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1. Introducere si scopul lucrarii

Crearea unui viitor durabil si sustenabil a devenit recent o prioritate. Dezvoltarea
economica intensa din ultima perioada a dus la descoperirea de noi surse de energie, precum si
tehnologii alternative viabile pentru a Tnlocui combustibilii fosili (carbune, petrol si gaze
naturale) [1], ce sunt finiti din punct de vedere al existentei zacamintelor, nu se regenereaza si
au un impact negativ asupra mediului. Toate aceste aspecte corelate cu cresterea populatiei, a
cererii precum si a consumului de energie la nivel mondial, au impulsionat dezvoltarea
cercetarilor stiintifice in directia dezvoltarii de surse alternative de energie. Pe de alta parte, este
necesar sa se depaseasca problemele legate de mediu, ce sunt asociate cu utilizarea surselor
conventionale de energie mai sus mentionate. Emisiile de CO: provenite din arderea
combustibililor fosili sunt principala cauza a aparitiei fenomenului numit "efect de sera" ce este
fundamental responsabil pentru incalzirea globala. Din acest punct de vedere, sunt necesare noi
tehnologii ecologice, prin care se poate produce constant energie fard a afecta mediul
inconjurator [2].

Recent, datoritd studiilor intense realizate Tn acest domeniu, o varietate de tehnologii
noi si eficiente au intrat pe piata si se asteapta ca in scurt timp, metodele clasice de producere a
energiei ce genereaza intens emisii poluante sa fie treptat inlocuite de noi tehnologii
revolutionare, curate si eficiente [3]. O mare varietate de resurse regenerabile sunt in prezent
utilizate pentru producerea de energie, ca energia solard, eoliana, geotermala, sau biomasa.
Printre acestea se numara si pilele de combustie ce aduc o contributie importanta la productia
de energie globala si sunt capabile sd reducd dependenta de combustibilii fosili. Totodata,
acestea pot fi folosite Tntr-o gama larga de aplicatii, de la sisteme portabile pana la transport si
sisteme stationare [4].

Pilele de combustie sunt dispozitive ce transforma energia chimica in energie electrica,
fiind alcatuite din doi electrozi, anod si catod ce sunt separati de un electrolit. Mai multe tipuri
de pile de combustie au fost dezvoltate cu scopul a acoperi cerintele diferitelor aplicatii, prin
varierea modului de operare, temperatura, tipul de electrolit utilizat sau membranele
folosite [5]. Un dezavantaj major al acestei tehnologii il reprezinta costul prohibitiv al
catalizatorilor implicati direct in functionarea pilelor de combustie. Pana in prezent, s-a realizat
un progres remarcabil Tn acest domeniu prin reducerea considerabila a costurilor de productie
si prin eficientizarea procesului. Alte probleme fundamentale intilnite In producerea si

exploatarea pilelor de combustie sunt determinate de cinetica redusa a reactiilor, Tn special in
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partea catodica a pilei, precum si de faptul ca hidrogenul nu este un combustibil permanent
disponibil pe piata [2]. Pe langa faptul ca hidrogenul nu se formeaza ca un gaz natural si exista
doar combinat cu alte elemente, majoritatea productiei actuale de hidrogen foloseste
combustibilii fosili atat ca materie prima cat si ca sursa de energie. Ca alternativa, electroliza
apei este considerata o optiune promitdtoare pentru producerea hidrogenului printr-0 cale
curata, utilizand surse regenerabile [6].

Interesul sporit in dezvoltarea unei tehnologii curate de producere a energiei a adus un
progres remarcabil in acest domeniu. Suplimentar, rolul promitator al pilelor de combustie in
generarea energiei verzi a fost demonstrat intr-o mare varietate de studii.

In stadiul actual al cercetdrii, platina este considerati unul dintre cele mai eficiente
materiale cu efect catalitic pentru reactiile ce stau la baza conversiei energiei chimice in energie
electrica, dar din cauza pretului de cost ridicat si in continua crestere, utilizarea acesteia in
scopuri industriale este strict limitata. Din acest motiv, in ultima perioada, s-au investigat o
mare varietate de materiale cu potentiale proprietdti catalitice cu scopul de a obtine noi
catalizatori potriviti la preturi mai accesibile pentru sistemele electrochimice. Pe de alta parte,
oamenii de stiinta s-au concentrat asupra reducerii drastice a cantitatii de platina utilizate fara a
afecta caracteristicile necesare, precum activitatea catalitica, stabilitatea, conductivitatea
electricd si rezistenta maritd la coroziune.

O alta alternativa pentru reducerea costurilor de productie o reprezinta folosirea
materialelor suport ce prezinta suprafata specifica mare. Materialele pe baza de carbon, precum
nanofibrele de carbon (CNF) sunt potrivite ca materiale suport pentru depunerea particulele de
catalizator, oferind o suprafatd specifica ridicatd, bune proprietati mecanice, conductivitate
electrica ridicatd si nu In ultimul rand o bunad interactiune cu particulele de platind. Un grad de
grafitizare superior conferd o rezistentd marita la coroziune si asigurd o structurd cristalina
lipsitd de defecte.

Principalul obiectiv al acestui studiu se bazeaza pe dezvoltarea de materiale cu activitate
cataliticd ridicatd pentru aplicatii in celulele electrochimice folosind nanofibre de carbon
decorate cu particule de platina, respectiv aliaj platina-cobalt.

Prezenta teza este structurata in 5 capitole:

Capitolul 1 prezinta o scurtd introducere in tematica selectatd, subliniind motivatia
alegerii prezentului subiect precum si aspectele fundamentale referitoare la necesitatea
abordarii si dezvoltarii acestui studiu. Tot in cadrul acestui capitol se evidentiaza actualitatea

temei precum si valoarea sa aplicativa.
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Capitolul 2 consta in analizarea stadiului actual al cercetarii in domeniul catalizatorilor,
prin studiul datelor de literatura, expunand succint aspectele teoretice importante referitoare la
obtinerea materialelor cu efect catalitic, metode de sinteza, clasificare si aplicatii principale.
Aditional, este realizatd o descriere concisa a tehnologiei pilelor de combustie cu membrana
schimbatoare de protoni, evidentiind componentele cheie precum si mecanismele de reactie si
fenomene de degradare ce pot interveni pe durata operarii.

Capitolul 3 descrie metodologia si echipamentul folosit in scopul de a realiza programul
experimental. Acest capitol oferd o vedere de ansamblu asupra metodelor de investigare si
caracterizare aplicate, prezentdnd principalele tehnici analitice ce pot oferi informatii
importante referitoare la calitatea si performanta materialelor cu efect catalitic dezvoltate Tn
acest studiu.

Capitolul 4 este destinat descrierii programului experimental, prezentand sistematic
etapele de lucru, cu referire la tratamentul de functionalizare a fibrelor de carbon, fenomenele
de degradare a materialului suport, procesul de depunere a particulelor de catalizator precum si
parametrii de lucru utilizati si influenta acestora asupra morfologiei structurilor obtinute. Tot in
aceasta parte a lucrdrii sunt evidentiate in mod detaliat rezultatele experimentale obtinute
corelate cu caracterizarea electrozilor precum si aplicatiile importante ale catalizatorilor
dezvoltati.

Capitolul 5 incheie acest studiu prin sublinierea concluziilor importante si evidentierea

contributiilor originale realizate in prezentul program experimental.

2. Programul experimental

Contributiile originale ale prezentului studiu se refera la posibilitatea combinarii
tratamentului de functionalizare in plasméa cu atmosfera de oxigen a materialului suport pe
baza de fibre de carbon cu metoda electrochimici de depunere a particulelor de catalizator
utilizand pulsuri de curent pentru a obtine catalizatori cu continut scazut de platina respectiv
aliaj platina-cobalt, ce pot fi aplicati in celulele electrochimice (pile de combustie sau
electrolizoare). In acest scop, au fost conduse investigatii asupra posibilelor fenomene de
degradare a materialului suport pe baza de fibre de carbon, in special dupa aplicarea
tratamentului de functionalizare in plasma cu atmosfera de oxigen. Aceasta etapa s-a realizat
prin testarea rezistentei la coroziune si prin determinarea stabilitatii termice si a gradului de

grafitizare nainte si dupd procesul de functionalizare. De asemenea, au fost efectuate studii
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asupra mecanismului de depunere a particulelor de platina si respectiv aliaj platina-cobalt dintr-
un electrolit acid dezvoltat in cadrul acestui studiu prin trasarea si analizarea curbelor de
voltametrie liniara si ciclica pe suprafata materialului suport. Evaluarea efectului catalitic al
electrozilor obtinuti a fost realizatd prin determinarea parametrilor cinetici pentru reactia de
degajare a hidrogenului precum si pentru reactia de evolutie a oxigenului in medii acide si
alcaline. Performanta electrozilor a fost de asemenea verificata in-situ, Tn cadrul unei pile de
combustie cu membrana schimbatoare de protoni, la temperatura normala intr-un stand de
testare alcatuit dintr-o singura celula.

Nanoparticulele de platind pe suport de carbon au aplicatii in domenii variate, dar una
dintre cele mai importante utilizari este ca material cu proprietati catalitice pentru pilele de
combustie. Studiile aprofundate realizate in ultima perioada au relevat faptul ca exista o stransa
corelatie intre dimensiunea si distributia particulelor de platina pe suprafata materialului suport
si eficienta catalizatorului.

Tn prezentul studiu, au fost folosite ca material suport pentru particulele de catalizator
nanofibre de carbon (CNF) cu suprafata specifica ridicatd (>100 m? g1) si un grad inalt de
grafitizare (=100 %). Atentia cercetdrii a fost orientata inspre doua directii principale: pe de-0
parte imbunatatirea reactivitatii, manipularii si umectabilitatii fibrelor prin supunerea acestora
unui proces de functionalizare, iar pe de alta parte depunerea particulelor de catalizator pe
suprafata acestora si caracterizarea rezultatelor. Figura 1 constituie reprezentarea schematica a
programului experimental.

CNF au fost tratate in plasma cu atmosfera de oxigen iar prin intermediul acestei etape
au fost generate pe suprafata acestora grupari functionale cu caracter majoritar acid de tip
carbonil, carboxil sau hidroxil. Avantajele acestui proces sunt variate. Tratamentul cu plasma
creste dispersabilitatea In solventi polari prin cresterea energiei de suprafatd a fibrelor. Prezenta
grupdrilor functionale conduce la imbunatatirea considerabila a reactivitatii materialului suport,
favorizand totodatd procesul de depunere a particulelor de catalizator. Dupa tratamentul
fibrelor, acestea sunt amestecate cu izopropanol, iar dispersia obtinutd este pulverizatd pe
suprafata unui strat de difuzie a gazelor (GDL - produs disponibil comercial) frecvent utilizat
in domeniul de specialitate. Electrozii obtinuti (GDL acoperit cu un strat intermediar de fibre
de carbon) constituie materialul suport pentru particulele de platind si aliaj platina cobalt ce

urmeaza a fi depuse pe suprafata acestuia.
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Figura 1. Reprezentare schematica a programului experimental

Fibrele de carbon au fost supuse tratamentului de functionalizare in plasma cu atmosfera
de oxigen prin aplicarea a trei seturi diferite de parametri ce creeaza pe suprafata acestora o
anumitd concentratie de grupari functionale proportionald cu valorile puterii si durata
procesului. Este absolut necesara o estimare a concentratiei gruparilor functionale create pentru
fiecare set de parametri aplicati pentru a stabili conditiile optime de lucru in vederea obtinerii
unui grad de functionalizare cat mai ridicat. In prezent existi numeroase metode de estimare si
determinare a tipului de grupari functionale precum si a concentratiei acestora. Raportat la
prezentul studiu, se cunoaste ca in principal caracterul acestor grupari este de tip acid [7], iar
acest aspect permite utilizarea unei metode de estimare a concentratiei gruparilor bazata pe o
titrare acido-bazica. In plus, masuritorile termigravimetrice ofera informatii importante asupra

stabilitatii termice si a temperaturii de descompunere a CNF, iar prin intermediul acestei analize
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se poate identifica atat prezenta gruparilor functionale pe suprafata fibrelor cat si stabilitatea
termica a materialului suport. CNF netratate sunt stabile termic pana la atingerea temperaturii
de 650°C, fara a suferi schimbari de faza. Combustia fibrelor se produce o datd cu depasirea
acestui prag de temperatura, decurgand intr-o singura etapa si atingand o viteza maxima in jurul
temperaturii de 850°C.

Stabilitatea si durabilitatea catalizatorilor este in principal influentatd de rezistenta la
coroziune a materialului suport. Coroziunea electrochimica a carbonului este un factor
important ce contribuie la reducerea substantiald a performantei pilelor de combustie pe durata
operarii. De asemenea, degradarea suportului conduce la o pierdere semnificativa a particulelor
de catalizator si in consecinta cauzeaza o scadere drastica a activitatii electrodului. Negru de
fum (CB) este mult mai susceptibil la coroziune Tn comparatie cu alte structuri carbonice, ca de
exemplu nanofibrele sau nanotuburile de carbon. S-a demonstrat ca rezistenta carbonului la
coroziune este strans legata de structura grafitica pe care o prezintd. O stabilitate mai ridicata
poate fi atribuitd unei prezente mai reduse de defecte de suprafatd, ce contribuie la aparitia
procesului de oxidare [8]. Rezistenta la coroziune a structurilor carbonice depinde de diferiti
parametri ca suprafata specifica, reactivitatea suprafetei, morfologia sau porozitatea [9].
Cantitatea de grupari functionale ce contin oxigen generate pe suprafata exterioara a fibrelor
joaca un rol important in comportamentul la coroziune al materialelor investigate.
Hidrofobicitatea suprafetei carbonului este considerata un factor semnificativ de imbunatatire
a rezistentei la coroziune [10]. Defectele de suprafatd create in timpul procesului de
functionalizare pot coroda mult mai usor si faciliteaza oxidarea rapida a materialului. S-a putut
remarca o usoare scadere a curentului de coroziune pentru probele functionalizate in comparatie
cu cele netratate, iar acest aspect poate fi atribuit prezentei gruparilor functionale ce creeaza un
strat de protectie capabil sd prevind oxidarea carbonului. Potentialul de coroziune Ecor €Ste
deplasat spre valori mai negative datorita reactivitatii mai ridicate a fibrelor functionalizate.
Densitati de curent mai scazute au fost obtinute pentru probele CNF 80 si CNF 100, corelate cu
o rezistentd imbunatatita la coroziune. Totodata, gradul de grafitizare obtinut din
difractogramele XRD a scazut de la 99,6 % pentru fibrele netratate la 78,8 % pentru proba
CNF 120. Cea mai mica variatie a gradului de grafitizare s-a putut observa in cazul probei CNF
80 (94.8 %), valoare ce este in concordanta cu rezistenta la coroziune a probei respective.

Depunerea  particulelor de catalizator s-a realizat cu ajutorul unui
Potentiostat/Galvanostat lvium Technologies Vertex, intr-o celula electrochimica configurata

cu trei electrozi, avand ca referinta electrodul saturat de calomel (SCE) si un disc de platind cu
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suprafata de 1 cm? la contraelectrod. Electrodul de lucru a fost constituit din materialul GDL
(Figura 2) acoperit cu un strat intermediar de fibre (cu si fara tratament de functionalizare), taiat
in discuri cu suprafata expusi de 1 cm?. Electrolitii folositi pentru depunerea particulelor de
catalizator au dezvoltati in acest studiu prin amestecarea KoPtCls (sursa ioni de platind) cu
CoCl; sursa ioni cobalt), KCI (ce asigurda o conductivitate electrica optima a electrolitului) si
H3BOs (pentru mentinerea constantd a valorii pH). Compozitia chimica a bailor de depunere

utilizate in acest studiu este prezentata in Tabelul 1.

! Magn Det p————ow— 50um Magn Det p————— 200 um
500x  SE ; ; 100x  SE

Magn Det pb————— 5um
5000x SE

Figura 2. Micrografii SEM a materialului GDL: A — suprafatd; B — sectiune transversala;

C — cu strat intermediar de CNF

Procesul de depunere a platinei, respectiv cobaltului din solutiile de electrolit utilizate

are loc conform ecuatiilor Eq. 1 - Eq. 2:
PtCls* + 2e” — Pt + 4CI (E = 0.605 V vs. SCE) Eq. 1

Co%*" +2e" — Co (E° = -0.523 V vs. SCE) Eq. 2

10
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depunerea particulelor de catalizator

; K2PtClI 6 H
Electrolit 2[I\;I§: 4 COC[ivtIS] 20
Baia 1 0.005 -
Baia 2 - 0.1
Baia 3 0.005 0.0025
Baia 4 0.005 0.005
Baia 5 0.005 0.025
Baia 6 0.005 0.05
Baia 7 0.005 01

Informatii concludente referitoare la procesul de depunere a metalelor se pot obtine din
curbele de voltametrie ciclica (CV) trasate in solutiile preparate. Polarizarile s-au realizat cu
viteze de scanare (v) de 5 mV s pentru 10 cicluri. Curbele reprezentate in Figura 3 corespund

ultimului ciclu trasat pentru fiecare electrolit studiat.

20+

10+

-10 =

i [mA cmﬂ

20 -

Figura 3. Voltametrie ciclica pentru procesul de depunere a Co (Baia 2), Pt

-0.5

I
0.0

E [V] vs SCE

0.5 1.0

(Baia 1) si aliajului Pt-Co (Baia 3)
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Masuratorile CV ofera informatii semnificative legate de mecanismul de reducere si
respectiv oxidare al platinei precum si cobaltului din solutiile de electrolit testate, conducand la
o identificare precisa a parametrilor de depunere. Analizand curbele de voltametrie ciclica, se
observa ca la polarizare catodica, in jurul potentialului de - 0.5 V vs. SCE, procesul de depunere
a cobaltului debuteaza la suprapotentiale mici. Cresterea densitatii de curent se datoreaza
procesului de nucleatie, iar o data cu dezvoltarea cristalelor de nucleatie are loc si procesul
de crestere a cristalelor deja formate. La polarizare catodicd mai pronuntatd, in zona
suprapotentialelor mari, procesul de evolutie a hidrogenului are loc concomitent cu
depunerea cobaltului (Co**/Co, E° = - 0.52 V vs. SCE). In consecinti, in imediata vecinatate a
electrodului de lucru, solutia este alcalinizata si cationii de Co pot precipita formand Co(OH)..
In aceste circumstante, depunerea cobaltului poate avea loc si prin reducerea compusului
Co(OH)2 - (Co(OH)2/Co, E° = - 0.97 V vs. SCE) [11]. La polarizare anodica, in jurul valorii
de - 0.5 V vs. SCE, se poate observa un pic pronuntat ce este asociat procesului de oxidare a
cobaltului. Studii similare au raportat un comportament asemanator [12]. Posibilitatea pasivarii
cobaltului depus anterior pe suprafata electrodului poate fi de asemenea luata in considerare,
rezultand specii ca CoOOH ce pot proveni de la CoOH sau Co(OH). precedent adsorbite pe
suprafata electrodului [13]. La potentiale mai mari de + 0.75 V vs. SCE, reactia de evolutie a
oxigenului are loc concomitent cu procesul de dizolvare a cobaltului.

Depunerea platinei debuteaza la atingerea potentialului de - 0.1 V vs. SCE la polarizare
n sens catodic. La atingerea unor potentiale mai negative, in jurul valorii de - 0.25 V vs. SCE,
reactia de degajare a hidrogenului evolueazd simultan cu reducerea cationilor de platina.
La - 0.5 V vs. SCE, densitatea de curent prezinta o limitare cauzata de difuzia ionilor Pt?* din
solutia de electrolit catre electrod, aceastd etapd devenind determinantd de viteza. Céand
potentialul este scanat in directie anodicd, in jurul valorii de + 0.6 V vs. SCE, densitatea de
curent prezinta o usoara crestere asociatd procesului de oxidare a platinei, acesta avand
corespondent si pe ramura catodica (reducerea oxidului format).

Pentru procesul de depunere a aliajului platina-cobalt, platina fiind un metal mai nobil
se va depune preferential in defavoarea cobaltului. O data cu scdderea concentratiei de platina
la interfata electrod-electrolit, cobaltul se reduce, concomitent cu depunerea platinei. Reactia
de evolutie a hidrogenului poate fi observata in regiunea catodica, la potentiale mai negative
decét - 0.9 V vs. SCE, aceasta reactie fiind catalizata de aliajul Pt-Co depus anterior pe suprafata
electrodului. La scanarea potentialului in directie catodica, se observa ca densitatea de curent

n regiunea controlata de difuzie este mai redusa in comparatie cu cea obtinuta pentru procesul
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de depunere a platinei. Codepunerea celor doua elemente poate fi indicata de prezenta ambelor
picuri de oxidare, pentru cobalt precum si platina, la - 0.5 V vs. SCE si respectiv + 0.6 V
vs. SCE.
Depunerea de particule de catalizator pe suprafata CNF a fost realizatd aplicand o
tehnica bazata pe curent pulsatoriu (PCD) din solutiile de electrolit prezentate in Tabelul 1.
Reprezentarea schematica a dependentei i-t pentru procesul de depunere a

catalizatorilor este prezentata in Figura 4.
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Figura 4. Reprezentare schematica a dependentei i-t pentru procesul de

depunere a particulelor de catalizator prin aplicarea curentului pulsatoriu

Parametrii de depunere au fost ajustati cu scopul de a obtine o distributie uniforma de
particule de catalizator cu dimensiuni in domeniul nanometric pe suprafata fibrelor de carbon
cu rol de suport. De asemenea, a fost studiat efectul parametrilor semnificativi pentru procesul
de depunere a particulelor de catalizator (densitatea de curent, timpul de depunere, numarul de
cicluri, ciclul de lucru) asupra morfologiei electrozilor obtinuti.

Electrozii CNF-Pt/Pt-Co cu continut scazut de platina, rezultati in cadrul acestui studiu,
au fost investigati prin microscopie electronicd de baleiaj (SEM) combinata cu spectroscopie
cu energie dispersiva de raze X (EDX), spectroscopie cu fluorescenta de raze X (XRF), difractie
de raze X (XRD) si analiza termogravimetrica (TGA), cu scopul de a determina morfologia,

compozitia chimica, distributia precum si incarcarea probelor cu particule de catalizator.
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Suprafata electrochimica activa (ECSA) a fost determinatd prin voltametrie ciclica
trasatd in solutie de 0.5 M H2SOs. Investigatiile SEM au relevat o distributie omogena a
particulelor de catalizator, cu dimensiuni in domeniul nanometric pentru probele obtinute pe
suport de fibre functionalizate. O buna dispersie a particulelor pe suprafata CNF este imperios
necesard pentru a obtine o sensibilitate marita a catalizatorului. In mod similar, particulele de
dimensiuni cat mai reduse conferd o suprafata activda marita si in acelasi timp favorizeaza
reducerea cantitdtii de catalizator folosite. Prin alegerea corecta a parametrilor de depunere,
aceste conditii pot fi cu usurinta atinse. Este riguros necesara corelarea schimbarii fiecarui
parametru de lucru cu verificarea morfologiei si calitatii catalizatorului.

O micrografie SEM tipica unui electrod Pt/CNF dezvoltat in acest studiu prin aplicarea
parametrilor de lucru optimizati precum si o functionalizare a suportului folosind 0 putere de
80 W pentru 1800 s este prezentatd in Figura 5. Nanoparticulele de platina, aglomerate Tn
clustere nanometrice cu distributie uniforma sunt pozitionate pe toata suprafata CNF. Spectrul
EDX confirma prezenta platinei metalice. Tn mod aseminitor, micrografia SEM a unui electrod

Pt-Co/CNF precum si spectrul EDX corespunzator este prezentata in Figura 7.
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Figura 5. A — Micrografie SEM a electrodului Pt/CNF ; B — Spectrul EDX

corespunzator particulelor de catalizator
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Figura 7. A — Micrografie SEM a electrodului Pt-Co/CNF ; B — Spectrul EDX

corespunzator particulelor de catalizator

Spectroscopia cu energie dispersiva de raze X (EDX) a fost folosita in cadrul acestui
studiu pentru a determina compozitia chimicd elementald si pentru a identifica distributia
planara a elementelor aliajului Pt-Co pe suprafata electrodului. O reprezentare a imaginilor
achizitionate prin aceasta metoda este prezentata in Figura 6 si subliniaza un grad ridicat de

aliere al catalizatorului Pt-Co obtinut.

k2.2
Magn Det p————— 2um
10000x BSE

Figura 6. Distributia planara a elementelor pe suprafata electrodului de Pt-Co obtinut din Electrolit

6, 100 mA cm, 5000 de cicluri (A — Micrografie SEM; B — aliaj Pt-Co; C — Pt; D — Co)
15
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Ambele elemente de aliere sunt uniform distribuite pe intreaga suprafata a electrodului,
iar continutul de platind este mai ridicat comparativ cu cel al cobaltului Th conformitate cu
analizele XRF si XRD.

Tabel 2 prezinta valori ale ECSA considerabil mai ridicate pentru probele CNF 80
decorate cu Pt in comparatie cu probele pregatite utilizand fibre netratate. Datorita distributiei
superioare a particulelor obtinutd dupa tratamentul de functionalizare, ce poate fi observata si
n micrografiile SEM prezentate, corelata cu o suprafata electrochimica mai mare, obtinuta in
cazul probelor CNF 80, se poate afirma ca, prin aplicarea tratamentului de functionalizare in
plasma (80 W, 1800 s), ECSA si activitatea cataliticd sunt substantial imbunatatite. Aditional,
dimensiunea particulelor scade considerabil datorita intensificarii procesului de nucleatie in
defavoarea celui de crestere a cristalelor, fenomen promovat de prezenta gruparilor functionale.
Facand o analogie cu marimea cristalitelor determinata prin masuratorile XRD, se poate preciza
ca dimensiunea particulelor obtinuta prin metoda ECSA este mai mare. Aceasta discrepanta
poate fi atribuitd faptului ca anumite particule de platina pot fi doar partial active electrochimic

si totodata particulele sunt compuse din mai multe cristalite de platina aglomerate.

Tabel 2. Cantitatea de platina, ECSA, dimensiunea particulelor de catalizator pentru

electrozii selectati

_ Dimensiunea particulelor
Proba Can[trlr']ca’][e Pt | Ecsa [m2 g?] [nm]
g ECSA XRD
CNF netratate 0.157 + 0.005 3.9+0.3 72 41
CNF 80 0.185 + 0.007 9.1+0.5 31 12
CNF 100 0.175 + 0.003 6.8 £0.1 41 21
CNF 120 0.167 + 0.004 4.5 +0.2 62 28

Electrozii obtinuti prin aplicarea parametrilor de depunere optimizati in acest studiu au
fost investigati suplimentar prin metode electrochimice pentru a identifica activitatea catalitica
in ceea ce priveste reactia de degajare a hidrogenului (Pt/CNF) sau reactia de evolutie a
oxigenului (Pt-Co/CNF) n medii acide, respectiv alcaline. Tn plus, comportamentul electrozilor
drept electrocatalizatori aplicati in pilele de combustie a fost evaluat prin trasarea in-situ a
curbelor de polarizare intr-un stand de testare PEMFC la temperatura ambianta.

Caracteristicile (structura, compozitia chimica si morfologia) particulelor catalitice
depuse au o influenta majora, in special asupra activitatii catalitice pe suprafata electrodului in
timpul functionarii in electrolizoare cat si in pilele de combustie.
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Analizdnd Figura 8, HER este sesizabil intensificata in cazul probelor Pt/CNF
functionalizate, iar potentialul la care reactia debuteaza scade considerabil comparativ cu
celelalte probe studiate. Aceasta depolarizarea observata in curbele de voltametrie liniara este
influentatd majoritar de cantitatea de platind de pe suprafata electrozilor si In consecintd de
ECSA. La potentiale mai negative, densitatile curentilor catodici sunt vizibil mai ridicate pentru
probele obtinute folosind suport de fibre functionalizate, la aceeasi valoare a suprapotentialului.
La aproximativ - 0.4 V vs. SCE, densitatea curentului catodic pentru Pt/CNF 80 atinge valori
mult mai ridicate comparativ cu cele ale probelor CNF netratate. Activitatea HER intensificata

poate fi atribuitd particulelor de dimensiuni mai reduse si respectiv cresterii ECSA.
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Figura 8. Voltametrie liniard pentru studiul reactiei de degajare a hidrogenului pe

electrozii selectati in solutie de 0.5 M H2SO4, vitezd de scanare 5 mV s™

Potrivit Tabel 3, densitatea curentului de schimb este de peste 10 ori mai mare in cazul
probelor pregatite cu CNF tratate fata de cele obtinute pe suport nefunctionalizat. Aditional,
comparand densitatile curentilor de schimb a probelor pe baza de CNF tratate, se poate observa
ca, prin aplicarea unei puteri mai mari pe durata tratamentului de functionalizare, se obtine o
diminuare a valorii densitatii curentului de schimb. Coeficientul de transfer de sarcind, 1-a
scade usor de la 0.57 in cazul electrozilor pe baza de CNF netratate la 0.44 pentru probele

functionalizate cu 80 W. Deoarece coeficientul 1-a reprezintd fractiunea suprapotentialului
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catodic folosita pentru intensificarea reactiei la electrod, se poate afirma ca planul de reactie se
deplaseaza catre solutia electrolit. Acest efect cinetic nefavorabil este compensat de cresterea
densitatii curentului de schimb datorata activitatii mai mari a suprafetei electrozilor cu CNF
functionalizate, comparativ cu cea a probelor produse utilizand CNF netratate. Densitatea
curentului de schimb creste datoritd concentratiei ridicate de protoni la interfata dintre

materialul de electrod si electrolit [14].

Tabel 3. Parametrii cinetici pentru reactia degajare a hidrogenului in solutie de 0.5 M H2SO4

Proba [th()jeC'l] 1-a A Iron'z]
Pt/CNF netratate 103 0.57 0.13
Pt/CNF 80 135 0.44 1.88
Pt/CNF 100 105 0.56 1.22
Pt/CNF 120 129 0.46 0.26

Curbele de polarizare pentru ansamblul membrana-electrod (MEA) au fost trasate ntr-
un stand de testare PEMFC utilizand o sarcina electronicd Hocherl & Hackl ZS1806NV.
Graficele U-i au fost obtinute in modul curent constant si sunt redate in Figura 9. MEA au fost
realizate din electrozii Pt/CNF dezvoltati si pozitionati pe partea anodica a celulei, unde are loc
reactia de oxidare a hidrogenului.

Se poate observa ca, tensiunea in circuit deschis (OCV) pentru probele investigate este
mai mare de 1.0 V. Cea mai mare cadere de tensiune apare la densitati de curent mici (0 — 200
mA cm? mg? Pt) si este asociatd barierei energiei de activare a reactiilor electrochimice.
Pierderea asociatd polarizarii de activare este mai mare pentru proba Al in comparatie cu
celelalte probe studiate si poate fi corelata cu cantitatea mai scazutd de platina regasita pe
suprafata acestei probe. Incepand de la 0.8 V, tensiunea scade aproape liniar cu cresterea
curentului, Tn conformitate cu rezistenta electrici a membranei si a electrodului. Caderea
ohmica ramane constanta pentru toate probele investigate, deoarece materialul suport si factorii
ce determina acest fenomen rdman constanti.

Rezultatele experimentale indicd o densitate de putere maxima de aproximativ
400 mW cm? mg? Pt corelatid cu o densitate de curent dezvoltata de 800 mA cm? mg? Pt
obtinuta la o tensiune de 500 mV pentru anodul A3, valoare comparabila cu alte studii

similare [14]. Anozii A1l si A2 prezinta valori ale densitatilor de putere si curent inferioare
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cauzate de cantitatea mai redusa de platina de pe suprafata lor. Diferentele sunt atribuite valorii
densitdtii de curent si a numdrului de cicluri aplicate in timpul procesului de depunere
electrochimica, parametri ce influenteaza cantitatea de catalizator precum si distributia acestuia.
Valorile densitatilor de putere si curent obtinute pe baza curbelor de polarizare in situ sunt
raportate la incarcarea cu platind determinata pentru fiecare dintre probele investigate.

Se poate observa ca o cantitate mai mare de platina depusa pe materialul suport de tip
CNF duce la o crestere de 60% a puterii dezvoltate, ameliordnd performantele celulei de
combustie. Deoarece temperatura de operare din interiorul celulei este joasa, difuzia gazelor si
conductivitatea membranei este redusa, fapt ce poate fi corelat cu o diminuare n cinetica
reactiilor. Acest aspect explica motivul pentru care valorile densitétilor de curent sunt mai mici

in comparatie cu alte studii similare.
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Figura 9. Curbele de polarizare in-situ pentru MEA obtinut cu A1 — Pt/CNF 25 mA cm?,
10000 cicluri, A2 - Pt/CNF 50 mA cm, 5000 cicluri; A3 - Pt/CNF 50 mA cm2, 10000 cicluri

Tabelul 4 prezinta raportul de Pt-Co din aliajul depus, cantitatea (incarcarea) de
catalizator si valorile pentru ECSA a electrozilor studiati. Se pot observa diferente majore in
compozitia chimica a probelor Pt-Co /CNF, precum si in ECSA corespunzatoare, calculate din
curbele de polarizare CV. Desi concentratia de Co din baia de depunere a fost mai mare decét

cea de Pt (pentru toate studiile realizate), metalul mai nobil (Pt) tinde sa se depuna mai repede.
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Acest aspect explica motivul pentru care platina este intr-o proportie mai mare, precum si aliajul
CoPts reprezentat de o faza mai bogata in Pt observat in cazul tuturor probelor investigate.

Cresterea ECSA a fost atribuita si unui continut mai ridicat in faza CoPts.

Tabel 4. Raportul Pt-Co in aliaj, cantitatea de aliaj Pt/Co depus, ECSA, dimensiunea

particulelor
Raport Pt-Co Dlmgnsmnea
Cantitate particulelor
[9%] . ECSA
Erob catalizator [nm]
[m*g7]
XRF XRD [ma]
XRD | ECSA
Pt | Co| Pt | Co
Pt-Co-1 | 72 |28 |88 | 12 0.28 2.1 50 130
Pt-Co-2 | 69 | 31 | 87 | 13 0.23 2.9 32 96
Pt-Co-3 | 65| 35|85 | 15 0.21 8.6 13 32
Pt-Co-4 | 61 | 39 | 84 | 16 0.18 13.5 12 20
Pt-Co-5 | 62| 38|86 | 14 0.2 9.6 19 30

Evaluarea proprietatilor catalitice ale electrozilor Pt-Co/CNF dezvoltati in cadrul acestui
studiu s-a realizat prin voltametrie liniara in solutie de 1 M NaOH. Potentialul a fost scanat intre
0V vs. SCE i 0.7 V vs. SCE in directia anodica, cu v =5 mV sX. Curbele de polarizare obtinute
sunt prezentate in Figura 10.

Pt-Co 1 manifesta un proces OER lent, comparativ cu celelalte probe, avand un potential
de start de aproximativ 0.55 V vs. SCE si o panti Tafel de 137 mV dec™. Pt-Co-4 detine cel
mai redus potential de start, dezvoltand cele mai ridicate densitati de curent. Cinetica OER
pentru electrozii studiati este caracterizati de pante Tafel situate in domeniul 137 mV dec™ si
227 mV dec™. Studii similare, efectuate pe electrozi de tip Pt-Co in solutii apoase alcaline [16]
au raportat valori similare. Activitatea catalizatorilor Pt-Co se imbunatateste semnificativ prin
cresterea concentratiei de Co din baia de depunere. Suprafata specificd marita, precum si
compozitia chimica (faza CoPts) sunt considerate a avea o contributie majora la imbunatatirea
activitatii catalitice. Intensificarea OER poate fi atribuitd prezentei cobaltului in structura
platinei, datoratd modificarilor structurale si geometrice (scaderea distantei interatomice Pt-Pt)
produse prin procesul de aliere [17]. Acestea asigura zone mai favorabile pentru adsorbtia
disociativa si desorbtia oxigenului. Studii similare au aratat ca prin alierea platinei cu elemente

metalice cu dimensiune atomica mai mica apare contractia retelei cristaline, ce duce la o
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activitate electrochimica sporitd. Contrar, alierea cu elemente cu dimensiune mai mare a

atomilor duce la dilatarea retelei cristaline si la diminuarea a activitatii catalitice [18].
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Figura 10. Voltametrie liniara pentru reactia de evolutie a oxigenului pentru

electrozii selectati in solutie de 1 M NaOH si vitezi de scanare de 5 mV s

Tabelul 5 Parametrii cinetici obtinuti din pantele Tafel pentru OER pentru electrozii

selectati in solutie de 1 M NaOH

Flrle [mV t()jeC'l] ¢ [A Irc;Tz]
Pt-Co-1 137 0.43 8.74
Pt-Co-2 166 0.36 25.32
Pt-Co-3 209 0.28 54.55
Pt-Co-4 223 0.26 101.03
Pt-Co-5 227 0.26 76.81
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Activitatea catalitica a electrozilor Pt-Co a fost investigata cu privire la ORR in situ pe
standul de testare PEMFC. MEA au fost produse in modul descris anterior pentru electrozii
Pt/CNF testati. Curbele de polarizare a electrozilor Pt-Co folositi drept catozi sunt redate in
Figura 11. Se poate observa cd, valoarea OCV a probelor investigate se situeazad sub 0.95 V. De
asemenea, cea mai mare cadere de tensiune are loc in regiunea densitatilor mici de curent (0 —
100 mA cm? mg™ Pt) si se coreleazi cu bariera energiei de activare. Probele C1 detin cea mai
ridicata pierdere a polarizarii de activare, fenomen explicabil de incarcare redusa in aliaj Pt-Co
in comparatie cu celelalte probe investigate. Curbele de polarizare afiseaza un maxim al
densititii de curent de 300 mW cm™ mg™ Pt, asociat unei densititi de curent de 500 mA cm
mg* Pt (la 500 mV) in cazul probelor C3. Catozii C1 si C2 prezinti valori mai scizute cauzate
de cantitatea redusa de catalizator. Diferentele in comportamentul din timpul polarizarii sunt

atribuite parametrilor de depunere a aliajului Pt-Co, care determina incarcarea cu catalizator.
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Figure 11. Curbele de polarizare in-situ pentru MEA obtinut cu anod Pt/C si catozi:
C1 — Pt-Co/CNF 50 mA cm, 5000 cicluri, C2 — Pt-Co/CNF 100 mA cm2, 5000
cicluri: C3 — Pt-Co/CNF 100 mA cm2, 10000 cicluri
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3. Concluzii

Metoda prezentatd in cadrul acestui studiu conduce la o dezvoltare facila si rapidad a
electrozilor cu o activitate catalitici imbunatatitad, promovata de prezenta platinei, cel mai
electroactiv metal, si prin utilizarea unui material suport cu suprafatd specifica ridicata si
rezistentd maritd la coroziune. Prin alierea platinei cu metale tranzitionale (ex. cobalt) se reduce
semnificativ costul de productie si se imbunatateste de asemenea durabilitatea catalizatorilor.

Cercetarile originale descrise in prezenta lucrare constau intr-un studiu aprofundat
asupra datelor de literatura disponibile in domeniul materialelor catalitice, metode de fabricare
ale acestora precum si aplicatiile principale. Atentia s-a Tndreptat spre aspecte referitoare la
producerea catalizatorilor inovatori potriviti pentru aplicatii in PEMFC sau electrolizoare. De
asemenea, s-a urmadrit intens dezvoltarea unor noi metode de obtinere avantajoase si facile a
electrozilor cu activitate catalitica ridicata, stabilitate si durabilitate.

Prezentul studiu se axeaza pe dezvoltarea de materiale cu proprietati catalitice pe baza
de CNF printr-o metoda electrochimica. Fibrele confera o suprafata specifica ridicata necesara
pentru depunerea particulelor de catalizator, acest aspect contribuind la obtinerea unei suprafete
electrochimic active ridicate. Procesul de electrodepunere prezintd numeroase avantaje fata de
alte metode de depunere aplicate in prezent cu succes, fiind mult mai eficient, la costuri reduse.
Aceastd metodad prezintd un control facil al procesului de nucleatie si crestere a cristalelor,
conferind un grad ridicat de utilizare a particulelor de catalizator. Suplimentar, aceasta tehnica
reprezintd o variantd simpla de fabricare a electrozilor si asigura transportul ionilor din solutia
de electrolit catre materialul suport si depunerea acestora in forma metalica doar in zonele unde
conductivitatea protonica si electronica coexista. Aceasta aspect este obligatoriu in vederea
indeplinirii zonelor active denumite si ,,zone de trei-faze”. Aditional, metoda electrochimica
bazatd pe curent pulsatoriu s-a dovedit a fi 0 metoda eficientd pentru sinteza nanoparticulelor
de catalizator cu densitate mare de atomi si suprafatd curatd datoratd lipsei adaosurilor si
stabilizatorilor, preponderent implicati in alte procese de sinteza aplicate In prezent in industrie.
Acesti compusi se pot adsorbi pe suprafata catalizatorului, otravind astfel suprafata activa. Prin
aplicarea acestei metode, se poate controla cu usurintd microstructura, aspectul, grosimea
straturilor sau compozitia chimica in cazul codepunerii a doud sau mai multe metale in vederea
obtinerii de aliaje. Depunrea utilizand curent pulsatoriu are de asemenea numeroase avantaje n
comparatie cu metoda electrochimicd de depunere prin curent continuu, Imbunatitind

distributia curentului si facilitand procesul de transfer de masa. In consecintd, depunerile sunt
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mai uniforme si porozitatea este redusa.

Este imperios necesara corelarea tehnicii de depunere cu un tratament de functionalizare
a fibrelor pentru a obtine materiale catalitice superioare cu incircare de platini scizuta. In acest
sens, materialul suport pe baza de CNF a fost supus unui tratament de functionalizare in plasma
de oxigen, generand 1n felul acesta pe suprafata fibrelor grupari functionale acide.
Functionalizarea cu plasma produce legaturi chimice covalente intre atomii de carbon si oxigen,
schimband polaritatea si facilitand in acest fel interactiunea materialului suport cu alte substante
sau medii. Aceste legaturi prezinta stabilitate in timp si nu se degradeaza in conditii normale de
depozitare. Acest tratament se bazeaza pe un proces rapid si eficient, conferind un grad Tnalt de
functionalizare a materialului expus. Aditional, pe durata procesului nu se genereaza produsi
secundari nocivi, iar tratamentul este foarte rapid, fiind necesare doar cateva minute in
comparatie cu alte metode de functionalizare utilizate n prezent.

Tema principald a acestui studiu este bine corelatd cu problemele actuale regasite in
dezvoltarea materialelor catalitice cu continut scazut de platind si de asemenea, lucrarea isi
propune sa contribuie si sa solutioneze 0 serie de intrebari cheie referitoare la stadiul actual al
cercetarii Tn domeniul pilelor de combustie.

Studiul se focuseaza pe dezvoltarea a doud tipuri de materiale catalitice pe baza de
nanofibre de carbon decorate cu particule de platina respectiv aliaj platind-cobalt cu potentiale
aplicatii in celulele electrochimice. Asa cum este mentionat si in literatura de specialitate,
catalizatorii cu continut redus de platind sunt potriviti pentru partea anodicd a pilelor de
combustie unde are loc reactia de oxidare a hidrogenului. Pe de alta parte, reactia catodica este
considerata a fi mult mai complicata deoarece consta in doua potentiale rute de reducere a
oxigenului. Principala cauzd a pierderilor de tensiune in cadrul PEMFC sunt atribuite
suprapotentialului ridicat de reducere a oxigenului. Catalizatorii folositi trebuie sd prezinte
rezistentd maritd la coroziune, in special la catod unde reactiile secundare pot crea medii
agresive. In consecinta, catodul trebuie si prezinte o incircare mai mare de platind sau un aliaj
al platinei pentru a depasi dificultitile mai sus mentionate. In datele de literaturd este mentionat
ca aliajele platinei cu metale tranzitionale imbunatatesc considerabil activitatea catalitica si
reduc fenomenele de dizolvare si migrare a particulelor de platind, crescand in acest fel
durabilitatea materialelor. Cu privire la aceste aspecte, a fost dezvoltat un aliaj pe baza de
platind cu continut scazut de cobalt pentru cataliza reactiei OER si in special pentru reactia
catodica ce are loc in PEMFC. Electrozii obtinuti au fost caracterizati prin tehnici variate
precum SEM, EDX, XRD, XRF, TGA, LV si CV. Suplimentar, comportamentul acestora in
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cadrul unei pile de combustie a fost investigat in-situ, intr-o PEMFC, prin trasarea curbelor de
polarizare la temperatura normala.

Descoperirea unui catalizator ce poate indeplini concomitent conditiile de stabilitate si
activitate atat pentru reactiile HER/OER si respectiv HOR/ORR reprezinta inca o provocare si
un subiect major de cercetare in domeniul electrocatalizatorilor. Desi platina este aproape ideala
pentru reactiile HER, HOR si ORR, totusi aceasta prezinta activitate redusa pentru OER cauzata
atat de suprafata insuficienta de reactie cat si de formarea unui strat superficial de oxid de
platind ce se comportd ca izolator electric. Aceste aspecte pot fi depasite prin utilizarea unui
catalizator conventional de aliaj platina-cobalt.

Prin utilizarea prezentei metode, s-au sintetizat electrocatalizatori cu continut scazut de
platind. Activitatea electrozilor obtinuti este atribuita suprafetei electrochimice ridicate, atinsa
prin aplicarea particulelor de catalizator de dimensiuni reduse (15-20 nm). De asemenea,
materialul suport a contribuit la cresterea suprafetei active prin suprafata disponibila expusa.
Gradul ridicat de utilizare a platinei are totodata un rol important in atingerea unei activitati
catalitice ridicate.

Electrozii dezvoltati pot fi aplicati cu succes atat in cadrul pilelor de combustie cét si in
electrolizoare. Electrozii Pt/CNF sunt potriviti pentru HER 1n medii acide si respectiv HOR n
PEMFC. In mod similar, electrozii Pt-Co/CNF si-au dovedit eficienta pentru OER in medii
alcaline si suplimentar, comportamentul catalitic pentru reactia ORR a fost de asemenea

observat.
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