Materijali za konverziju energije
Pt/C

‘I believe that water will one day be used as a fuel because the hydrogen and oxygen
which constitute it, used separately or together, will furnish an inexhaustible source
of heat and light. | therefore believe that, when coal deposits are oxidised, we will
heat ourselves by means of water. Water is the coal of the future’

‘L'lle Mysterieuse’, Jules Verne, circa 1875.



Pregled

 Konverzija energije i trendovi

*  Princip rada niskotemperaturske gorivne ¢elije (PEMFC)
* Osnovne komponente

* Efikasnost rada FC

« Pt/C

* Degradacioni procesi Pt/C i metode njihovog ispitivanja

— CO striping

— IL-TEM

— flow-cell-ICP-MS/OES
— EIS

- ClI



Pt/C

* Visoka aktivnost po jedinici mase
* Visoka aktivnost po jedinici povrsine
e Stabilnost pri uslovima koji vladaju u realnoj gorivnoj Celiji
— Electrohemijski aktivna povrSina ECSA
— pH
— Temperatura
— Primenjeni potencijal (start/stop operacije)
— Cistoca goriva i oksidanta
* Razvoj novih ugljeni¢nih podloga
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Mehanizmi degradacije Pt/C katalizatora

Carbon Corrosion

Ostwald Ripening

Particle Detachment

Agglomeration



Mehanizmi degradacije Pt/C katalizatora

* Ex-situ ispitivanje MEA

* Elektronska mikroskopija (SEM, TEM)

» Statisticka obrada kako bi se dobili pouzdani rezultati
e Skup postupak

e Resenje: ispitivanje mikrostrukture jednostavnijih sistema i
posmatranje evolucije sistema pri uslovima koji vladaju u FC



Poredenje aktivnosti razli¢itih Pt/C katalizatora

ORR Polarization Voltammograms of Pt@HGS 1-2 nm
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Ispitivanje makroskopske stabilnosti

CO-striping voltametrija
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CO-striping voltametrija

Pt/Vulcan 3-4 nm Pt@HGS 1-2 nm Pt@HGS 3-4 nm
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Razlozi za smanjenje ECSA: rastvaranje Pt, uticaj malih Cestica 1-2 nm, kontakt izmesu Cestica?



Identical location — SEM/STEM

(a)

A (b)




IL-SEM

Pt/Mulcan 3-4 nm Pt@HGS 1-2 nm Pt@HGS 3-4 nm

before

3600 cycles

after

Nema degradacije podloge od ugljenika
Aglomeracija Pt ¢estica na Pt/Vulcan uzorku



Dark field IL-STEM

Pt/Vulcan 3-4 nm Pt@HGS 1-2 nm Pt@HGS 3-4 nm
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Degradacija Pt/Vulcan 3-4 nm e s

PtNuIcan 3-4 nm
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Degradacija Pt/HGS 1-2 nm

Drasti¢no smanjenje
ukupne kolicCine platine
Povedanje veliCine Cestica
Rastvaranje kao poledica
male veliCine Cestica
Gubitak od 60% Cestica
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Degradacija Pt/HGS 3-4 nm

Male promene u
aktivnosti kao i mnogo
manje smanjenje koliCine
Pt

Najverovatniji proces je
rastvaranje Pt

Povedanje broja Cestica
veliCina oko 1-2 nm
Uticaj podloge jer nema
ukrupnjavanja Cestica kao i3
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Zaklju¢ak na osnovu IL-SEM/STEM

- Na sobnoj temperaturi i pri primenjenim uslovima ne dolazi do
degradacije razlicitih ugljeni¢nih podloga

- rastvaranje Pt se javlja kod sva tri katalizatora

- rastvaranje Pt je najintenzivnije sa Cestica veli¢ina oko 1-2 nm

- Podloga ima uticaja na ukrupnjavanja €estica kod Pt/Vulcan 3-4
nm dok HGS smanjuje mogucnost ukrupnjavanja



Uticaj rastojanja mesu ¢esticama na osnovu IL-SEM/STEM

Pt/C 3 nm Pt/graph-C Pt/LSA-C Il
: 30nm | g : v’ 20 nm G ~# 20 nm
iy : >
Inicijalna o i i [0S
koli¢ina platine I3 . % el A ,
Specifi¢na : - s \
povrsina g N
podloge 30nm | g 200m T Poe] 20 0m
Veli¢ina 8 q " . 2
nanocestica q D I S g Al -
8 - it 2 g 3 &'?G fu‘\_ _;.‘
Homogena 8 5 R S W Y ¥4 g B 4%
distribucija g NG fos ’
R > 2;'".'\.‘ i )
Cestican na s ~an ) o
nosacu
Zagrevanje before after 16 hat1.3 Vand 75 °C
ugljenika kako PY/C 5 nm
bi se sprecila
korozija

(stabilnost vs.
manja povrsina)




o . Average interparticle distance - Pt particle size
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Specimen [ STEM DI ] — 500.0nm
JEOL-TEM 200KV x50K 100% 2015-11-18 17:20:01

As-prepared 5000 cycles 15000 cycles 25000 cycles
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Flow cell — ICP-MS/QOES
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Uticaj krajnjih potencijala na rastvaranje Pt
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Uticaj brzine polarizacije na rastvaranje Pt

Evs. RHE/V
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Shema rastvaranja Pt na potencijalu oko 1,1 V vs. RHE

- Povecanje brzine polarizacije
smanjuje brzinu rastvaranja

- Povedanje koncetracije H+
jona povecava brzinu
rastvaranja
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Elektrohemijska impedansna spektroskopija (EIS)




Current interupt technique (Cl)

Voltage

to OCV, Va

Slow final rise I

Ilmmediate rise in voltage, Vr
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