,9
Rezistenta suprafetei, [Q cm™] 0,1 N NaCl (1,0 N NaCl) 50 (25)
Permeabilitate selectiva, 0,5 N NaCl/1,0 N NaCl 99
Permeabilitate la apd, [ml h'* m™2] la 0,34 atm 270
Stabilitatea termicad maxima, °C 80
Stabilitatea chimica, pH 1-10
Densitatea de curent maxima, [A m™] 540
Forma ionica clorura
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Membrana schimbatoare de ioni este livrata in stare uscatda pentru usurinta
in manevrare si stocare. Pana in momentul utilizarii trebuie pastrata in arﬁé‘é%}-ul
original, intr-un mediu uscat. Pentru asigurarea unui timp de viatd cat mai
indelungat membrana trebuie preparata prin imersare intr-o solutie cu compozitia
identica cu cea a solutiei utilizate in proces, in apa sau in saramura. Este de preferat
ca temperatura solutiei s3 nu depaseasca 55°C, iar timpul de contact sa fie de
minim 3 ore.

In cadrul tuturor determindrilor experimentale solutia de electrolit din
compartimentul catodic a fost NaOH 1 mol L?, iar in compartimentul anodic s-a

lucrat cu o solutie de metanol in hidroxid de sodiu de diverse concentratii.

4.1.3. Modul de lucru
Testarea performantelor pilei de combustie de conceptie proprie s-a realizat
prin inregistrarea curbelor curent-potential in regim galvanostatic, pe baza carora
s-a determinat tensiunea la bornele celulei si puterea generata. In acest scop s-a

utilizat un montaj galvanostatic simplu, prezentat in figura 4.2 [131].

— &

w || e

Ref Ref
d

/

Ano Catod

Membrana

Fig. 4.2. Schema montajului galvanostatic.
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Montajul consta din pila de combustie legata in serie cu miliampermeﬁ'ulpg o]
rezistentd variabild Hansen RD-1000. Potentialul fiecarui electrod a fost masurat la
diferite valori ale intensitatii curentului cu ajutorul unui milivoltmetru electronic fata
de un electrod de referintd de Ag/AgCl. Pe baza curbelor curent-potential obtinute
s-a determinat tensiunea si puterea pilei de combustie.

Cercetarile experimentale au urmarit stabilirea influentei naturii catodului, a
concentratiei metanolului si a temperaturii asupra performantelor pilei de combustie.

Pentru a studia influenta concentratiei metanolului asupra tensiunii de celula
au fost efectuate determinari cu solutii de electrolit din compartimentul anodic
avand urmatoarele compozitii:

e CH30H 0,5 mol L' + NaOH 0,5 mol L'};
e CH30H 1 mol L + NaOH 1 mol L'};
e CHsOH 2 mol L' + NaOH 1 mol L'%;
e CH;30H 3 mol L' + NaOH 1 mol L};
e CH30H 4 mol L' + NaOH 1 mol L™,
Influenta temperaturii asupra caracteristicilor pilei de combustie a fost

urmarita prin inregistrarea curbelor curent-potential la diferite temperaturi.

4.1.4. Rezultate si discutii

4.1.4.1. Influenta naturii catodului asupra tensiunii de celula

Initial s-a incercat utilizarea nichelului scheletat atat pentru confectionarea
anodului cat si a catodului. S-au obtinut urmatoarele valori ale potentialului de
electrod la curent zero:

Eanoa = -0,958 V / Ag/AgCl
Ecatod = -0,945 V / Ag/AgCl.

Se constata ca potentialul catodului este cu mult mai negativ decat era de
asteptat pentru reactia de reducere a oxigenului. De asemenea, diferenta intre
potentialul catodului si cel al anodului, adica forta electromotoare a pilei, este
practic egalda cu zero. Avand in vedere aceste determinari preliminare, se poate
afirma ca utilizarea nichelului scheletat este indicata doar pentru realizarea anodului

dar nu da rezultatele scontate in cazul catodului.
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Electrodul plasa / panza de nichel platinata:

Deoarece electrodul de nichel scheletat nu a prezentat activitate caBtlaJIIiDtI:é
fata de reactia de reducere a oxigenului, s-a incercat inlocuirea acestuia cu un
electrod confectionat din plasa de nichel, respectiv din panza de nichel platinata.

Obtinerea electrodului plasd / panza de nichel platinat s-a facut intr-o baie
galvanica cu urmatoarea compozitie:

- HCI 0,025N;
- Acid hexacloroplatinic H,PtClg 3%;
- Acetat de plumb 0,025%.
Conditiile Tn care s-a realizat depunerea platinei sunt:
- densitate de curent, i = 10 mA cm™;
- timp de depunere, t = 15 min.

in figura 4.3.a sunt prezentate curbele curent-potential obtinute in cazul
utilizarii electrodului plasa de nichel platinatda. Pe baza acestora au fost calculate
tensiunea si puterea celulei, redate grafic in figura 4.3.b.

Rezultatele obtinute arata ca intensitatea curentului maxim la care se poate
lucra este de 0,325 mA, tensiunea maxima a celulei este de 0,35 V iar puterea
maxima de 0,035 mW. Valorile obtinute sunt foarte mici comparativ cu datele
prezentate in literatura, prin urmare activitatea electrodului plasa de nichel platinata
nu este corespunzatoare.

Este de asteptat ca electrodul realizat din panza de nichel platinatd sa
prezinte o comportare mai bunad, deoarece are o suprafata specificd mult mai mare
decat cea a plasei de nichel. Datele obtinute pentru acest tip de electrod sunt redate
in figura 4.4. Se observa ca in acest caz curbele curent-potential obtinute au o
forma asemanatoare, dar diferenta intre potentialul la curent zero al anodului si al
catodului este mai mare decat in cazul utilizarii electrodului de plasa de nichel
platinata. Valoarea maxima a tensiunii de celuld este de aproape 0,7 V, curentul
maxim este de 1,3 mA, iar puterea maxima de 0,37 mW. Comparativ cu electrodul
confectionat din plasa de nichel platinata se remarca o crestere de aproape 10 ori a

puterii generate.
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Fig. 4.3. (a) Curbele de polarizare anodica si catodica; (b) tensiunea si puterea
celulei. Anod: nichel scheletat, electrolit CH;0H 0,5 M + NaOH 0,5 M; Catod: plasa

de nichel platinata, electrolit NaOH 1 M + barbotare aer.
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Figura 4.4. (a) Curbele de polarizare anodica si catodica; (b) tensiunea si puterea
celulei. Anod: nichel scheletat, electrolit CHsOH 0,5 M + NaOH 0,5 M; Catod: panza

de nichel platinata, electrolit NaOH 1 M + barbotare aer.
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Electrodul de platina: este confectionat dintr-o folie de platind cu o
grosime de apoximativ 0,1 mm. Din aceasta folie a fost tdiata o %%E&é
dreptunghiulard cu suprafata de 1 cm?. Inainte de prima utilizare acest electrod a
fost decapat prin imersare intr-o solutie de HNOs.

Rezultatele obtinute prin utilizarea electrodului de platina in calitate de catod
al pilei de combustie sunt prezentate in figura 4.5. Valorile potentialelor inregistrate
la curent zero au fost:

Eanoa = -0,973 V/Ag/AgCl
Ecatoq = -0,07 V/Ag/AgCl.

Se observa ca pentru catodul de platind potentialul la curent zero are o
valoare mai pozitivda decat pentru electrozii de nichel plasd sau panza platinata.
Acest fapt duce la cresterea tensiunii de celuld, valoarea maxima in acest caz fiind
de 0,903 V. De asemenea, se remarca si 0 usoara crestere a puterii generate,
valoarea acesteia atingand maximul de 0,41 mW la o intensitate de aproximativ 0,8
maA.
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Fig. 4.5. (a) Curbele de polarizare anodica si catodica; (b) tensiunea si puterea
celulei.
Anod: nichel scheletat, electrolit CH;0H 0,5 M + NaOH 0,5 M; Catod: plating,
electrolit NaOH 1 M + barbotare aer.

Electrodul de platina platinata: a fost obtinut prin platinare
electrochimicd intr-o baie cu compozitia identicd cu aceea a baii utilizate la
platinarea nichelului.

in acest caz platinarea s-a efectuat in urmatoarele conditii:

- densitate de curent, i = 1 mA cm™!;
- timp de depunere, t = 150 min.

Dupa platinare electrodul astfel obtinut a fost spalat pentru aproximativ
1 - 2 minute cu apa de robinet urmata de spalare cu apa distilata. Pana la folosire
este recomandat ca electrodul sa fie pastrat in apa distilata.

Curbele curent-potential, respectiv tensiunea si puterea celulei obtinute
pentru electrodul de platina platinata sunt prezentate in figura 4.6.
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Fig. 4.6. (a) Curbele de polarizare anodica si catodica; (b) tensiunea si puterea
celulei. Anod: nichel scheletat, electrolit CHsOH 0,5 M + NaOH 0,5 M; Catod: platina

platinata, electrolit NaOH 1 M + barbotare aer.
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Se constatd o comportare similarda cu cea a electrodului de platina, cu
deosebirea ca puterea maxima atinsa este de 0,51 mW, iar curentul maximB&éPirJ
maA.

Datele experimentale obtinute referitor la studiul influentei naturii catodului
asupra performantelor pilei de combustie sunt prezentate sintetic in tabelul 4.2 si in

figura 4.7.

Tabelul 4.2. Performantele pilei de combustie in functie de natura catodului.

Electrod Imax [MA] Umax [V] Pmax [MW]
Plasa de Ni platinata 0,325 0,35 0,035
Panza de Ni platinata 1,3 0,7 0,37
Platina 1 0,903 0,41
Platind platinata 1,7 0,890 0,51
1,87 | | @mlImax
1,6 8 Umax
1,4 | Pmax
1,2
14
0,81
0,6
0,4+
0,2+
0’
plasa Ni panza Ni platina Pt platinata
platinat platinat

Fig. 4.7. Valorile parametrilor I, U si P in functie de natura catodului.

4.1.4.2. Influenta concentratiei metanolului asupra tensiunii pilei

Pentru a studia influenta concentratiei metanolului asupra tensiunii pilei s-au

inregistrat curbele curent-potential pentru diferite concentratii ale metanolului in
solutia de electrolit din compartimentul anodic, prezentate in figura 4.8.
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Fig. 4.8. (a) Curbele de polarizare anodice si catodice; (b) tensiunea si puterea
celulei. Anod: nichel scheletat, electrolit CH;OH + NaOH 1 M; Catod: platina

platinata, electrolit NaOH 1 M + barbotare aer.
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Datele obtinute indicd o imbunatatire accentuatd a performantelor anodului
la cresterea concentratiei metanolului de la 1 la 2 mol L. Astfel, potenﬁé‘llLIﬁTla
curent zero scade de la -0,860 V/Ag/AgCl la -0,994 V/Ag/AgCl. Cresterea fin
continuare a concentratiei metanolului nu mai are o influentd atdt de importanta
asupra curbei curent-potential, valorile inregistrate sunt practic suprapuse.

in ceea ce priveste tensiunea maxima a pilei, se observd o crestere brusca a
acesteia odatd cu modificarea concentratiei de la 1 la 2 mol L, urmatd de o
crestere mai lenta la concentratii mai mari ale metanolului. La valori mai ridicate ale
curentului se constatd o usoara scadere a tensiunii la utilizarea unei solutii de
CHsOH 4 mol L' comparativ cu o solutie cu concentratia 3 mol L. Aceast
comportare poate fi explicatd pe baza depolarizarii catodului datoritda difuziei
metanolului prin membrana schimbatoare de anioni in spatiul catodic.

Dependenta puterii celulei in functie de concentratia metanolului este
asemanatoare, astfel, puterea creste cu cresterea concentratiei, pand la 3 mol L},
dupd care scade usor pentru solutia cu concentratia 4 mol L, deoarece creste
gradul de difuzie a metanolului prin membrana [138].

Variatia tensiunii si a puterii pilei de combustie in functie de concentratia

solutiei de metanol din compartimentul anodic este redata grafic in figura 4.9.

CH30H 1M | CH30H 2M | CH30OH 3M | CH30OH 4M
0 Umax 0,82 0,928 0,953 0,975
m| Pmax 0,368 0,574 0,599 0,584

Fig. 4.9. Influenta concentratiei metanolului asupra tensiunii si puterii maxime a

celulei.
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4.1.4.3. Influenta temperaturii asupra tensiunii pilei
Influenta temperaturii asupra performantelor pilei de combustie BAJHdst

studiatd pentru o solutie de electrolit cu compozitia CH;OH 4mol L' + NaOH

1 mol L'! in compartimentul anodic, rezultatele obtinute la doud temperaturi diferite
fiind prezentate in figura 4.10.
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Fig. 4.10. (@) Curbele de polarizare anodice si catodice; (b) tensiunea si puterea

celulei. Anod: nichel scheletat, electrolit CH;0H 4 M + NaOH 1 M; Catod: platina

platinata, electrolit NaOH 1 M + barbotare aer.
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Conform datelor obtinute se poate aprecia ca performantele pilei de
combustie cresc cu cresterea temperaturii, astfel, curentul maxim inregistra?%;—te
de la 1,4 mA la 25°C la 1,8 mA la o temperaturd de 35°C. De asemenea,
reprezentarea grafica a tensiunii pilei in functie de intensitatea curentului indica o
scadere a polarizarii de concentratie odata cu cresterea temperaturii. Aceasta are
ca efect cresterea puterii celulei de la 0,57 mW la 0,59 mW, precum si modificarea
curentului la care se inregistreaza puterea maxima, de la valoarea de 0,85 mA la

valoarea de 1 mA.
4.1.4.4. Concluzii :

Pe baza datelor experimentale obtinute se constata ca pila de combustie de
conceptie proprie este functionald. Pentru optimizarea performantelor pilei s-au
studiat parametrii care influenteaza in cea mai mare masura caracteristicile pilei de
combustie:

- natura electrozilor;
- concentratia combustibilul (metanol);
- temperatura.

Se constata ca utilizarea nichelului scheletat este potrivita numai in calitate
de anod, nu si de catod. Curba curent-potential a anodului de nichel-scheletat arata
ca suprapotentialul pentru reactia de oxidare a metanolului este redus, adica
potentialul electrodului se modifica foarte putin odatd cu cresterea intensitatii
curentului.

Cel mai bun material electrodic pentru confectionarea catodului s-a dovedit
a fi platina platinatd, pe care reactia de reducere a oxigenului molecular decurge cel
mai eficient.

Cresterea concentratiei metanolului are ca efect cresterea tensiunii la borne
si a puterii pilei de combustie, desi la o concentratie ridicata a metanolului
(4 mol L') se constatd o usoard sci8dere a acestora, probabil datoritd difuziei
metanolului in spatiul catodic.

Cresterea temperaturii duce de asemenea la o TImbunatdtire a
performantelor pilei de combustie, datorita reducerii polarizarii de concentratie, ca
urmare a cresterii constantei de difuzie a speciei electroactive in solutia de electrolit

si a micsorarii grosimii stratului de difuziune.
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4.2. Pila alcalina de combustie directa cu metanol
BUPT

In cursul testelor efectuate au fost construite pile de combustie echipate cu
straturi catalitice anodice pe baza de Pt - Ru/C, Ni, plasa de Ni si straturi catodice
pe baza de Pt/C. Pentru pilele construite au fost trasate curbele de polarizare pe
baza cdrora au putut fi calculate puterile debitate in fiecare caz in parte.

Studiile parametrice pentru DAMFC au fost efectuate pe pilele de combustie
echipate cu membrana anion schimbatoare (ADP - Morgane), Pt - Ru/C drept
catalizator anodic si respectiv Pt/C drept strat catalitic catodic.

Plecdnd de la aceste considerente s-a confectionat un ansamblu electrod-
membrana echipat cu membrana anion schimbatoare, strat catalitic anodic pe baza
de aliaj Pt - Ru/C (E-TEK USA) si strat catalitic catodic pe baza de Pt/C (E-TEK
USA). Atat la anod cat si la catod au fost folosite straturi catalitice cu incarcatura de
1 mg cm™ catalizator.

Electrozii (anod/catod) utilizati au urmatoarea compozitie:

- GDL - hartie de carbon (toray E-TEK) cu 20 % PTFE;

- MPL - carbon Ketjen Black + 10 % PTFE;

- CL - suspensie catalitica cu 5 % Nafion 117;

Membranele utilizate:

- membrana cation schimbatoare Nafion 117 (DuPont);

- membrana anion schimbatoare ADP Morgane (Solvay).

Pentru asigurarea unui bun contact cu membrana schimbatoare de ioni pe
suprafata electrozilor (anod/catod) a fost sprayat un strat foarte fin de Nafion 117
(aproximativ 0,3 mg cm™2).

Datele experimentale obtinute pentru pila de combustie construitd conform
specificatilor de mai sus au demonstrat functionalitatea acestor sisteme céat si
imbunatatirea performantelor acestora comparativ cu sistemele echipate cu straturi
catalitice pe bazd de Pt/C (datele prezentate in literatura de specialitate
mentioneaz¥ obtinerea unor denistdti mexime de putere de aproximativ 10 mW cm™
pentru pilele de combustie echipate cu straturi catalitice cu fincarcatura de
2 mg cm™ (studiate de E.Yu [77])) si respectiv Ni.

in cazul DAMFC a fost studiat3 influenta:

- temperaturii de lucru;

- debitului combustibilului;
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- concentratiei metanolului.

Dupa obtinerea MEA, membrana schimbatoare de anioni se gaseste %Uﬁg—re
anhidrd (atat datorita stocarii acesteia, cat si datoritd eliminarii eventualelor urme
de apa in timpul procesului de presare la cald); de aceea este necesar ca inaintea
inceperii studiilor parametrice sa se realizeze conditionarea pilelor de combustie in
vederea rehidratarii membranei.

Conditionarea sistemelor a fost realizata prin recircularea apei in sistem
pentru 24 h, urmata de circularea eletrolitului de lucru (NaOH + MeOH) pentru inca
24 h; In toatd aceasta perioada in pila de combustie a fost mentinuta o temperatura
constanta de 60°C (temperatura maxima de functionare).

in timpul procesului de hidratare a membranei au fost inregistrate curbele
de polarizare pentru pila de combustie; pe baza acestora fiind obtinute densitatile de
putere ale sistemului in diferitele momente ale procesului.

Lipsa apei din membrana la finceputul procesului de conditionare,
echivalentd cu o rezistentd electricd internd foarte mare (datoritd rezistentei
electrice mari a membranei anion schimbatoare), duce la obtinerea unor perfomante
foarte scazute. Pe masura ce electrolitul patrunde in membrana, se produce
hidratarea acesteia (scade rezistenta interna a sistemului) cu efecte benefice asupra
performantelor sistemului (cresc atat puterea, cat si curentul maxim debitat).

in figura 4.11 sunt prezentate curbele de polarizare si respectiv densitatile
de putere obtinute in timpul primei zile de conditionare a celulei de combustie.

Din analiza curbelor de polarizare prezentate in figura 4.3 se poate spune
ca, Inca de la inceput, pila de combustie prezinta o FEM foarte ridicata (~825 mV),
dar curentul debitat este scazut datorita rezistentei interne foarte mari. De
asemenea, panta curbei de polarizare este foarte mare. Pe masura trecerii timpului
se produce hidratarea membranei, ceea ce conduce la scaderea rezistentei interne a
acesteia. Cresterea gradului de hidratare a membranei conduce la scaderea pantei
curbelor de polarizare datorita reducerii rezistentei interne, simultan constatédndu-se
si imbunatatirea performantelor pilei de combustie.

Astfel, in momentul initial cdnd membrana era in stare uscata, pila de
combustie debita o putere maxim& de 0,45 mW cm™ la o valoare a curentului de 1
mA c¢cm’?; iar dupd 24 h de conditionare puterea a ajuns la 2,60 mW cm™ si un

curent corespunzdtor maximului puterii de 7,78 mA cm™. in urma procesului de



146 Studii asupra pilei alcaline de combustie directa cu metanol (DAMFC) - 4

conditionare se produce o crestere de 5,7 ori a maximului puterii debitate, in timp
ce densitatea de curent maxim debitatd creste de la 1,7 mA cm™ la 13,34 mA‘D’HﬁT
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Fig. 4.11. Curbele de polarizare si densitatile de putere

obtinute in timpul conditionarii pilei de combustie

Totusi, odatd cu cresterea gradului de hidratare se produce si migrarea
metanolului din spatiul anodic in spatiul catodic, deci apare potentialul mixt la catod,
ceea ce se traduce prin scaderea FEM pilei de combustie. Din datele experimentale
obtinute s-a observat ca dupa 24 h de conditionare FEM pilei a scazut de la 820 mV
la 817 mV.

4.2.1. Pila de combustie alcalina directa cu metanol echipata

cu membrana cation schimbatoare — Nafion 117

Utilizarea Nafion Tn acest tip de celula de combustie este posibila datorita
capacitatii Nafion de a realiza transportul ionic prin intermediul ionilor de sodiu.
Practic, in acest caz, prin electrolitul polimer solid, se transporta ionii de sodiu si
moleculele de apa. Procesele care au loc in acest caz sunt reprezentate in figura
4.12.
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COs> 3/20;

BUPT

CH1OH 6NaOH

NaOH 2H:0
Reactia anodica: Reactia catodica:
CH,OH + 80H = CO;” + BH0 3/20; + 3H,0 + 66’ = 6HO
+ Ge’ 6Na' + 6HO" = 6NaOH

Fig. 4.12. Conductia in Nafion in cazul utilizarii unui electrolit alcalin

Din figura 4.12 se observa ca, ionii de sodiu traverseaza electrolitul polimer
solid si participa in procesele catodice.

Este bine cunoscut faptul ca, in cazul pilelor de combustie rezistenta
electrolitului polimer solid influenteaza foarte puternic performantele acestora.
Tinédnd cont de mecanismul de conductie se poate afirma cad rezistenta interna a
Nafionului este determinatd de catre conductivitatea membranei pentru ionii de
sodiu. Datoritd dimensiunilor foarte mari pe care le au comparativ cu protonii, ionii
de sodiu prezinta in solutie apoasa o mobilitate mult mai scazuta decat acestia din
urm3d (Una+ = 5,19 *108 m?2 st v?, pyy = 36,30 *10® m?s* VY, pou. = 20,52 1078
m2sv) [11].

Pe baza mobilitatilor ionilor se poate determina conductanta ionicd a
membranei pentru cele doud tipuri de ioni. Intrucat, mobilitatea ionilor de Na* este
mult mai micd decadt mobilitatea H*, conductanta Nafionului pentru Na* va fi mult
mai micd decat cea corespunzatoare H*, deci este de asteptat s apara diferente
intre performantele pilelor de combustie in cele doua situatii.

in prima faza am contruit pile de combustie echipate cu strat catalitic anodic

pe bazi de Ni. In vederea obtinerii stratului catalitic anodic, pe suprafata unui
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electrod gaz difuziv (format din hartia de carbon pe suprafata careia a fost aplicat
stratul microporos) a fost pulverizat un strat de acetat de nichel cu g%g%-léa
echivalentd ncdrcturii dorite de catalizator (1 mg cm™). Dupd uscarea acestui
strat, s-a procedat la descompunerea termicd a sarii de nichel, prin mentinerea
intregului sistem la o temperatura de 400°C pentru aproximativ 2 ore.

in timpul prepararii catalizatorului anodic prin procedeul de descompunere
termica a acetatului de nichel, au aparut numeroase probleme datorate slabei
aderente a stratului catalitic pe suprafata electrodului gaz difuziv. In vederea
cresterii aderentei a fost utilizat un liant (PTFE), caz in care o parte dintre centrii
catalitic activi sunt blocati de macromoleculele liantului. Pentru a se imbunatati
performantele stratului catalitic anodic ar fi recomandata cresterea cantitatii de Ni
utilizatd (in experimentele efectuate au fost utilizati electrozi cu 1 mg cm™ Ni) sau
folosirea unor compusi ai Ni care prezintd activitatea cataliticd pentru procesul de
electrooxidare a MeOH.

in figura 4.13 sunt prezentate curbele de polarizare si densitatile de putere
obtinute pentru pilele echipate cu anozi din Ni, Ni plasa. Performantele au fost
inregistrate in aceleasi conditii de temperaturda, presiune si acelasi debit al

combustibilului.
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Fig. 4.13. Curbele de polarizare si densitatile de putere pentru pila echipata cu strat
catalitic anodic din Ni obtinut prin termodescompunere, Ni plasa si strat catalitic
catodic din Pt/C.
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La temperaturi ridicate este posibil ca la nivelul catodului, sa apara ghldﬁ{l—te
blocaje datorita formarii unui strat solid de NaOH. Pentru evitarea acestui fenomen
testele au fost efectuate la temperatura de 90°C. In vederea evaludrii comportarii
pilei de combustie in aceste conditii au fost trasate curbele de polarizare pentru pila

care utiliza aerul drept oxidant, prezentate in figura 4.14.
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Fig. 4.14. Curbele de polarizare obtinute pentru DAMFC
(MeOH/aer) echipata cu Nafion.

Asa cum se poate observa din figura 4.15, au fost trasate un numar de 9
curbe de polarizare succesive, constatandu-se diminuarea intr-un timp foarte scurt a
performantelor debitate de pila de combustie studiata.

Aceasta scadere a performantelor debitate de catre pila de combustie este
foarte bine reflectatd de catre curbele care reprezinta variatia densitatilor de putere
reprezentate in figura 4.15.
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Fig. 4.15. Densitatile de putere obtinute pentru DAMFC
(MeOH/Aer) echipata cu Nafion

Practic, se poate constata cd puterea sistemului scade in decursul unei
jumatiti de ord de 5 ori. In aceastd situatie s-a procedat la sp&larea catodului cu
apé distilatd; solutia colectatd avea un pH cuprins intre 13 si 13,5. in urma
procesului de curatare a catodului s-a putut constata ca performantele sistemului se
recupereaza in proportie de 85 - 90%, dar dupa efectuarea primei polarizari acestea
scad mult mai rapid. Tindnd cont de cele prezentate mai sus s-a considerat cd nu
este oportuna repetarea testelor si in cazul utilizarii oxigenului ca oxidant.

Dupa fincheierea testelor ansamblul electrod-membrana utilizat a fost
dezmembrat si s-a constatat prezenta unui strat de NaOH intre electrolitul polimer
solid si stratul catalitic.

Pe baza rezultatelor experimentale obtinute se poate concluziona ca
utilizarea Nafion pentru constructia ansamblurilor electrod-membrand care sa
echipeze DAMFC nu este recomandatd intrucat performantele debitate de sistem
sunt foarte scazute comparativ cu DMFC. Aceasta diferenta poate fi explicata daca
se tine cont de mobilitatea mult mai mica a ionilor Na* care asigura conductia ionica

la nivelul electrolitului polimer solid.
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4.2.2. Pila de combustie alcalina directa cu metanol echipata

2 ani Y BUPT
cu membrana anion schimbatoare — ADP Morgan

in acest caz ansamblul electrod-membrand a fost echipat cu o membran3
anion schimbatoare ADP - Morgane. in figura 4.16 este explicat modul in care se
produce conductia in interiorul ADP si sunt reprezentate procesele care au loc la cei
doi electrozi.
cos” 3/20;

4k

CH,0H H,O
NaOH
Reactia anodica: Reactia catodica:
CH:OH + 80H = CO:* +6H,0  3/20,+ 3H,0 + 6e” — BHO’

+ Ge

Fig. 4.16. Conductia in interiorul ADP si procesele care au loc la electrozi

Asa cum se poate observa, in acest caz, conductia ionica in interiorul
electrolitului polimer solid este asigurata de catre ionii hidroxil, a caror mobilitate
este de 4 ori mai ridicata decat mobilitatea ionilor de sodiu si este de asteptat ca
performantele sistemului sa fie superioare.

Pe baza acestor considerente s-a apreciat ca prezintda importanta studiul
detaliat al acestui tip de pila de combustie. S-a avut in vedere stabilirea influentei
parametrilor de operare (temperatura, concentratie si debit de metanol) asupra

performantelor.
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4.2.2.1. Influenta temperaturii asupra performantelor DAMFC
BUPT
in vederea determindrii influentei temperaturii asupra performantelor
DAMFC s-a utilizat o pila alcalina de combustie directd cu metanol (DAMFC),
echipatd cu membrand ADP - Morgane (Solvay - Franta); pentru alimentarea
anodului a fost utilizata o solutie ce contine NaOH 1M si MeOH 1M, iar ca oxidant a
fost folosit atat aerul cat si oxigenul.

in figura 4.17 sunt reprezentate curbele de polarizare si densitatile de
putere obtinute pentru pila de combustie functionand la temperaturile de 30°, 40°,
50° si respectiv 60°C, atunci cand ca oxidant s-a folosit aerul. La cresterea
temperaturii de lucru se produce o intensificare a proceselor de difuzie si
fmbunatatirea cineticii proceselor de electrod, ceea ce echivaleaza cu o crestere a
performantelor debitate de pila de combustie.

Analizand curbele de polarizare corespunzatoare pilei de combustie
prezentate in figura 4.17, putem observa influenta majora a temperaturii de lucru
asupra puterii generate de catre pila de combustie. Practic, cresterea temperaturii
de lucru de la temperatura ambianta (30°C) la temperatura maxima suportata de
membrand are ca efect o crestere a puterii debitate cu 55,7%, concomitent cu o
crestere a curentului corespunzator maximului puterii cu 66,7%. De asemenea, se
poate observa si o modificare a pantei curbelor de polarizare care poate fi explicata
prin cresterea conductiei ionice fin interiorul sistemului odatd cu cresterea
temperaturii.

In cazul utiliz&rii oxigenului ca oxidant, asa cum reiese si din figura 4.18,
poate fi constatata imbunatatirea performantelor odata cu cresterea temperaturii de
lucru. Si in acest caz poate fi observatd o crestere cu 60% a puterii debitate de pila
de combustie atunci cand aceasta functioneaza la temperatura de 60°C, comparativ
cu puterea generatd la temperatura ambianta. Simultan se produce dublarea
curentului corespunzator maximului puterii debitate de catre pila.

Asa cum se poate observa din datele prezentate pana acum, o influenta
deosebita asupra performantelor sistemului studiat o are oxidantul folosit (aer /
oxigen). Folosirea oxigenului ca oxidant conduce atat la cresterea puterii maxime
debitate de pila de combustie, cat si la cresterea densitatii maxime de curent pe

care pila o poate dezvolta.
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Fig. 4.17. Curbele de polarizare pentru celuld si densitatea de putere (MeOH/aer)
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Fig. 4.18. Curbele de polarizare pentru celula si densitatea de putere (MeOH/O,).
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in figura 4.19 sunt prezentate comparativ densitdtile maxime de putere si
densitatile de curent corespunzatoare picului de putere pentru cazul in care ﬁslggnl-ul

functioneaza cu aer sau cu oxigen.
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Fig. 4.19. Variatia densitatilor de putere si a densitatilor de curent

functie de natura oxidantului folosit si de temperatura de lucru.

in tabelul 4.3 sunt prezentate cresterile performantelor sistemului
(corespunzatoare maximului densitatii de putere) ca urmare a cresterii temperaturii

de functionare a acestuia.

Tabelul 4.3. Cresterea densitatii de putere functie de temperatura.

Cresterea Cresterea
Temperatura performantei - aer performantei -
[%] oxigen [%]
30°C referinta referinta
40° C 16,8 17,8
50° C 29,2 54,3
60° C 55,5 59,2

in tabelul 4.4. sunt prezentate cresterile procentuale ale performantelor

sistemului studiat in cazul utilizarii oxigenului in locul aerului ca oxidant.
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Tabelul 4.4. Cresterile procentuale ale densitatii de putere in cazul utiIizéri’?’HET

Densitatea de Densitatea de Cesterea
Temperatura putere maxima putere maxima (0,), performantei
(aer), [mW cm™] [mW cm™] %
30°C 5,6 6,8 22,1
40° C 6,5 8,0 23,2
50° C 7,2 10,5 45,8
60° C 8,7 10,8 25,0

Indiferent de temperatura de lucru, utilizarea oxigenului permite obtinerea
unor performante superioare comparativ cu cele obtinute in cazul utilizarii aerului ca
oxidant. Acest fapt poate fi explicat prin numarul mai mare de molecule de oxigen
care difuzeaza in interiorul stratului catalitic catodic, ceea ce are ca efect marirea
performantelor catodului (electronii generati in procesul anodic vor fi consumati

mult mai rapid).

4.2.2.2. Influenta concentratiei MeOH utilizat

in vederea stabilirii influentei concentratiei combustibilului utilizat au fost
trasate curbele de polarizare pentru pila de combustie in cazul utilizarii unor solutii
de metanol cu diferite concentratii. Este de dorit ca pilele de combustie sa fie
capabile sa genereze densitati de putere cat mai ridicate; in acest caz este
recomandata utilizarea unor solutii de MeOH cu concentratie cat mai ridicata.
Utilizarea solutiilor cu concentratii ridicate ale metanolului are insa si efecte
nedorite, dintre care cele mai semnificative ar fi otravirea straturilor catalitice si
transportul metanolului prin membrana [6,7].

Testele au fost efectuate pentru pila de combustie functiondnd la
temperatura de 60°C. Compozitia solutiilor utilizate in testele efectuate este

prezentata in tabelul 4.5.
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Tabelul 4.5. Compozitia solutiilor utilizate pentru efectuarea testelor.

Concentratia

Concentratia BUPT

Solutia
NaOH [mol L] MeOH [mol L]
1 1 1
2 1 2
1 4

in vederea observirii diferentelor de performantd care apar datorit3

modificarii concentratiei combustibilului utilizat au fost trasate curbele de polarizare

anodica, cat si curbele de polarizare globale pe baza cadrora au fost determinate

densitatile de putere corespunzatoare. A fost studiatd comportarea pilei

de

combustie atéat la functionarea acesteia cu aer, céat si la functionarea cu O,.

in figura 4.20 sunt prezentate curbele de polarizare corespunzatoare

anodului in cazul utilizarii unor solutii cu concentratii diferite de metanol.
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Fig. 4.20. Curbele de polarizare anodice.

Din analiza acestor curbe de polarizare prezentate (figura 4.20) se poate

concluziona cd, prin cresterea concentratiei metanolului, nu se constata aparitia

unor modificari notabile in ceea ce priveste performanta anodului. Practic, se
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produce o foarte usoara crestere a performantei anodului cu cresterea concentratiei
MeOH, ceea ce ar putea fi explicata printr-o usoara crestere a cantitatii dgMgEH
care difuzeaza in interiorul stratului catalitic. Prin urmare, este de asteptat sa se
constate si o imbunatatire a performantelor pilei de combustie.

in figura 4.21 sunt reprezentate curbele de polarizare globale cat si
densitatile de putere corespunzatoare cazului in care pila de combustie utilizeaza

aerul ca oxidant.
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Fig. 4.21. Curbele de polarizare pentru celula de combustie MeOH/aer

si densitatile de putere corespunzatoare.

Analizénd curbele prezentate in figura 4.21 se poate constata c3a, indiferent
de concentratia metanolului utilizat, pila de combustie are o comportare
asemanatoare. Cresterea concentratiei MeOH de la 1 M la 2 M are ca efect o usoara
imbunatatire a performantelor celulei de combustie, in timp ce prin cresterea in
continuare a concentratiei la 4 M, se poate constata scdderea performantelor

sistemului utilizat. Diminuarea performantelor pilei de combustie la concentratii
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ridicate ale MeOH poate fi explicatd prin cresterea cantitatii de metanol care
traverseaza membrana anion schimbatoare. BUPT

In cazul utilizarii oxigenului ca oxidant, se remarcd o comportare
asemanatoare a pilei de combustie; practic la cresterea concentratiei de la 1 M la 2
M se produce o imbunatatire a performantelor acesteia (densitatea de putere creste
de la aproximativ 11 mW cm™ la aproximativ 13 mW cm™2), in timp ce prin cresterea
in continuare a concentratiei la 4 M se constatd o scddere a performantelor
sistemului pan la aproximativ 9 mW cm™. Aceastd comportare poate fi explicatd la
fel ca si In cazul precedent prin cresterea cantitdtii de metanol care traverseaza
membrana, ceea ce conduce la scaderea performantelor catodului, ca urmare a
desfasurarii unui proces secundar de oxidare concurentiald a metanolului la nivelul
catodului.

in figura 4.22 sunt prezentate curbele de polarizare globale cét si densitdtile

de putere corespunzatoare utilizarii oxigenului ca oxidant in celula de combustie.
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Fig. 4.22. Curbele de polarizare pentru pila de combustie MeOH/oxigen

si densitatile de putere corespunzatoare.
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in figura 4.23 sunt reprezentate: variatia densitétii de putere si réH&:-[iv
densitatii curentului corespunzatoare maximelor de putere in functie de variatia

concentratiei MeOH folosit la alimentarea pilei de combustie in cazul utilizarii aerului

si respectiv oxigenului drept oxidant.
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Fig. 4.23. Variatia densitatilor de putere si a densitatilor de curent
corespunzatoare maximului puterii in functie de concentratia metanolului utilizat.

Asa cum se poate observa din figura 4.23, in ambele cazuri se produce o
crestere a puterii maxime debitatd de pila de combustie atunci cdnd concentratia
metanolului creste de la 1 M la 2 M, urmata de scaderea puterii maxime dezvoltate

cu cresterea concentratiei la 4 M. In ceea ce priveste densitatea de curent



160 Studii asupra pilei alcaline de combustie directa cu metanol (DAMFC) - 4

corespunzatoare puterii maxime in cazul utilizarii aerului ca oxidant, aceasta ramane
neschimbata la cresterea concentratiei combustibilului (MeOH) utilizat; in scﬁi bTIa
utilizarea oxigenului se constatd cd se produce cresterea densitdtii de curent
corespunzatoare maximului pentru concentratia de 2 M, in timp ce pentru valoarea
de 4 M densitatea de curent corespunzatoare maximului scade.

Se poate concluziona cd, in ambele cazuri, la cresterea concentratiei
metanolului folosit de la 1 M la 2 M se produce o crestere a densitatii maxime de
putere generate de catre pila de combustie, in timp ce cresterea ulterioard a
concentratiei MeOH la 4 M conduce la scaderea acesteia.

Acest comportament este in deplina concordantd cu datele prezente in
literatura de specialitate [4] si se datoreaza cresterii cantitatii de metanol care
traverseaza membrana ca urmare a cresterii concentratiei combustibilului utilizat. in
aceasta situatie, la nivelul catodului, simultan cu procesul dorit, de electroreducere a
oxigenului, se produce si electrooxidarea metanolului ceea ce afecteaza
performantele catodului, deci performantele intregului ansamblu.

in tabelul 4.6 sunt prezentate variatiile performantelor pilelor de combustie
(corespunzatoare maximului densitatii de putere) ca urmare a cresterii concentratiei

metanolului utilizat pentru alimentarea pilei de combustie.

Tabelul 4.6. Cresterea performantelor debitate functie de cresterea concentratiei

MeOH utilizat.
Cresterea Cresterea
Concentratia ) )
performantei - aer performantei -
MeOH

[%] oxigen [%]
1M referinta referinta

2M 14,1 16,1

4 M -7,7 -10,6

De asemenea, in cazul fiecarei concentratii a MeOH utilizate a fost
determinat efectul asupra performantei sistemului atunci cand este folosit oxigenul
in locul aerului. Practic se poate constata ca in orice moment performantele pilelor
de combustie care functioneaza cu oxigen sunt superioare acelora care functioneaza

Cu aer.
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in tabelul 4.7 sunt prezentate comparativ maximele densitatilor de putere

pentru pilele functionand cu aer si respectiv oxigen. BUPT

Tabelul 4.7.Cresterea performantelor debitate in cazul utilizarii ca oxidant

a oxigenului comparativ cu cazul utilizarii aerului.

Maximul densitatii de Maximul densitatii de
Cresterea
Concentratia putere — aer putere - oxigen
performantei (%)
[mMW cm™?] [mMW cm?]
1M 8,7 10,8 25,0
2M 9,9 12,6 27,2
4 M 8,0 9,7 21,0

4.2.2.3. Influenta debitului combustibilului utilizat asupra

performantelor DAMFC

in timpul functionarii DAMFC, conform reactiilor de electrod, apa este
implicatd in desfasurarea procesului catodic, prezenta acesteia la catod fiind
obligatorie pentru o buna functionare a pilelor de combustie. Alimentarea cu apa a
catodului este posibilda datoritd transportului acesteia prin membrana anion
schimbatoare sau prin umidificarea oxidantului folosit.

Pornind de la acest fapt, a fost studiatd comportarea pilei de combustie
atunci cand se modifica debitul combustibilului alimentat la anod, avand in vedere
ca o crestere a debitului de combustibil la nivelul anodului conduce la o crestere a
presiunii la nivelul acestuia.

Teoretic, aceasta crestere a debitului si implicit a presiunii la nivelul anodului
produce o solicitare pe fata anodicd a membranei schimbatoare de anioni, ceea ce
conduce la cresterea cantitatii de apa care traveseaza membrana in unitatea de
timp. De asemenea, prin cresterea debitului metanolului se realizeazd o
imbunatatire a transportului de masa la nivelul electrodului gaz difuziv anodic, cu
efecte benefice asupra performantelor pilei de combustie [77].

Dar cresterea debitului MeOH are si efecte nedorite: pe langa cresterea
cantitatii de apa care traverseaza membrana se produce si o crestere a cantitatii de
MeOH care migreaza din zona anodicd in zona catodicd. Acest lucru afecteaza

performantele catodului, cu efecte negative asupra performantelor intregului pilei.
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in vederea stabilirii modului in care variatia debitului metanolului afecteaza
performantele pilei de combustie, a fost studiata comportarea acestora TﬁUéqul
utilizarii diferitelor debite ale combustibilului in conditiile in care drept oxidant a fost
utilizat aerul cét si oxigenul.

in figura 4.24 sunt prezentate curbele de polarizare corespunzitoare

anodului pilei de combustie obtinute la diferite debite ale MeOH.
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Fig. 4.24. Curbele de polarizare corespunzatoare anodului

pilei de combustie in cazul diferitelor debite ale MeOH.

Studiul diagramelor de polarizare redate in figura 4.24 indicd o crestere a
performantelor anodului odatda cu marirea debitului metanolului de la 2,78 la 6,06
mL min’l. Aceastd crestere a performantelor anodului poate fi explicatd prin
imbunatatirea transportului de masa la nivelul electrodului gaz difuziv, ceea ce
permite unor cantitdti mai mari de metanol sd ajungd la nivelul centrilor
electrochimic activi din interiorul stratului catalitic.

in figura 4.25 sunt prezentate curbele de polarizare obtinute pentru pila de
combustie MeOH/aer in cazul utilizarii diferitelor debite ale combustibilului, cat si

densitatile de putere corespunzatoare.



4.2 - Pila alcalina de combustie directa cu metanol 163

Simultan cu aceasta Tmbunatatire a performantelor anodului este de
asteptat o crestere a gradului de hidratare a membranei, deci implicit q%&gr%a
cantitatii de apa care traverseazd membrana si participd la reactia catodicd. In acest
fel pot fi explicate rezultatele mai bune atunci cand debitul MeOH utilizat creste de
la 2,78 mL min la 6,06 mL min™.

Pe de altd parte, cresterea gradului de hidratare a membranei are insa si
efecte nedorite, deoarece in acest caz se produce o crestere a cantitatii de metanol
care traverseaza membrana, ceea ce afecteaza performantele pilei. Astfel, la
marirea in continuare a debitului anodic (de la 6,06 la 9,34 mL min'!) performantele

pilei studiate se modificd nesemnificativ.
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Fig. 4.25. Curbele de polarizare pentru pila de combustie MeOH/oxigen

si densitatile de putere corespunzatoare.

Si In cazul utilizarii oxigenului s-a remarcat o comportare asemanatoare a
pilei de combustie. La cresterea gradului de hidratare a membranei - cresterea
cantitatii de apd care traverseazd membrana - se produce o crestere a
performantelor debitate de catre pila de combustie. Practic, aceasta marire a

performantelor sistemului nu este foarte accentuata, deoarece simultan cu cresterea



164 Studii asupra pilei alcaline de combustie directa cu metanol (DAMFC) - 4

debitului metanolului se produce si cresterea cantitatii de metanol ce traverseaza

membrana si este oxidat la nivelul catodului. BUPT
in figura 4.26 sunt prezentate variatiile densitatilor de putere si a densitatii

de curent corespunzatoare maximelor de putere in functie de debitul MeOH

alimentat la anod pentru cazul utilizarii aerului si respectiv oxigenului.
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Fig. 4.26. Variatia densitatilor de putere si a densitatilor de curent
corespunzatoare maximului puterii in functie de debitul MeOH utilizat

Reprezentarile grafice din figura 4.26 aratd ca o crestere importanta a
maximului de putere debitat de catre pila de combustie se produce atunci cand
debitul MeOH creste de la 2,78 mL min™ la 6,06 mL min™l. Cresterea ulterioard a
debitului MeOH are ca efect cresteri mult mai mici ale maximului de putere, fapt ce

este atribuit cresterii cantitatii de MeOH care difuzeaza prin membrana si este oxidat
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in acelasi timp se poate constata o variatie neregulata a densitdtii de
BUPT

la catod.
curent corespunzatoare picului de putere al pilei de combustie.

in tabelul 4.8 sunt prezentate cresterile performantelor pilei de combustie
(corespunzatoare maximului densitatii de putere) ca urmare a cresterii debitului
metanolulului utilizat pentru alimentarea celulei de combustie in cazul utilizarii

aerului si respectiv oxigenului drept oxidant.

Tabelul 4.8. Variatia performantelor debitate de pila de combustie functie de debitul

anodic.
Cresterea performantei Cresterea performantei
Debitul MeOH d P ¢ d P ¢
- aer [%] - oxigen [%]

2,78 mL min™ referinta referinta

6,06 mL min™* 51,7 42,6

9,34 mL min’! 53,3 45,9

12,62 mL min*? 56,9 50,0

De asemenea, pentru diferitele debite ale MeOH utilizate, a fost determinat

efectul asupra performantei pilei de combustie atunci cand este folosit oxigenul in
locul aerului. Practic se poate constata ca indiferent de debitul utilizat la alimentarea
cu metanol performantele pilelor care functioneaza cu oxigen sunt superioare
acelora care functioneaza cu aer (datorita diferentelor intre presiunile partiale ale
oxigenului la nivelul catodului). In tabelul 4.9 sunt prezentate comparativ maximele

densitatilor de putere pentru pilele functionand cu aer si respectiv oxigen.

Tabelul 4.9. Variatia maximelor puterii in functie de debitul anodic

Maximul densitatii de putere | Maximul densitatii de putere Diferenta
Debitul MeOH
- aer [mW.cm™] - oxigen [mW.cm™] [%]
2,78 mL min* 8,7 10,8 25,0
6,06 mL min™ 13,2 15,3 17,5
9,34 mL min™* 13,3 15,8 18,9
12,62 mL min™* 13,6 16,3 19,4
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4.2.3. Concluzii:

BUPT

Cercetarile experimentale efectuate au demonstrat ca in cazul unei pile de
combustie alcaline cu metanol, utilizarea unei membrane Nafion 117 ar fi posibild
din punct de vedere al mecanismului de conductie, dar este ineficientd in ceea ce
priveste performantele sistemului. Acest lucru poate fi expilcat daca Iluam in
considerare dimensiunile si mobilitatea ionilor de sodiu, responsabil de conductia
ionica n cazul utilizarii Nafion.

Rezultate promitatoare au fost obtinute in schimb prin utilizarea unei
membrane anion - ADP Morgan. Comparativ cu datele prezentate in literatura de
specialitate am obtinut performante asemanatoare cu cantitati de catalizator reduse
la jum&tate (1 mg cm™ in cazul pilelor construite de mine, comparativ cu 2 mg cm™
in cazul pilelor construite de E.H. Yu [77]). in acest caz s-au efectuat studii detaliate
referitoare la influenta parametrilor de operare (temperaturd, concentratie si debit
de metanol) aupra caracteristicilor pilei.

S-a constatat ca o influentda majora o are temperatura de operare, cresterea
acesteia ducand la marirea performantelor pilei de combustie, atat in cazul utilizarii
aerului cat si a oxigenului in calitate de oxidant.

Mdrirea concentratiei metanolului prezinta un efect benefic padna la o
anumita concentratie limita (2 M), depasirea acesteia inducand efecte secundare
nedorite, cum ar fi cresterea cantitatii de metanol difuzat in spatiul catodic.

Similar, cresterea debitului de alimentare a metanolului prezinta initial
efecte pozitive, in schimb cresterea ulterioars peste o anumits limit3 (6,06 ml min't)
practic nu prezinta un efect semnificativ asupra performantelor pilei de combustie

studiate.
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Capitolul 5
Studii asupra pilei de combustie directa cu
borohidrura de sodiu (DBFC)

Pilele de combustie directa cu borohidrura de sodiu reprezinta o alternativa
la pilele de combustie directd cu metanol. Principalul avantaj al acestora este
reprezentat de faptul ca in timpul procesului de generare a energiei electrice nu este
eliberat CO, in atmosfera.

Ansamblul electrod-membrana cu care a fost echipatda DBFC a fost construit
utilizand un strat catalitic cu incdrcitura de 1 mg cm™ catalizator, atat pentru anod,
cat si pentru catod si doua tipuri diferite de membrane schimbatoare de ioni [135]:

- membrana schimbatoare de anioni (ADP - Morgan, Solvay);

- membrana schimbatoare de cationi (Nafion 117 - Du Pont).

Trebuie mentionat faptul cd este pentru prima data cand in constructia
stratului catalitic anodic al acestor pile a fost utilizat un catalizator de Pt-Ru/C si in
acelasi timp, tot pentru prima datd, aceste sisteme au fost echipate cu membrana
schimbatoare de anioni ADP Morgane (Solvay).

fnaintea efectudrii testelor privind influenta parametrilor de lucru asupra
pilei de combustie directa cu borohidrura (DBFC) sistemul este conditionat in
vederea rehidratdrii membranei schimb&toare de anioni. in acest scop in interiorul
pilei de combustie a fost recirculatéa apa timp de 24 h, dupa care s-a recirculat
solutia de lucru timp de inca 24 h.

Dupad hidratarea sistemelor au fost efectuate o serie de teste pentru a
observa modul in care variatia diferitilor parametri influenteaza performantele pilelor
de combustie directa cu borohidrura de sodiu.

Astfel, a fost testata influenta:

- temperaturii de lucru;

- concentratiei borohidrurii de sodiu;

- concentratiei electrolitului folosit (NaOH);

- debitului de combustibil.
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Pe ldnga testele mentionate mai sus, in toate aceste cazuri, a mai fost
studiata si influenta oxidantului folosit (aer sau oxigen). BUPT

Pentru toate seturile de experimente s-a folosit acelasi tip de ansamblu
electrod-membrand, care atat la anod, cAt si la catod, utilizeazd 1 mg cm™@
catalizator si o membrana schimbatoare de anioni. De asemenea, in toate
determinarile efectuate oxidantul utilizat nu a fost umidificat, apa necesara
desfasurarii procesului catodic fiind transportata prin membrana din zona anodica in

zona catodica.

5.1. DBFC ehipata cu membrana anion schimbatoare

5.1.1. Influenta temperaturii asupra performantelor

sistemului

in acest scop pentru alimentarea anodului a fost utilizatd o solutie de NaOH
1 M + NaBH4 1 M, iar drept oxidant a fost folosit atat aerul cat si oxigenul.

Determinarile experimentale au fost efectuate intre temperatura ambianta si
o temperatura de maximum 60°C. Temperatura maxima a fost de numai 60°C
intrucadt dincolo de aceasta valoare are loc degradarea ireversibila a membranei
anion schimbtoare. In toate experimentele efectuate, au fost trasate curbele de
polarizare anodice, cat si curbele de polarizare globale in vederea evidentierii
efectului temperaturii asupra performantelor pilelor de combustie.

Din analiza rezultatelor obtinute se poate afirma ca performanta acestor
sisteme este foarte puternic influentatad de temperatura de lucru. Practic, cresterea
temperaturii la care opereaza pila de combustie influenteaza atat performantele
anodului, cat si cele ale intregului sistem.

Din curbele de polarizare anodice corespunzatoare diferitelor temperaturi de
lucru se poate constata ca se produce o imbunatatire remarcabilda a performantelor
anodului (figura 5.3).

Aceasta poate fi explicatd prin cresterea coeficientului de difuzie si a
transferului de masa al reactantilor la nivelul straturilor catalitice si implicit prin
accelerarea cineticii procesului de oxidare electrochimica a borohidrurii de sodiu.
imbunétét;irea performantelor anodului la cresterea temperaturii de operare se
reflecta asupra performantei totale a sistemului, conducdnd la Tmbunatatirea

acesteia.
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BUPT
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Fig. 5.3. Curbele de polarizare anodice in functie de temperatura.

Din analiza datelor prezentate in figura 5.4 (curbele FEM - curent si curbele
densitate de putere — curent) se poate constata ca FEM nu este sensibil afectata de
cresterea temperaturii de lucru, acesta avand o valoare mai ridicata comparativ cu
DAMFC - aproximativ 950 mV.

Dar, asa cum sublinia si Cheng et al [92], cresterea temperaturii are si
efecte nedorite, printre care ar trebui sa mentionam faptul c3, la cresterea
temperaturii, se produce o crestere a gradului de hidroliza a borohidrurii, deci apar
pierderi de combustibil in procese secundare. Pe langa aceste pierderi datorate
hidrolizei, cresterea temperaturii mareste cantitatea de borohidrura capabild sa
traverseze electrolitul polimer solid.

Din datele obtinute se poate afirma ca efectele nedorite ale cresterii
temperaturii de lucru a sistemului sunt cu mult mai mici comparativ cu beneficiile
obtinute. In cazul pilei studiate nu s-a lucrat la o temperaturd mai mare de 60°C,
deoarece exista riscul de a distruge in mod ireversibil membrana schimbatoare de

anioni.
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Fig. 5.4. Curbele de polarizare globale si densitatile de putere ale DBFC inregistrate

pentru o celuld cu suprafata activd de 9 cm? utilizand ca oxidant oxigenul.

in figura 5.5 sunt reprezentate variatia densitatii de putere si respectiv
densitatii curentului corespunzatoare maximelor de putere in functie de variatia

temperaturii de lucru a sistemului.

N

a1

o
|

160+
140+
120+
100+

80

P /mW cm™
jImA cm?

60
40
20

0- i
30°C 40°C 50°C 60°C 30°C 40°C 50°C 60°C

Temperatura Temperatura

Fig. 5.5. Variatia maximului densitatii de putere si a densitatii de curent

corespunzatoare maximului de putere functie de temperatura pentru DBFC / oxigen.
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Totusi, asa cum se poate observa si din figura 5.5, se inregistreaza o
dublare a performantelor sistemului atunci cand temperatura creste de la 30‘59[%[\5
la valoarea de 60°C, ceea ce arata ca efectele nedorite ale cresterii temperaturii
sunt cu mult mai mici decat beneficiile datorate acesteia.

Rezultate similare au fost obtinute si in cazul in care ca oxidant a fost folosit
aerul. Si in acest caz se poate observa o imbunatdtire semnificativda a
performantelor.

in figura 5.6 sunt prezentate variatiile densititii de putere si respectiv
densitatii de curent corespunzatoare maximelor de putere in functie de temperatura

de lucru a sistemului.
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Fig. 5.6. Variatia maximului densitatii de putere si a densitatii de curent

corespunzadtoare maximului de putere functie de temperatura pentru DBFC / aer.

Analizand figurile 5.5 si 5.6 se poate constata, asa cum era si de asteptat,
ca indiferent de temperatura de lucru, utilizarea oxigenului are ca efect o
mbunatatire semnificativa a performantelor sistemului.

in tabelul 5.2 sunt prezentate comparativ cresterile procentuale ale

performantelor maxime ale sistemului studiat in functie de temperatura de lucru.
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Tabelul 5.2. Cresterea procentuald a maximului performantei

in functie de temperatura de lucru a sistemului. BUPT

Cresterea Cresterea
Temperatura . .
performantei % [aer] performantei % [0-]
30°C referinta referinta
40° C 17,5 21,0
50° C 37,1 60,7
60° C 57,5 91,9

in tabelul 5.3 sunt prezentate cresterile procentuale ale performantelor

sistemului studiat in cazul utilizarii oxigenului ca oxidant.

Tabelul 5.3. Diferentele procentuale ale maximelor de putere

obtinute in cazul utilizarii O, comparativ cu cazul utilizarii aerului ca oxidant.

Densitatea de putere Densitatea de putere Cresterea
Temperatura maxima - aer, maxima - Oy, performantei
[mW cm@] [mMW cm?] [%]
30°C 66,6 77,7 16,6
40° C 78,3 94,1 20,2
50° C 91,3 125,0 36,7
60° C 105,0 149,3 42,2

in figura 5.7 sunt prezentate in mod comparativ diferentele observate in
cazul densitatilor de putere corespunzatoare maximului puterii pentru sistemele care

functioneaza cu aer / oxigen.
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Fig. 5.7. Comparatia maximului densitatii de putere pentru aer / oxigen

in tabelul 5.4 este prezentati influenta temperaturii de lucru asupra

maximului densitdtii de curent debitat de DBFC. Valorile prezentate indicd marirea

densitatii curentului generat odata cu cresterea temperaturii.

Tabelul 5.4. Influenta temperaturii de lucru asupra maximului densitatii de curent

Temperatura jmax (@€r), mA cm jmax (02), mA cm™
30°C 163,8 233,3
40° C 194,4 301,1
50° C 283,8 361,1
60° C 292,2 411,4

5.1.2. Influenta concentratiei borohidrurii de sodiu

A fost studiata de asemenea si influenta concentratiei combustibilului asupra

performantelor sistemului, atat in cazul utilizarii aerului, cat si in cazul utilizarii

oxigenului ca oxidant. in acest scop, au fost trasate diagramele de polarizare
anodice cét si cele globale in situatia in care au fost utilizate solutii de borohidrura
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cu concentratiile de 1, 1,5 si respectiv 2 M in solutie de NaOH 1 M. Trebuie precizat
faptul ca toate testele efectuate pentru evidentierea influentei concﬁu‘ggi—ei
borohidrurii de sodiu asupra performantelor DBFC au fost conduse la temperatura de
60°C si presiune atmosferica la nivelul catodului.

Datele obtinute semnifica faptul ca modificarea concentratiei borohidrurii de
sodiu influenteaza performanta pilei. Totusi, din aceste date se poate observa o
comportare diferita a pilei atunci cand oxidantul este aerul, respectiv oxigenul.

in figura 5.8 sunt prezentate diagramele de polarizare anodice si globale
obtinute pentru cele trei concentratii ale borohidrurii in cazul utilizarii aerului drept

oxidant.
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Fig. 5.8. Curbele de polarizare globale si anodice

obtinute pentru sistemul NaBH,/aer.

Analizand diagramele de polarizare anodica se poate constata ca, odata cu
cresterea concentratiei combustibilului se produce o imbunatatire a performantelor
anodului, ceea ce poate fi explicat prin difuzia mult mai rapidd a reactantilor in
interiorul stratului catalitic, cat si printr-o accelerare a cineticii procesului de oxidare

electrochimica a borohidrurii.
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Cu toate acestea, analizédnd influenta concentratiei borohidrurii de sodiu
asupra performantelor globale, se remarcd o diminuare a acestora la m%&gr%a
concentratiei. Acest comportament poate fi explicat prin proasta functionare a

catodului, asa cum se poate vedea din figura 5.9.
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Fig. 5.9. Curbele de polarizare anodice si catodice (calculate)

obtinute pentru sistemul NaBH4/aer.

in cazul de fata, se poate constata o scadere a performantelor sistemului cu
aproximativ 30 %, asa cum se poate observa si din figura 5.10.

Din punct de vedere teoretic, tinand cont de reactia catodica, conform careia
in procesul de electroreducere catodica sunt implicati 8 electroni, se presupune ca la
debitul utilizat, la nivelul stratului catalitic catodic nu reusesc sa difuzeze suficiente
molecule de oxigen pentru a putea asigura consumarea 1in procesul de

electroreducere a celor 8 electroni eliberati la electrooxidarea borohidrurii.
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Fig. 5.10. Densitatile de putere obtinute pentru
diferite valori ale concentratei NaBH,, in cazul sistemului NaBH,/aer.

Cresterea concentratiei borohidrurii de sodiu are doua efecte contrare:

- se intensifica transferul de masa si cinetica procesului de electrooxidare a
borohidrurii;

- creste cantitatea de borohidrura care traverseaza membrana, cat si
cantitatea care hidrolizeaza, ceea ce echivaleaza cu consumarea unei parti din
combustibilul utilizat in procese secundare.

Cel de al doilea proces care apare cuplat cu cresterea concentratiei
borohidrurii conduce la aparitia potentialului mixt la catod, ceea ce afecteaza
performanta catodului, conducand astfel la scaderea performantei intregii pile.

in cazul utilizarii oxigenului, comportarea sistemului este una normala si asa
cum ne asteptam se constatd o marire a performantelor pilei odatd cu cresterea
concentratiei NaBH,. In figura 5.11 sunt prezentate curbele de polarizare globale si

anodice, obtinute Tn cazul NaBH,4/O,.
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Fig. 5.11. Curbele de polarizare globale si anodice

obtinute in cazul sistemului NaBH4/O,.

Din analiza curbelor de polarizare prezentate in figura 5.11 se poate
constata ca, la valori mici ale densitatilor de curent, se produce o scadere usoara a
performantelor sistemului odatd cu cresterea concentratiei borohidrurii, datorita
cresterilor pierderilor la nivelul catodului in aceastd regiune, care ar putea fi
explicate prin cresterea cantitatii de borohidrurad care traverseaza membrana.

in domeniul densitatilor de curent ridicate, se constatda cresterea
performantelor sistemului, datoritd intensificarii transportului de masa al ionilor
borohidrura la nivelul stratului catalitic anodic cat si imbunatatirii cineticii procesului
de electrooxidare a borohidrurii, cuplatéd conform lui J.H. Kim et al [93] cu o
reducere a cantitatii de borohidrurd care traverseaza electrolitul polimer solid ca
urmare a consumarii acesteia n spatiul anodic.

in figura 5.12 sunt prezentate curbele densitate de putere - densitate de
curent obtinute Tn cazul utilizarii oxigenului pentru diferite concentratii ale NaBHj,.

Conform prevederilor, marirea concentratiei combustibilului utilizat are ca

efect cresterea puterii maxime debitate de catre pila de combustie studiata.
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Fig. 5.12. Densitatile de putere obtinute pentru
diferite valori ale concentratei NaBH,, in cazul sistemului NaBH,/0O..

in tabelul 5.5 este prezentatda comparativ influenta cresterii concentratiei

asupra maximului de putere a sistemului in cazul folosirii aerului / oxigenului drept

oxidant.

Tabelul 5.5. Influenta concentratiei borohidrurii asupra performantelor sistemului

Cesterea Cesterea
Concentratia performantei [%] performantei [%]
(aer) (02)
iM referinta Referintad
1,5M -22,2 11,3
2 M - 34,6 32,1

Influenta concentratiei borohidrurii de sodiu este foarte bine evidentiata in
figura 5.13, in care sunt reprezentate comparativ variatiile puterii maxime debitate
de pila de combustie in functie de concentratia combustibilului, pentru aer si

respectiv oxigen. O variatie similara a fost observata si pentru densitatea de curent
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corespunzatoare maximului puterii, aceasta scdzand cu cresterea concentratiei in

cazul utilizarii aerului, contrar cu cazul utilizarii oxigenului. BUPT
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Fig. 5.13. Variatia maximului densitdtii de

putere functie de concentratie.

De asemenea, pentru fiecare valoare a concentratiei poate fi determinat
modul Tn care tipul oxidantului folosit (aer/oxigen) influenteaza performantele pilei.
Astfel, in tabelul 5.6 sunt prezentate densitdtile maxime de putere corespunzatoare
utilizarii aerului si respectiv oxigenului, pentru fiecare concentratie a combustibilului
utilizat, cat si cresterea procentuala a puterii maxime debitate datorata schimbarii

gazului oxidant.

Tabelul 5.6. Influenta naturii oxidantului asupra performantelor pilei de combustie.

) Densitatea de putere Densitatea de putere Cesterea
Concentratia L ) L ) )
maxima-aer, [mMW cm™] | maxima-O,, [MW cm™] | performantei [%]

iM 105,0 149,3 42,2
15M 81,6 166,3 103,6
2 M 68,6 197,3 187,6
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in tabelul 5.7 este prezentata influenta concentratiei combustibilului utilizat
asupra maximului densitatii de curent debitat de DBFC. Datele obtinute aratggg),TTn
cazul utiliz&rii aerului, curentul maxim debitat de citre pild scade de la 292 mA cm™
la 221,1 mA cm™, fatd de cazul utilizirii oxigenului cAnd acesta creste de la 411,1

mA cm™ la 505 mA cm™.

Tabelul 5.7. Influenta concentratiei borohidrurii asupra densitatii de curent

) jmax (@er), mA cm™ jmax (02), MA cm™
Concentratia
1M 292,0 411,1
1,5M 250,0 455,5
2 M 221,1 505,5

5.1.3. Influenta concentratiei NaOH

Pe langa influenta concentratiei borohidrurii de sodiu asupra performantelor
pilelor de combustie studiate a fost investigata si influenta concentratiei electrolitului
folosit. Amendola et al [83] au demonstrat cad o crestere a concentratiei NaOH folosit
are ca efect diminuarea procesului de hidroliza a borohidrurii de sodiu.

Este de asteptat ca prin cresterea concentratiei NaOH sa se obtina rezultate
mai bune, deoarece se mareste conductanta electrolitului si se Tmbunatatesc
performantele membranei anion schimbatoare. Dar, cresterea concentratiei
electrolitului folosit poate sa aibd si efecte nedorite deoarece in acest fel creste
viscozitatea sistemului, ceea ce afecteaza procesul de difuzie a borohidrurii la nivelul
stratului catalitic.

In tabelul 5.8 este prezentatd compozitia solutiilor utilizate in vederea
studierii influentei modificarii concentratiei hidroxidului de sodiu asupra

performantelor DBFC.
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Tabelul 5.8. Compozitia solutiilor utilizate pentru studierea influentei BUPT

concentratiei electrolitului asupra performantelor DBFC.

Solutia Concentratia NaOH Concentratia NaBH4
1 1M 1M
2 1,5M 1M
3 2M 1M

In vederea studierii influentei concentratiei, au fost trasate curbele de
polarizare anodice si globale in cazul pilelor de combustie ce functioneaza cu aer si
respectiv cu oxigen.

in figura 5.14 sunt prezentate curbele de polarizare anodice si globale in
cazul in care pila de combustie functioneaza cu aer. Din analiza curbelor de
polarizare prezentate in figura 5.14 se poate constata cd, prin cresterea
concentratiei electrolitului folosit, performanta anodului este putin afectata
(densitatea curentului maxim debitat de anod scade de la 375 la 297 mA cm™).
Acest lucru se rasfrange asupra performantei intregului sistem, practic se constata
ca densitatea curentului maxim debitat de catre pila de combustie scade cu
cresterea concentratiei electrolitului folosit de la 292 la 264 mA cm™.

Asa cum este de asteptat, se constatd ca se produce o scadere a maximului
puterii debitate de sistem ca urmare a cresterii concentratiei electrolitului folosit. in
figura 5.15 sunt prezentate curbele de polarizare si densitatile de putere obtinute

pentru celula de combustie NaBH4/aer utilizand electroliti cu diferite concentratii.
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Fig. 5.14. Curbele de polarizare pentru anod si celula de combustie obtinute pentru

diferite valori ale concentratiei NaOH in cazul sistemului NaBH,/aer.
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Fig. 5.15. Curbele de polarizare si densitatile de putere

obtinute pentru celula de combustie NaBH,/aer.
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O comportare asemanatoare a sistemului apare in cazul in care ca %Hggnt
este folosit oxigenul. Si in acest caz cresterea concentratiei electrolitului folosit are
ca efect o scadere a performantelor celulei de combustie. Practic, performanta
anodului ramane in acelasi domeniu, densitatea maxima de putere scade de la 149
la 142 mW cm2. In domeniul curentilor mari se poate observa ca modificarea
concentratiei electrolitului suport de la 1 M la 2 M are ca efect o crestere a
performatelor pilei de combustie.

in figura 5.16 sunt prezentate curbele de polarizare si densitatile de putere
obtinute pentru celula de combustie NaBH,/oxigen, utilizand electroliti cu diferite

concentratii.
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Fig. 5.16. Curbele de polarizare si densitatile de putere

obtinute pentru celula de combustie NaBH,/oxigen.

in tabelul 5.9 este prezentata comparativ influenta cresterii concentratiei
electrolitului folosit (NaOH) asupra maximului de putere a sistemului in cazul folosirii

aerului / oxigenului drept oxidant.



184 Studii asupra pilei de combustie directd cu borohidrura de sodiu (DBFC) - 5

Tabelul 5.9. Cresterile performantelor pentru maximele de putere. BUPT

. Cresterea Cresterea
Concentratia . )
performantei-aer, [%] performantei-0,, [%]

1M referinta referinta
1,5M -10,58 -9,32
2M - 15,74 - 4,32

Deci, asa cum se poate observa din datele prezentate in tabelul 5.9,
cresterea concentratiei electrolitului folosit conduce la scaderea performantelor pilei
de combustie.

in figura 5.17 este prezentatd comparativ variatia maximelor de putere
debitate de catre pila de combustie in functie de concentratia electrolitului folosit.

Analizand datele prezentate in tabelul 5.9 cat si figura 5.17 se poate afirma
ca si in acest caz utilizarea ca oxidant a oxigenului permite obtinerea unor
performante mult mai bune comparativ cu cazul in care drept oxidant a fost utilizat
aerul. Astfel, considerand cazul solutiei de electrolit cu concentratia de 1 M, in cazul
utilizarii oxigenului ca oxidant puterea pilei de combustie este de 149,33 mW cm™

comparativ cu cazul utiliz&rii aerului cAnd puterea este de 105 mW cm™.

P /mW cm™

oxigen

aer

Concentratia, mol L’

Fig. 5.17. Maximele puterii debitate de celula de combustie

in functie de concentratia electrolitului folosit.
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Pe baza celor prezentate se poate concluziona ca prin cresterea conch%{;—ei
electrolitului folosit creste conductanta solutiei, dar in acelasi timp creste
viscozitatea acesteia, ceea ce are efecte negative asupra procesului de difuzie a
combustibilului la nivelul stratului catalitic. In acelasi timp, scade viteza procesului
de hidrolizéa a borohidrurii de sodiu, deci scade cantitatea de hidrogen care este

electrooxidata la nivelul anodului simultan cu borohidrura de sodiu.

5.1.4. Influenta debitului borohidrurii de sodiu

Plecand de la faptul ca apa necesara desfasurarii reactiei catodice ajunge in
regiunea catodica prin osmoza, traversand membrana anion schimbatoare (datorita
existentei unui gradient de concentratie si respectiv presiune intre cele doua
regiuni), a fost studiata si influenta cresterii debitului combustibilului utilizat asupra
performantelor DBFC.

Astfel, au fost trasate curbele de polarizare anodice cat si curbele de
polarizare globale obtinute pentru debite ale borohidrurii variind intre 2,78 mL min™
si 12,62 mL min®. In figura 5.18 sunt prezentate curbele de polarizare anodice

obtinute Tn cazul debitelor mai sus mentionate.
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Fig. 5.18. Curbele de polarizare anodice pentru diferite debite al NaBH4/0,.
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Din analiza curbelor de mai sus se poate constata ca anodul &HPEe
combustie prezinta practic aceeasi comportare indiferent de debitul combustibilului.
O comportare asemanatoare este observata si in cazul intregului sistem,
cand se obtin practic aceleasi curbe de polarizare indiferent de debitul

combustibilului si natura oxidantului folosit, asa cum se poate vedea din figura 5.19.
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Fig. 5.19. Curbele de polarizare globale pentru pila NaBH,/oxigen
obtinute la diferite debite al NaBH,.

Analizand datele obtinute se poate constata ca performanta maxima a
sistemului, cat si valoarea maxima a curentului debitat, nu sunt influentate in mod
sensibil de cresterea debitului combustibilului.

in timpul functionarii pilei s-a constatat faptul ca din regiunea anodicé erau
evacuate cantitati foarte mari de gaze. Cum din procesul de electrooxidare a
borohidrurii de sodiu nu rezultd gaze inseamnd ca simultan cu procesul dorit are loc
si procesul de hidroliza a borohidrurii de sodiu. Aceste observatii sunt in concordanta
cu datele obtinute de Amendola et al [83,86] care au determinat volumul de gaz

(hidrogen) obtinut.
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Tinénd cont de aceste date ei au determinat numarul de electroni utilizati in
procesul electrochimic dorit (electrooxidarea borohidrurii de sodiu). Blyftgle
experimentale au aratat ca in cea mai mare parte a domeniului de potential pentru
producerea de energie electrica sunt disponibili ~6,9 electroni.

Asa cum s-a precizat, in cazul DBFC pe léanga reactia electrochimica dorita,
se produce si procesul secundar de hidroliza al borohidrurii cu obtinere de hidrogen.
in aceste conditii este posibil ca in paralel cu reactia de electrooxidare a
borohidrurii, pe anumiti centri catalitici electrochimic activi, sa aiba loc si reactia de

oxidare electrochimica a hidrogenului.
5.1.5. Stabilitatea DBFC

A fost studiata comportarea celulei de combustie in conditii de functionare
pentru timp indelungat. In acest scop a fost aplicatd celulei o incircare astfel incat
aceasta sd genereze un curent constant de 100 mA cm™. in figura 5.20 este
prezentat graficul de stabilitate al celulei de combustie aflata in sarcina.

in primele patru ore de la inceperea testului celula a fost monitorizatd din
cinci in cinci minute, apoi, pentru inca sase ore, monitorizarea s-a facut din
jumatate in jumatate de ora, dupa care sistemul a fost monitorizat odata la
douadsprezece ore. In fiecare perioada de timp a fost notata tensiunea pilei atunci
cand acesta debita curent.

Din analiza datelor prezentate in figura 5.20 se poate constata ca la
inceputul perioadei tensiunea pilei de combustie este mare. Aceasta valoare ridicata
este atribuitd difuziei combustibilului in stratul catalitic. In timp insd apare si
fenomenul de transport al combustibilului prin electrolitul polimer solid si oxidarea
acestuia la catod, ceea ce conduce la scaderea tensiunii de celulda. De asemenea,
este posibilda blocarea anumitor centri catalitic activi de la nivelul anodului cu bule de
gaz sau apa, ceea ce afecteaza performantele sistemului. Dupa aproximativ 2000
min celula intrd in regim stationar, practic tensiunea sa se mentine constanta in

timp.
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Fig. 5.20. Stabilitatea celulei de combustie in timp.

5.1.6. Concluzii:

Pentru pima datd in constructia DBFC au fost utilizate straturi catalitice
anodice pe baza de aliaj Pt-Ru suportat pe carbon si de asemenea tot pentru prima
data aceste pile de combustie au fost echipate cu membrana schimbatoare de anioni
ADP Morgane (Solvay).

Cercetarile experimentale efectuate asupra DBFC au permis formularea
urmatoarelor concluzii:

- performantele DBFC sunt influentate in mod evident de conditiile de
operare ale sistemului, in principal de temperatura de lucru si de
concentratia borohidrurii folosite;

- cresterea temperaturii are ca efect o intensificare a cineticii proceselor

de electrod;
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cresterea concentratiei borohidrurii de sodiu conduce la imbunatatirea
performantelor anodului prin asigurarea unei mai bune dﬁ’lﬁ%ﬁTa
combustibilului la nivelul stratului catalitic;
o influenta foarte mare o are tipul oxidantului folosit, astfel in cazul
utilizarii oxigenului rezultatele obtinute sunt net superioare.
cresterea concentratiei electrolitului folosit conduce la scaderea
performantelor sistemului datorita cresterii viscozitatii solutiei ceea ce
ingreuneaza procesul de difuzie a combustibilului in interiorul stratului
catalitic. Pe baza rezultatelor obtinute s-a constatat ca ideal este sa se
utilizeze o solutie de NaOH cu concentratia 1 M (in cazul solutiilor mai
diluate procesul de hidroliza a NaBH, decurge foarte violent).
parametrii optimi de operare pentru celula de combustie directa cu
borohidrura de sodiu sunt:

- temperatura: 60° C;

- oxidantul folosit: oxigen;

- concentratia NaOH: 1 M;

- concentratia NaBH4: 2 M.
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5.2. DBFC ehipata cu membrana cation schimbatoare
BUPT

Utilizarea membranei schimbitoare de cationi Nafion 117 in mediu bazic se
datoreaza posibilitatii acestui tip de membrana de a conduce ionii de Na* din spatiu
anodic in spatiu catodic. Si in acest caz a fost facut un studiu parametric pentru a se
observa modul in care diferitii factori influenteazd performantele celulelor de
combustie.

Astfel, a fost studiata:

- influenta temperaturii asupra performantelor DBFC;

- influenta concentratiei borohidrurii de sodiu;

- influenta debitului de curgere al combustibilului;

- influenta debitului de curgere al oxidantului.
5.2.1. Influenta temperaturii asupra performantei DBFC

in vederea studierii influentei temperaturii de lucru asupra performantelor
pilei de combustie, a fost utilizatd drept combustibil o solutie cu urmatoarea
compozitie: NaBH4; 1 M + NaOH 1 M; iar in vederea evidentierii influentei naturii
oxidantului asupra performantelor pilei de combustie, la catod a fost utilizat atat
aer, cat si oxigen.

in figura 5.21 sunt prezentate curbele de polarizare anodice, obtinute pentru
diferite valori ale temperaturii cuprinse intre 60° si 100°C. Analizand curbele
prezentate se poate constata ca temperatura are influentd semnificativa asupra
performantelor anodului pilei de combustie. Imbunatétirea performantelor anodului
poate fi explicata prin:

- cresterea activitdtii catalitice la modificarea temperaturii de la 60° la
100°C;

- intensificarea cineticii procesului de oxidare electrochimica a borohidrurii
de sodiu la modificarea temperaturii de la 60° la 100°C.

Este de asteptat ca aceasta imbunatatire a performantelor anodului pilei de

combustie sa aiba efecte benefice asupra performantei globale.
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Fig. 5.21. Curbe de polarizare anodice obtinute pentru DBFC echipata cu N117.

in figura 5.22 sunt reprezentate curbele de polarizare globale obtinute la

diferitele temperaturi de functionare, cat si densitatile de putere calculate.
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Fig. 5.22 Curbele de polarizare globale si densitatile de putere
corespunzatoare sistemului NaBH, / aer.
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Analizand datele prezentate in figura de mai sus se poate constata ca si in
cazul intregii pile este respectata comportarea observata in cazul curbglgrp-ﬁe
polarizare anodice. Se remarca o imbunatatire a performantelor sistemului, simultan
cu cresterea temperaturii de functionare a acestuia. Aceastd comportare poate fi
explicata luédnd in considerare faptul ca la cresterea temperaturii se mareste
activitatea celor doua straturi catalitice; pe ldnga aceasta, cresterea temperaturii
conduce la intensificarea transferului de masa la nivelul straturilor catalitice si
implicit si la accelerarea cineticii proceselor desfasurate la electrozi.

Simultan cu cresterea temperaturii de lucru, se produce si o crestere a
gradului de hidratare a electrolitului polimer solid, ceea ce echivaleaza cu scaderea
rezistentei interne a sistemului, cu efecte benefice asupra performantelor debitate
de catre acesta.

in acelasi timp, pe 1angd efectele benefice datorate cresterii temperaturii,
apar insa si cateva efecte negative, care afecteazd performantele pilelor de
combustie. Astfel, la cresterea temperaturii, creste gradul de hidrolizé a borohidrurii
de sodiu si simultan cu aceasta se produce si o marire a cantitatii de borohidrura de
sodiu care traverseaza membrana, conducénd astfel la aparitia potentialului mixt la
catod.

Rezultate asemanatoare au fost obtinute si in cazul in care ca oxidant a fost
folosit oxigenul, cu precizarea cad in acest caz puterea debitatd de catre pila de
combustie este mai ridicata, ceea ce poate fi explicat prin cantitatea mai mare de
oxigen care ajunge la nivelul stratului catalic catodic.

Din datele obtinute, se poate constata ca beneficiile cresterii temperaturii
sunt predominante, efectele nedorite ale acestui proces fiind practic neglijabile. Asa
cum am aratat, simultan cu procesul de electrooxidare a borohidrurii de sodiu se
desfasoara si procesul de hidroliza al acesteia; conform teoriei clasice in acest fel se
pierde o parte din combustibilul util. Practic, insa, se poate considera ca o parte din
hidrogenul obtinut prin hidroliza borohidrurii de sodiu este electrooxidat la anod,
ceea ce diminueaza pierderile de combustibil in procese secundare.

in figura 5.23 sunt reprezentate variatia densitatii de putere si respectiv
densitatii curentului corespunzatoare maximelor de putere in functie de variatia

temperaturii de lucru a sistemului.



5.2- DBFC echipata cu membrana cation schimbatoare 193

80 140 BUPT

70+
60+
50 L
4017 |
30+
20 I

j/mA cm?

P /mW cm

10+

60°C 80°C 100°C

60°C 80°C 100°C

Temperatura Temperatura

Fig. 5.23. Variatia maximului densitatii de putere si a densitatii de curent

corespunzatoare maximului de putere functie de temperatura pentru pila NaBH4/O,

Analizand datele prezentate in figura de mai sus se poate constata ca
efectele benefice ale cresterii temperaturii de operare a pilei de combustie sunt
predominante fata de efectele nedorite ale cresterii temperaturii. Astfel, densitatea
de putere creste de la 58 mW cm™ la 74 mW cm™ atunci cdnd temperatura creste
de la 60 la 100°C; in timp ce densitatea de curent corespunzatoare maximului de
putere creste de la 102 mA cm™2 la 136 mA cm™.

Rezultate similare au fost obtinute si in cazul in care ca oxidant a fost folosit
aerul, cadnd se poate observa o Imbunatatire cu circa 20% a performantei debitate
de celula de combustie atunci cand temperatura de lucru a sistemului creste de la
60° la 100°C.

in figura 5.24 sunt prezentate variatiile densitatii de putere si respectiv
densitatii de curent corespunzatoare maximelor de putere in functie de temperatura

de lucru.
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Fig. 5.24. Variatia maximului densitatii de putere si a densitatii de curent

corespunzatoare maximului de putere functie de temperatura pentru NaBH,/aer.

Din analiza ultimelor doua figuri prezentate se poate constata ca, indiferent
de temperatura de functionare a pilei de combustie, utilizarea oxigenului are ca
efect o imbunatatire a performantelor debitate de pila de combustie.

in tabelul 5.10 sunt prezentate comparativ cresterile procentuale ale
performantelor maxime debitate de catre pila de combustie in functie de

temperatura de lucru.

Tabelul 5.10. Cresterea procentualda a maximului performantei

in functie de temperatura de lucru a sistemului.

Cesterea Cesterea
Temperatura . .
performantei-aer, [%] performantei-0,, [%]
60° C referinta referinta
80° C 15,33 11,43
100° C 21,67 25,71

Cresterea temperaturii de la 60 la 100°C, are ca efect o crestere a densitatii
de putere cu 22% fin cazul utilizarii aerului ca oxidant si cu 26% in cazul utilizarii
oxigenului ca oxidant.

In tabelul 5.11 sunt prezentate densitatile maxime de putere

corespunzatoare utilizarii aerului si respectiv oxigenului ca oxidant, cat si cresterile
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procentuale ale performantei in cazul utilizérii oxigenului comparativ cu cazul
utilizarii aerului. BUPT

Tabelul 5.11 Diferentele procentuale de putere

obtinute Tn cazul utilizarii O, drept oxidant

Densitatea de putere Densitatea de putere Cresterea
Temperatura o . )
maxima-aer, [MW cm™] | maxim3-0,, [MW cm™?] | performantei [%]
60° C 49,47 58,33 17,91
80° C 57,06 65,00 13,92
100° C 60,19 73,33 21,83

O importanta deosebita o are si natura oxidantului, astfel chiar si la cea mai
scazuta temperaturd de lucru se poate constata ca prin inlocuirea aerului cu oxigen
se produce o imbunatatire a performantei pilei de combustie cu 18%.

in tabelul 5.12 este prezentatd influenta temperaturii de lucru a sistemului
asupra densitatii maxime de curent debitate de catre pila de combustie. Asa cum se
poate vedea din aceste date, prin cresterea temperaturii se produce o crestere a
densitatii maxime a curentului debitat de catre celula de combustie.

Tabelul 5.12 Maximele curentului debitat corespunzatoare

diferitelor temperaturi de lucru ale sistemului

Temperatura jmax (aer), [mA cm?] jmax (02), [MA cm™?]
60° C 105,56 117,78
80° C 124,44 154,44
100° C 163,89 188,89

Cresterea temperaturii de lucru conduce la o crestere a curentului maxim
debitat de catre pila de combustie. Astfel, in cazul pilei NaBH, / aer se constata
cresterea curentului de la 106 mA cm™ la 164 mA cm™, in timp ce in cazul NaBH, /

0, curentul maxim debitat creste de la 118 mA cm™ la 189 mA cm™.
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5.2.2. Influenta concentratiei borohidrurii de sodiu
BUPT

in acelasi timp a fost studiat si modul in care concentratia combustibilului,
cat si natura oxidantului utilizat, influenteazd performantele debitate de pila de
combustie. Aceste dependente au fost obtinute prin trasarea diagramelor de
polarizare anodice si globale in conditiile utilizarii unor solutii de combustibil cu
diferite concentratii (0,125; 0,5; 1; 1,5; 2 M NaBH,). Toate testele au fost efectuate
la urmatorii parametri de lucru:

- temperatura 80° C;

- debitul oxidantului 0,4 L min’?;

- debitul combustibilului 2,78 mL min™;

- nu a fost aplicata o presiune exterioara in spatiul catodic.

in figura 5.25 sunt prezentate curbele de polarizare anodice si globale in
cazul utilizarii unor solutii de borohidrura cu concentratiile de mai sus si a aerului

drept oxidant.
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Fig. 5.25. Curbele de polarizare anodice si
globale in cazul sistemului NaBH, / aer.
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Pe baza diagramelor de polarizare redate in figura 5.25 se poate constata
puternica influentd a concentratiei borohidrurii de sodiu asupra perforn%ngTor
debitate de pila de combustie. La valori mici ale concentratiei borohidrurii de sodiu
se observa aparitia unui curent limitd, in schimb, pe masura cresterii concentratiei
combustibilului utilizat se inregistreaza cresterea performantelor anodului. Acest
comportament se datoreaza intensificarii cineticii proceselor de electrod, céat si
datorita unei difuzii eficiente a reactantilor in interiorul stratului catalitic.

Totusi, pe langa aceste efecte pozitive datorate cresterii concentratiei
borohidrurii de sodiu, apar si efecte negative, dintre care cea mai mare pondere o
are transportul borohidrurii prin membrana. Analizéand curbele de polarizare globale
se poate constata marirea performantelor debitate de catre pila de combustie odata
cu cresterea concentratiei borohidrurii de sodiu pana la atingerea unei anumite
valori a concentratiei, cresterea ulterioara a acesteia conducénd la o scadere a
performantelor.

Aceasta comportare se datoreaza cresterii cantitatii de borohidrura de sodiu
care traverseaza membrana in unitatea de timp si care este oxidata la catod, fapt
responsabil de aparitia potentialului mixt la catod, ceea ce conduce la o scadere a
potentialului catodului si implicit la diminuarea performantei pilei de combustie.

in figura 5.26 sunt prezentate densitatile de putere calculate pe baza
curbelor de polarizare pentru pila de combustie, obtinute pentru diferite valori ale
concentratiei borohidrurii de sodiu folosite.

Si in acest caz se poate constata cresterea densitatii de putere debitate de
pila de combustie odata cu cresterea concentratiei borohidrurii de sodiu pana la
atingerea unui maxim. Marirea in continuare a concentratiei are ca efect cresterea
ponderii influentelor negative, ceea ce echivaleazéd cu o scadere a densitatii de
putere debitate de pila de combustie.

O comportare asemanatoare a fost observata si in cazul in care ca oxidant a
fost folosit oxigenul. In figura 5.27 sunt prezentate curbele de polarizare globale, cat
si densitatile de putere calculate pentru diferite concentratii ale borohidrurii de

sodiu.
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La fel ca si in cazul utilizérii aerului ca oxidant, se poate cons?altjché
performantele pilei de combustie cresc cu cresterea concentratiei combustibilului
utilizat padna la atingerea unei valori maxime (0,5), dupa care orice crestere
ulterioara a concentratiei are ca efect o diminuare a acestor performante.

in tabelul 5.13 este prezentatda comparativ influenta cresterii concentratiei
asupra maximului de putere a sistemului in cazul folosirii aerului / oxigenului drept

oxidant.

Tabelul 5.13. Influenta concentratiei NaBH, asupra performantei pilei de combustie.

. Cresterea Cresterea
Concentratia
performantei-aer, [%] performantei-0;, [%]

0,125 M referinta referinta
0,5M 393,68 478,95
1,0M 372,63 431,06
1,5M 353,68 397,68
2 M 364,74 386,07

Influenta concentratiei borohidrurii de sodiu asupra performantelor
sistemului este foarte bine evidentiata in figura 5.28, in care sunt reprezentate
comparativ variatiile puterii maxime debitate de pila de combustie in functie de
concentratia combustibilului, pentru aer si respectiv oxigen. O variatie similara a
fost observata si pentru densitatea de curent corespunzatoare maximului puterii,
aceasta scazand cu cresterea concentratiei in cazul utilizarii aerului, contrar cu cazul
utilizarii oxigenului.

De asemenea, pentru fiecare valoare a concentratiei poate fi determinat
modul in care tipul oxidantului folosit (aer/oxigen) influenteaza performantele
sistemului. Astfel, in tabelul urmator sunt prezentate densitatile maxime de putere
corespunzatoare utilizarii aerului si respectiv oxigenului pentru fiecare concentratie a
combustibilului utilizat, cat si cresterea procentuala a puterii maxime debitate

datorata schimbarii gazului oxidant.
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Tabelul 5.14. Variatia densitatii de putere maxima in functie de natura oxidantului.

) Densitatea de putere Densitatea de putere Cresterea
Concentratia . .
maxima-aer, [mW cm™] maxim3-0,, [mW cm™] performantei [%]
0,125 M 19,14 26,39 37,8
0,5M 91,66 103,89 13,3
1,0M 82,5 98,33 19,2
1,5M 76,11 93,33 22,6
2,0M 73,89 96,25 30,26

Din datele prezentate in figura 5.28 cat si in tabelul 5.14, se poate constata
ca maximul de putere este obtinut in cazul solutiei cu concentratia de 0,5 M,
indiferent de natura oxidantului folosit. Astfel, in cazul utilizarii aerului se obtine o
putere maxim& de 91,66 mW cm2, in timp ce in cazul utiliz&rii oxigenului ca oxidant
aceasta creste la 103,89 mW cm™>. Cresterea ulterioard a concentratiei
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combustibilului conduce la scaderea performantelor debitate de catre pila de
combustie. BUPT

in tabelul 5.15 este prezentata influenta concentratiei combustibilului utilizat
asupra maximului densitatii de curent debitat de DBFC. Datele tabelate releva o
scadere a curentului maxim debitat de pila in cazul utilizarii aerului, comparativ cu

utilizarea oxigenului.

Tabelul 5.15. Variatia densitatii de curent corespunzatoare maximului de putere

functie de concentratia NaBH,.

Concentratia jmax (@er), [mA cm™] jmax (02), [MA cm™]
0,125 M 29,4 105,5
0,5M 166,7 188,8
L,0M 150,0 163,8
1.5M 152,2 155,5
2 M 147,7 175,0

Datele prezentate in tabelul 5.15 releva faptul cd, la cresterea concentratiei
borohidrurii de sodiu de la 0,125 M la 0,5 M, se produce o crestere a curentului
corespunzitor picului de putere de la 105,5 mA cm™ la 188,8 mA cm™ (in cazul
utilizarii oxigenului ca oxidant. Cresterea ulterioard a concentratiei borohidrurii de
sodiu conduce la descresterea densitatii de curent corespunzatoare picului de putere

indiferent de natura oxidantului utilzat.

5.2.3. Concluzii

Noutatea acestui tip de pila de combustie este reprezentata de faptul ca, in
premierd, pentru constructia stratului catalitic anodic a fost utilizat aliajul Pt-Ru/C.
Utilizarea unei membrane cation schimbatoare permite ridicarea temperaturii de
lucru péna la 100°C, din acest motiv compararea directa a performantelor pilelor
DBFC echipate cu membrane cationice si respectiv anionice nu este posibild. Cu
toate acestea, efectul global al cresterii temperaturii este de intensificare a cineticii
proceselor de electrod.
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De asemenea, influenta concentratiei borohidrurii de sodiu se manifesta
diferit in cele doud cazuri. Membrana anion schimbatoare permite utiIizar&.BaUEF\ror
solutii cu concentratii de 2 M, in timp ce membrana cation schimbatoare limiteaza
concentratia borohidrurii folosite la 0,5 M.

In ceea ce priveste oxidantul folosit, se constatd c& utilizarea oxigenului
conduce la obtinerea unor performante mai ridicate comparativ cu cazul in care este
utilizat aerul drept oxidant.

Parametrii optimi de operare pentru celula de combustie directa cu
borohidrura de sodiu:

- temperatura: 100°C;

- oxidantul folosit: oxigen;

- concentratia NaOH: 1 M;

- concentratia NaBH4: 0,5 M.

Dezvoltari de perspectiva

- este necesara efectuarea de noi teste pentru validarea ipotezei conform
careia la anod se produce electrooxidarea simultand atat a borohidrurii de sodiu cat
si a hidrogenului rezultat in urma hidrolizei borohidrurii. In acest scop ar fi necesar3
in prima etapa colectarea si analizarea gazelor rezultate in regiunea anodica prin
cromatografie de gaz;

- determinarea cantitatii de hidrogen care este generata electrochimic, in
conditii similare conditiilor de lucru de catre acelasi tip de catalizator ca cel utilizat in
DBFC;

- masurarea volumului de hidrogen obtinut in regiunea anodicd in timpul
functionarii sistemului;

- diferenta dintre cele doua volume ne arata cantitatea de hidrogen care
este electrooxidata in timpul functionarii sistemului, cat si cantitatea de combustibil
care se pierde in procesul secundar de hidroliza.

- continuarea cercetarilor in vederea obtinerii unor catalizatori selectivi; este
de dorit ca in sistem sa fie utilizate materiale catalitice care blocheaza procesul de

hidroliza a borohidrurii asigurand insa catalizarea electrooxidarii borohidrurii.
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- obtinerea unor membrane schimbatoare de anioni mult mai performante
intrucdt membrana folosita are o foarte mare rezistenta internd, ceea ce af@&ga-rzé
performantele sistemului.

- eliminarea carbonatarii NaOH (datoritd CO, din atmosfera) prin inlocuirea
acestuia cu carbonati alcalini — carbonat de litiu;

- optimizarea ansamblurilor electrod-membrana in vederea maximizarii
performantelor debitate de pila de combustie;

- propunerea unui mecanism al oxidarii borohidrurii de sodiu, plecand de la

constatarea ca etapa lentd determinantad de viteza este monoelectronica.
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CONCLUZII GENERALE

in primele doud capitole ale prezentei teze au fost analizate datele
prezentate in literatura de specialitate pentru diferitele tipuri de pile de combustie.
Astfel, putem spune cd, desi pilele de combustie sunt cunoscute de mai bine de 150
de ani, cercetdrile in acest domeniu trebuie sa fie continuate in vederea cresterii
randamentului acestora, simultan cu reducerea pretului de cost.

Cercetarile efectuate in aceastda perioada demonstreazda ca cei mai buni
catalizatori pentru procesele electrochimice care au loc in pilele de combustie sunt
reprezentati de platind si de metalele platinice. Datorita pretului prohibitiv al platinei
cat si al metalelor platinice, este necesara continuarea cercetdrilor in vederea
reducerii cantitatii de catalizator platinic sau chiar inlocuirea acestuia cu alte tipuri
de catalizatori. Reducerea cantitatii de catalizator folosit la constructia electrozilor
pilelor de combustie a fost realizatd prin inlocuirea electrozilor clasici cu electrozi
scheletati. De asemenea, in cazul pilelor de combustie care utilizeazad un electrolit
alcalin este posibila utilizarea unor electrozi pe baza de metale neplatinice - Ni, Cu,
Ag.

Reducerea cantitatilor de metale platinice utilizate la constructia electrozilor
este posibila numai prin cresterea gradului de utilizare a acestora. Acest lucru se
realizeaza prin utilizarea unor straturi catalitice in care dimensiunile particulelor sunt
de ordinul nm; cea mai buna metoda de obtinere a particulelor catalitice cu
dimensiuni nanometrice este reprezentatd de suportarea materialului catalitic pe
particule de carbune.

O alta metoda studiata in vederea cresterii gradului de eficienta a sistemelor
este reprezentata de obtinerea unor catalizatori selectivi; in acest fel sunt reduse
sau chiar eliminate efectele nedorite ale transportului combustibilului prin
membrana si oxidarea acestuia in regiunea catodica. In decursul ultimilor ani a fost
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studiata posibilitatea de modificare a electrolitului polimer solid, astfel incat sa fie
redusa permeabilitatea acestuia la MeOH, NaBHj,. BUPT
in partea experimentald sunt prezentate cercetdrile proprii, directionate
spre:
> Obtinerea electrozilor gaz difuzivi prin sprayere;
Obtinerea ansamblurilor electrod-membrana - MEA;
> Optimizarea ansamblurilor electrod-membrand - MEA - utilizate in
DMFC;
> Testarea MEA dezvoltate in pilele de combustie de tip DMFC, DAMFC
si DBFC;
» Studiul influentei parametrilor de lucru asupra performantelor
DMFC;
> Studiul influentei parametrilor de lucru asupra performantelor
DAMFC;

» Studiul influentei parametrilor de lucru asupra performantelor DBFC.

Electrozii gaz difuzivi au fost obtinuti prin sprayerea emulsiilor cu diferite
compozitii pe un substrat confectionat din hartie de carbon ne sau hidrofobicizata.
Aceasta tehnica permite depunerea unei game foarte largi de materiale pe suprafata
substratului. Straturile depuse au o buna aderentd mecanica, ceea ce permite si
depunerea unor materiale incompatibile din punct de vedere al proprietatilor si
structurii. Tehnica utilizata este simpla si nu necesita investitii ridicate, permitand in
acelasi timp si automatizarea procesului. Dupa confectionarea electrozilor gaz
difuzivi, pe suprafata acestora a fost aplicat un strat de Nafion care are rolul de a
asigura contactul intre electrodul gaz difuziv si electrolitul polimer solid. Cantitatea
optim3 de Nafion 117 este de circa 1 mg cm™. Cresterea acestei cantit3ti are ca
efect introducerea unei rezistente suplimentare la nivelul MEA, in timp ce, la
utilizarea unor cantitati mai mici se constata dezlipirea electrozilor de pe electrolitul
polimer solid.

Ansamblurile electrod-membrana au fost confectionate prin presarea celor
doi electrozi gaz difuzivi de o parte si alta a membranei si incalzirea ansamblului la
temperatura de tranzitie sticloasa a Nafion, ceea ce face ca cei doi electrozi sa adere

la suprafata membranei schimbatoare de ioni.
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Din studiul de literatura efectuat am concluzionat ca modul de confectionare
si compozitia ansamblurilor electrod-membrana influenteaza Tn mod %Hgg—nt
performantele debitate de catre pilele de combustie. Plecand de la aceste
considerente, am efectuat un studiu de optimizare a ansamblurilor electrod-
membrana, in vederea determinadrii compozitiei optime a MEA utilizate in constructia
DMFC.

in acest scop am fost confectionate un numar de opt ansambluri electrod-

membrana, a caror compozitie este prezentata in tabelul umator:

Anod Catod
MEA
GDL MPL GDL MPL
Toray carbon Toray carbon
0.5 mg cm™ 0.5 mg cm™
1 paper o paper o
fara liant fara liant
(20 % PTFE) (20 % PTFE)
Toray carbon Toray carbon
0.5 mg cm™ 0.5 mg cm™
2 paper paper
20% N117 20% N117
(20 % PTFE) (20 % PTFE)
Toray carbon Toray carbon
0.5 mg cm™ 0.5 mg cm™
3 paper paper
30% N117 30% N117
(20 % PTFE) (20 % PTFE)
Toray carbon Toray carbon
0.5 mg cm™ 0.5 mg cm™
4 paper paper
0% PTFE 50% PTFE
(20 % PTFE) (20 % PTFE)
Toray carbon Toray carbon
0.5 mg cm™ 0.5 mg cm™
5 paper paper
30% PTFE - 30% PTFE
(20 % PTFE) (féré PTFE)
Toray carbon Toray carbon
0.5 mg cm™ 0.5 mg cm™
6 paper paper
. 30% PTFE 50% PTFE
(féré& PTFE) (20 % PTFE)
Toray carbon Toray carbon
1 mg cm 1 mg cm
7 paper paper
15% PTFE 15% PTFE
(20 % PTFE) (20 % PTFE)
Toray carbon Toray carbon
1 mg cm™ 1 mg cm™
8 paper paper
10% PTFE 10% PTFE
(20 % PTFE) (20 % PTFE)

Din analiza datelor experimentale obtinute a fost stabilitd compozitia optima

a ansamblului electrod-membrana utilizat pentru echiparea DMFC.
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in contextul cercetdrilor intreprinse, compozitia optimd a ansamblului
electrod-membrand este: BUPT
- anod:
- stratul gaz difuziv - héartie de carbon nehidrofobicizata;
- stratul microporos - carbon + 30 % PTFE,
- incdrcdtura 0,5 mg cm™ carbon;
- stratul catalitic — Pt-Ru/C (60%) + Nafion
- inc8rcdtura 1 mg cm™? catalizator.
- catod:
- stratul gaz difuziv - héartie de carbon hidrofobicizatd (20 % PTFE);
- stratul microporos - carbon + 50 % PTFE,
- incdrcdtura 0,5 mg cm™ carbon;
- stratul catalitic - Pt/C (60%) + Nafion

- incdrcdtura 1 mg cm™2 catalizator.

Totusi, cercetdrile in acest domeniu trebuiesc continuate in vederea
reducerii cantitatilor de metale platinice utilizate in constructia MEA, cat si pentru
obtinerea unor noi tipuri de catalizatori selectivi. in acelasi timp trebuie actionat in
vederea reducerii cantitatilor de combustibil care traverseaza membrana si care este
oxidat la catod.

Studiile intreprinse Tn cazul celor trei tipuri de pile de combustie construite
au relevat faptul ca performantele acestor sisteme sunt puternic influentate de
conditiile de operare:

- temperatura de lucru;

- concentratia combustibilului folosit;

- natura oxidantului folosit;

- debitul catodic;

- debitul anodic;

Modificarea parametrilor de operare are atat efecte benefice cat si efecte
negative asupra performantelor pilelor de combustie. Efectul global se traduce ca
fiind suma celor doua tipuri de efecte.

in cazul DMFC, se constatd c3 performantele acestor sisteme sunt

influentate in mod evident de conditiile de operare ale sistemului (temperatura de
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lucru, concentratia si debitul MeOH folosit, tipul si debitul oxidantului). Fiecare dintre
parametrii de lucru prezinta atat influente pozitive cat si negative. BUPT

- cresterea temperaturii influenteaza viteza proceselor anodice si duce la
cresterea densitatii de putere debitate, dar, pe de alta parte duce si la intensificarea
difuziei metanolului din spatiul anodic in cel catodic. Aceasta echivaleaza cu pierderi
de combustibil si reactii secundare nedorite la nivelul catodului;

- cresterea concentratiei metanolului are efecte benefice padna la o anumita
limita. Depasirea concentratiei de 1 M induce efecte nedorite, in principal
accentuarea difuziei metanolului prin membrana;

- cresterea debitului de alimentare prezinta efecte similare. Initial are loc o
marire a puterii debitate, apoi la valori mai mari decit 3,44 mL min? (pentru
sistemul MeOH/aer), respectiv 4,75 ml min (pentru sistemul MeOH/O,) se remarcd
o regresie a performantelor pilelor de combustie studiate;

- natura oxidantului prezintd o influenta puternica asupra performantelor
pilelor de combustie. Astfel, in toate cazurile studiate, s-au obtinut rezultate net
superioare la inlocuirea aerului cu oxigen;

- marirea debitului de alimentare a oxidantului duce la cresterea densitatii
de putere dezvoltate de pilele de combustie. Rezultatele optime s-au obtinut la
valori de 0,8 L min, respectiv 1,2 L min™.

De asemenea, in determinarile experimentale a fost construitd si o pila de
combustie alcalina de conceptie proprie. Pe baza datelor experimentale obtinute se
constata ca pila de combustie de conceptie proprie este functionalda. Pentru
optimizarea performantelor pilei s-au studiat parametrii care influenteaza in cea mai
mare masura caracteristicile pilei de combustie, si anume:

- natura electrozilor;
- concentratia combustibilului (metanol);
- temperatura.

Se constatd ca utilizarea nichelului scheletat este potrivitd numai in calitate
de anod, nu si de catod. Curba curent-potential a anodului de nichel-scheletat arata
ca suprapotentialul pentru reactia de oxidare a metanolului este redus, adica
potentialul electrodului se modifica foarte putin odatd cu cresterea intensitatii

curentului.
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Cel mai bun material electrodic pentru confectionarea catodului s-a dovedit
a fi platina platinata, pe care reactia de reducere a oxigenului molecular decﬁgg?:—el
mai eficient.

Cresterea concentratiei metanolului are ca efect cresterea tensiunii la borne
si a puterii pilei de combustie, desi la o concentratie ridicata a metanolului
(4 mol L) se constatd o usoard scidere a acestora, probabil datoritd difuziei
metanolului in spatiul catodic.

Cresterea temperaturii duce de asemenea la o TImbunatatire a
performantelor pilei de combustie, datorita reducerii polarizarii de concentratie, ca
urmare a cresterii constantei de difuzie a speciei electroactive in solutia de electrolit
si @ micsorarii grosimii stratului de difuziune.

in acelasi timp au fost construite si pile alcaline de combustie directd a
metanolului echipate cu electrozi pe baza de Ni, cat si pe baza de metale platinice si
cu diferite tipuri de membrane schimbdtoare de ioni. Pe baza datelor experimentale
obtinute se constata cd aceste tipuri de pile de combustie sunt functionale. De
asemenea, se poate concluziona ca utilizarea Nafion pentru constructia
ansamblurilor electrod-membrana care sa echipeze DAMFC nu este recomandata
intrucat performantele debitate de sistem sunt foarte scazute comparativ cu DMFC.
Aceasta diferenta poate fi explicatd daca se tine cont de mobilitatea mult mai mica a
ionilor Na* care asigura conductia ionica la nivelul electrolitului polimer solid.

Ulterior au fost construite DAMFC echipate cu electrozi pe bazd de metale
platinice si electrolit polimer solid schimbator de anioni. in aceast caz a fost studiata
influenta parametrilor de operare asupra performantelor pilelor de combustie. Pe
baza datelor experimentale putem concluziona:

- performantele DAMFC sunt influentate in mod evident de conditiile de

operare ale sistemului (temperatura de lucru, concentratia si debitul
MeOH folosit);

- modificarea conditiilor de operare are ca efect o Tmbunatdtire a
transportului MeOH 1in interiorul stratului catalitic cat si Tn interiorul
membranei schimbatoare de anioni;

- cresterea concentratiei peste o anumita limita are insa si efecte nedorite
deoarece conduce la cresterea cantitatii de MeOH care traverseaza

membrana ceea ce echivaleaza cu scaderea performantelor sistemului;
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- o influentd foarte mare o are tipul oxidantului folosit, astfel in cazul

utilizarii oxigenului performantele sistemului sunt sensibil mai mall?’l.uPT

E.H.Yu raporta in 2004 obtinerea unei denistdti maxime de putere de 10
mW cm-2, pentru o pila al carei anod era echipat cu un strat catalitic pe baza de
Pt/C (60% metal activ si o inc8rcdturd de 2,19 mg cm™) si stratul catalitic catodic cu
incdrcitura de 2,07 mg cm™. Pila pe care am construit-o, debita in conditii similare
de operare o putere de 12,65 mW cm™, pentru straturi catalitice cu incircitura de
1 mg cm™.

Practic, in cazul pilei construite de mine am reusit ca prin reducerea la
jumatate a cantitdtii de catalizator utilizate sa obtin densitati maxime de putere mai
mari. Acest fapt poate fi explicat prin modul diferit in care au fost construiti
electrozii utilizati in DAMFC.

Ulterior au fost construite si studiate pile de combustie directd cu
borohidrura de sodiu echipate atat cu membrana schimbatoare de cationi, cat si cu
membrand schimb&toare de anioni. In ambele cazuri pilele de combustie au fost
echipate cu catalizatori pe baza de metale platinice. Pentru prima datd anozii
acestor sisteme au fost construiti pe baza de aliaj Pt - Ru suportat pe carbon si in
acelasi timp in constructia acestor pile a fost utilizata pentru prima data o
membrana schimbatoare de anioni (ADP -Morgane, Solvay). Pilele de combustie
directa cu borohidrura de sodiu construite pana acum erau echipate cu straturi
catalitice anodice pe bazad de PT, Au, Ir. Datele experimentale au demonstrat ca
aceste pile de combustie sunt functionale si permit obtinerea unor performante
superioare celor realizate de catre pilele construite pana acum, in cazul utilizarii
unor cantitdti de 1 mg cm™ catalizator.

in cazul DBFC echipate cu membran& anion schimb3toare pe baza datelor
experimentale putem concluziona ca:

- performantele DBFC sunt influentate in mod evident de conditiile de
operare ale sistemului, in principal de temperatura de lucru si de concentratia
borohidrurii folosite;

- cresterea temperaturii are ca efect o intensificare a cineticii proceselor de
electrod;

- cresterea concentratiei conduce la imbunatatirea performantelor anodului

prin asigurarea unei mai bune difuzii a combustibilului la nivelul stratului catalitic;
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- o influentd foarte mare o are tipul oxidantului folosit; astfel in cazul
utilizarii oxigenului performantele sistemului sunt sensibil mai mari. BUPT

- cresterea concentratiei electrolitului folosit conduce la scaderea
performantelor sistemului datoritd cresterii viscozitatii solutiei ceea ce ingreuneaza
procesul de difuzie a combustibilului in interiorul stratului catalitic. In urma
cercetarilor intreprinse s-a constatat ca ideal este sa se utilizeze o solutie de NaOH
cu concentratia 1 M (in cazul solutiilor mai diluate procesul de hidrolizd a NaBH,
decurge foarte violent)

- parametrii optimi de operare pentru celula de combustie directa cu
borohidrura de sodiu:

- temperatura: 60° C;

- oxidantul folosit: oxigen;
- concentratia NaOH: 1 M;
- concentratia NaBH4: 2 M.

Utilizarea unei membrane cation schimbatoare permite ridicarea
temperaturii de lucru péana la 100°C, din acest motiv compararea directa a
performantelor pilelor DBFC echipate cu membrane cationice si respectiv anionice nu
este posibila. Cu toate acestea, efectul global al cresterii temperaturii este de
intensificare a cineticii proceselor de electrod.

De asemenea, influenta concentratiei borohidrurii de sodiu se manifesta
diferit in cele doua cazuri. Membrana anion schimbatoare permite utilizarea unor
solutii cu concentratii de 2 M, in timp ce membrana cation schimbatoare limiteaza
concentratia borohidrurii folosite la 0,5 M.

in ceea ce priveste oxidantul folosit, se constatd c& utilizarea oxigenului
conduce la obtinerea unor performante mai ridicate comparativ cu cazul in care este
utilizat aerul drept oxidant.

Parametrii optimi de operare pentru celula de combustie directda cu
borohidrura de sodiu:

- temperatura: 100°C;
- oxidantul folosit: oxigen;
- concentratia NaOH: 1 M;
- concentratia NaBH4: 0,5 M.
Pilele de combustie construite si testate prezinta o buna stabilitate in timp,

permitand generarea de electricitate pentru un timp indelungat.
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In cazul pilelor de combustie directd cu borohidrurd de sodiu se poate
constata ca prin utilizarea unei membrane schimbatoare de anioni (ADP Mgrggr;re)
performantele sunt cu mult mai mari fatd de sistemele echipate cu membrana
schimbatoare de cationi (N 117), in cazul in care ambele tipuri de pile de combustie
functioneaza in aceleasi conditii.

Pentru sistemele echipate cu membrana schimbatoare de cationi (N 117), in
literatura de specialitate a fost raportatd obtinerea unor densitati maxime de putere
cuprinse intre 25 si 90 mW cm™. Pilele de combustie pe care le-am construit au
permis obtinerea unor densititi maxime de putere de circa 103 mW cm™, pentru

pilele echipate cu electrozi in care cantitatea de catalizator a fost de 1 mg cm™.
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