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Contribupii la Tmbunétapirea performanpelor
pilelor de combustie directd cu metanol
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Experimental results obtained with a direct methanol fuel cell are presented. Cell catalyst loading of 1
mg cm? has been used both for anode (Pt-Ru/C) and cathode (Pt/C). The increasing of performance has
been realized by the optimisation of the operating parameters: temperature and oxidant nature (air or
oxygen). The Nafion 117 addition in catalyst layer had a favourable effect upon fuel cell performance.
Maximum power density of over 130 mW cm? has been achieved at 100°C with oxygen as oxidant. Also, the

methanol crossover has been studied.
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Cererea mare de energie din ultimele decenii a afectat
planeta °i Tmplicit viaha oamenilor, fiind in acela®i timp
responsabila de recentele modificari climatice. Adaugand
la acestea cre®terea continud a prepului combustibililor
fosili, apare evidenta necesitatea introducerii de noi surse
de putere cu randament ridicat ° mai pupin poluante [1-
3]. In aceste condipii, pilele de combustie echipate cu
electrolit polimer solid de tipul PEMFC (Proton Exchange
Membrane Fuel Cells) reprezinta o alternativa viabila la
sursele de putere clasice. Este cunoscut cd utilizarea
hidrogenului in pile de combustie ridicd numeroase
probleme de natura tehnica, fiind preferata utilizarea unui
combustibil lichid. Pila de combustie directd cu metanol
(Direct Methanol Fuel Cell - DMFC) este o varianta preferata
pentru Tnlocuirea actualelor surse de putere, in special a
surselor de putere mobile, datoritd numeroaselor avantaje
pe care le prezintd [4-7]. Folosirea directd a metanolului,
férd a fi nevoie de un sistem de reformare, conduce la
simplificarea construchiei pilelor, la un design compact °i
in acela®i timp la uCurinpd in exploatare [8]. Un alt avantaj
al pilei metanol / O, este reprezentat de faptul ca opereaza
latemperaturi relativ scazute, cu o tensiune electromotoare
de 1,21V, comparabild cu 1,24 V a pilei H, / O, [9].

In cazul DMFC, metanolul este oxidat la anod la
potenpialul E, = -0,02 V, conform reactiei:

CH,OH+H,0 — CO,+6H* +6e ®

In urma procesului de electrod, la anod sunt generapi
protoni, care sunt transportapi prin electrolitul polimer solid
pana la nivelul catodului, unde sunt implicabi in procesul
de reducere a oxigenului:

3/20,+6H*+6e —~ 3HO E,=123V (2

pPinand cont de cele doud reachii parpiale, in cazul in care
considerdam ca produ®ii finali sunt CO, °i H,0, reacpia
globald este:

CHOH+3/20, - CO,+2H0 E=121V  (3)

Atingerea performanpelor maxime este impiedicata de
capiva factori limitativi, cei mai importanypi fiind: activitatea
electrocataliticd pentru reacpia de electrooxidare a
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metanolului, managementul gazelor la nivelul anodului,
difuzia metanolului prin membrana [10]. Cercetarile
experimentale din ultima perioada au evidenpiat faptul ca
pentru procesul de electrooxidare a metanolului aliajul Pt-
Ru prezintd cea mai bund activitate cataliticd (la o incércare
a pulberii metalice de circa2 mg cm?), dar costul acestuia
este ridicat [11]. Incercérile de inlocuire a metalelor nobile
cu nichelin pilele de combustie cu metanol au intAmpinat
doud obstacole majore: nichelul nu este stabil in mediu
acid, iar in mediu bazic reacpia de oxidare a metanolului
decurge cu obpinerea carbonatului, ceea ce implica
operabii anevoioase de indepdrtare a acestuia [12].
Scopul lucrérii de fapd este prezentarea rezultatelor
obpinute In experimentarea unei pile de combustie directa
cu metanol cu incércare redusd de catalizator Pt-Ru/C -
anod ©°i Pt/C - catod (1g cm?), cu Tmbunéatdpirea
performanpelor prin optimizarea parametrilor de operare.

Partea experimentald

Componenta esenpiald a pilei DMFC este reprezentata
de ansamblul electrozi/membrand (MEA), format din cei
doi electrozi aflapi in contact direct cu electrolitul polimer
solid. Pentru construcpia MEA electrozii sunt de tip gaz
difuzivi, pe suprafapa cdrora a fost depus stratul de
catalizator. S-au folosit electrozi gaz difuzivi cu suprafaja
activa de 9 cm?, confecpionapi din folie de carbon (carbon
paper TGPH-090, firma Toray) impermeabilizatd cu
politetrafluoretilend (PTFE), cu grosimea de 0,26 mm ©i o
densitate de 0,49 g cm?. Straturile gaz difuzive au fost
caracterizate prin microscopie electronica de baleiaj,
utilizand echipamentul JEOL 5300. Pe suprafapa electrozilor
gaz difuzivi, au fost aplicate straturile catalitice, cu
incarcdtura de 1 mg cm? (considerand suprafapa
geometricd). Suspensia catalitica utilizata este obpinutd prin
ultrasonarea cantitdpii necesare de catalizator (pulbere
metalicd), solupie 5% Nafion 117 (DuPont - USA) i acetona,
timp de 30 minute. In vederea formarii stratului catalitic,
suprafapa electrodului gaz difuziv a fost menpinuta la
temperatura de 70°C, pentru evaporarea rapida a
solventului. Stratul catalitic astfel realizat a fost caracterizat
prin microscopie electronicé de transmisie (JEOL 3010).

In calitate de electrolit polimer solid a fost folosita o
membranad schimbatoare de cationi, tip N117 (DuPont).
Membrana a fost in prealabil pretratatd pentru indepartarea



posibilelor resturi de substanpe organice, cét i pentru
trecerea in forma H*. In tabelul 1 sunt prezentate
caracteristicile membranei folosite.

Ansamblul MEA a fost preparat prin presarea la cald a
celor doi electrozi ®i a membranei, la o temperaturd intre
120°i 140°C %i o presiune de 50 kg cm?, prin utilizarea unei
prese Power Team USA. Trebuie precizat faptul ca in acest
caz se lucreazé la temperatura de tranzipie vitroasa pentru
Nafion 117 [13], ceea ce are ca efect 0 aderenpa foarte
bun&. Dupa obpinere, ansamblul electrozi/membrand MEA
a fost montat in pila de combustie ©i, inainte de inceperea
determindrilor experimentale, a fost condipionat in vederea
rehidratérii membranei schimbétoare de ioni.

In figura 1 sunt prezentate elementele componente ale
pilei de combustie utilizata in testele de laborator. Instalafia
de testare este de conceppie proprie (Newcastle upon Tyne
University, Electrochemical and Materials Processing
Centre), prevazuta cu potenpiostat/galvanostat.

Pentru trasarea curbelor de polarizare anodice s-a folosit
ca electrod de referinpd electrodul intern de hidrogen,
conform tehnicii puse la punct de cétre Thomas s.a.[14].
Acest tip de electrod este echivalentul electrodului normal
de hidrogen utilizat n determindrile electrochimice,
constand in trecerea unui curent de hidrogen la catod,
astfel incét, la nivelul centrilor activi, aliajul Pt-Ru sa fie in
contact cu hidrogenul gazos °i cu protonii care asigurd
conducpia ionica in polimerul electrolit solid. Utilizarea
electrodului intern de hidrogen permite evaluarea
performanpelor ansamblului anod-polimer electrolit solid,
fard ca determinarile sa fie afectate de erori mari.
Polarizarea anodului a fost realizatd in regim galvanostatic,
in domeniul 0-700 mV fapa de electrodul intern de hidrogen.
Tot Tn regim galvanostatic au fost trasate ©i curbele de
polarizare globale (pentru ansamblul pilei de combustie);
curbele de polarizare catodice au fost obpinute indirect,
din curbelor de polarizare globale °i cele anodice.

De asemenea, a fost determinaté cantitatea de metanol
care difuzeaza prin electrolitul polimer din zona anodica
n cea catodica. In acest scop, s-a folosit o procedura pusé
la punct de cétre Ren °.a. [15], utilizaté °i in cercetérile din
cadrul laboratoarelor Los Alamos [14]. In vederea
determinarii cantitdpii de metanol care traverseaza
membrana, sunt asigurate condipii astfel incét la catodul
pilei de combustie, prin inversarea polaritapii, s& se
desfd®oare exclusiv procesul de electrooxidare a
metanolului. In acela®i timp, la catodul pilei este alimentat
azot umidificat la diferite presiuni °i debite, cu scopul de a
simula efectul prezenpei oxidantului la catod, efectul
presiunii gazului asupra membranei, cat °i eliminérii apei
%, respectiv, a urmelor de metanol de la nivelul catodului.
Pentru electrooxidarea completd a metanolului a fost
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Fig. 1. Pila de combustie pregétita pentru
testare: 1-ansamblu electrozi/membrand
(MEA); 2-pléci izolatoare din PTFE;
3-colector de curent din grafit; 4-rezistenpa
de incélzire; 5-placd de strangere din opel

necesard aplicarea la electrozi a unei tensiuni de
aproximativ 1 V.

Rezultate ©i discupii

Intensificarea proceselor de electrod la generarea
energiei electrice poate fi realizatd prin extinderea zonei
de reacpie in interiorul stratului catalitic. In acest scop, in
interiorul stratului catalitic se introduc fibre de membrana
schimbétoare de protoni N117, pentru a prelua protonii
produ®i in procesul de electroxidare a metanolului, care
sunt transportapi de la stratul catalitic anodic la stratul
catalitic catodic. In figura 2 este prezentatd schematic
structura unui electrod gaz difuziv, prin care se explicd
necesitatea prezenpei membranei N117 in componenpa
stratului catalitic; fibrele de membrana preiau protonii din
zona de reacpie, care sunt apoi transportapi prin membrané
spre stratul catodic.

CO,
MeOH

Fig.2. Detaliu al electrodului gaz difuziv, explicAnd necesitatea
prezenpei fibrelor de Nafion 117 in stratul catalitic: 1-colector de
curent; 2-strat microporos. 3-strat catalitic; 4-particula de catalizator;
5-fibrd de Nafion 117; 6-membrana schimbatoare de ioni
(Nafion 117)

In figura 3 sunt prezentate micrografiile obpinute in cazul
foliei de carbon Toray 90. Din analiza acestor imagini se
poate observa cé electrozii gaz difuzivi au o structurd
neomogena, la rezolupii suficient de mari constatandu-se
cé porozitatea este ridicata, iar pe suprafapd sunt prezente
pelicule de PTFE. Utilizarea acestei structuri cu porozitate
ridicatd in construcpia electrozilor gaz difuzivi are efecte
benefice asupra performanpelor pilelor de combustie, chiar
n condipiile reducerii cantitapii de catalizator in straturile
catalitice.

De menpionat c& numeroase studii experimentale din
decursul ultimilor ani au relevat faptul cd o importanpa
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A B
deosebitd o au dimensiunile particulelor de catalizator. Din
analiza micrografiei TEM prezentatd in figura 4 se poate
constata cd particulele sferice de catalizator sunt distribuite
uniform pe suprafapa suportului de carbon, ceea ce
echivaleaza cu o cre®tere a suprafepei active a stratului
catalitic.

i
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Fig. 4. Micrografie TEM pentru catalizatorul Pt/C; marire 500 <

Datoritd modului de obpinere a ansamblului MEA,
electrolitul polimer solid utilizat se afld intr-o stare avansata
de deshidratare, cu o rezistenpd electrica foarte mare,
necesitand rehidratare Thainte de inceperea testelor.
Gradul de hidratare a membranei poate fi apreciat prin
cantitatea de metanol care difuzeaza din spapiul anodic in
spapiul catodic in unitatea de timp. Aceasta crete cu
cre®terea timpului de hidratare, tinzdnd cétre o valoare
constantd la timpi mari de hidratare. In figura 5 este
reprezentatd grafic dependenpa dintre cantitatea de
metanol care difuzeaza din compartimentul anodic °i
timpul de condipionare a pilei de combustie.
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Fig.5. Dependenpa flux de metanol difuzat -timp de condipionare
(rehidratare), la temperatura de 90°C
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= Fig.3. Micrografii SEM obpinute pentru folia
de carbon Toray 90; marire: A -200 x;
B - 500 x

In figura 6 sunt prezentate curbele de polarizare anodice
% catodice (j - densitate de curent, E - potenpial de electrod
fapa de electrodul intern de hidrogen) inregistrate la
temperaturi cuprinse intre 60 ©i 100°C. Din analiza curbelor
prezentate se constatd influenpa puternicé pe care o are
temperatura asupra proceselor anodice. La temperaturi
scazute existd tendinpa aparipiei unui curent limitd, datorita
faptului ca viteza procesului anodic global este controlata
de difuzia metanolului spre centrii activi. La temperaturi
mai ridicate se imbunatape®te atat difuzia metanolului, cat
O activitatea cataliticd pentru reacpia de oxidare a
metanolului, ceea ce are ca efect reducerea sensibild a
polarizarii anodului. Totodatd, se constatd ca procesul
catodic este mai pupin influenpat de temperatura.
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Fig.6. Curbele de polarizare anodice °i catodice obpinute pentru
diferite temperaturi

Influenpa temperaturii de lucru asupra tensiunii
electromotoare (E) a pilei de combustie este pusa in
evidenpa de curbele de polarizare globale. Acestea au fost
inregistrate pentru pila de combustie alimentata cu aer,
respectiv cu oxigen, ca oxidant. Pe baza acestor curbe au
fost calculate densitdpile de putere (P) corespunzétoare
funcpionarii pilei de combustie in cele doua situabii (fig. 7
9 8).

Analizand figura 7, se poate constata c&, in cazul pilei
de combustie metanol/aer, la marirea temperaturii de la
60°C la 100°C se produce o cretere a tensiunii
electromotoare de la circa 0,35V 1a 0,5V (la o densitate de
curent de 100 mA cm?). Aceasta echivaleazé cu o cretere
a densitapii de putere debitate de catre pila de combustie
studiatd; n acest caz, maximul puterii cre®te de la 43,3
mW cm?la 101,1 mW cm2 O comportare asemanatoare
afost observatd in cazul pilei metanol/oxigen. Comparand
curbele din figurile 7 °i 8 se poate spune ca, indiferent de
temperatura de lucru, utilizarea oxigenului ca oxidant
conduce la o imbunatahire semnificativa a performanpelor
pilelor de combustie.
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Fig.7. Curbele de polarizare globale °i densitaile
de putere obpinute pentru pila metanol/aer
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Fig.8. Curbele de polarizare globale °i densitajile de putere obpinute
pentru pila metanol/oxigen

Tabelul 1
CARACTERISTICILE MEMBRANEI NAFION 117-DU PONT

Materialul din care este confectionatd | Polimer perfluorosulfonic
Gruparea activd ionul H
Grosimea [pm] 183
Conductanta (S cm™) min 0,10
Aciditatea disponibila (mval g") min 90
Temperatura maxima de lucru (°C) 140

pH-ul de lucru 0-11

Simultan cu imbunétahirea performanpelor pilei de
combustie, la mérirea temperaturii cre®te °i fluxul de
metanol transportat prin membrand in spapiul catodic,
unde acesta este oxidat. Dependenpa dintre cantitatea de
metanol care traverseazd membrana °i temperatura de
lucru a pilei de combustie este redata de figura 9.

Practic, prin mérirea temperaturii de la 60°C la 100°C
fluxul de metanol care traverseazd membrana cre®te de
la 3,68 umol s*cm?la 7,52 umol st cm? (cretere de peste
100%). Prezenpa metanolului in spapiul catodic conduce
insd la o limitare a performanpelor pilei de combustie,
datorita aparipiei potenpialului mixt, la care metanolul este
oxidat.

In tabelul 2 sunt prezentate performanpele pilei de
combustie (densitate de putere maxima) funcpie de
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Fig.9. Dependenpa de temperaturd a fluxului de metanol care
traverseazd membrana

Tabelul 2
CRE®TEREA DENSITAPILOR MAXIME DE PUTERE CU TEMPERATURA
PENTRU PILELE METANOL / AER & METANOL / O2

T ) Cregterea Cregterea
emperatura P A
performantei pilei performantei pilei
metanol/aer (%) metanol/oxigen (%)
60 °C referintd referinta
70 °C 26,0 37,0
80 °C 57,2 79,6
90 °C 97,0 121,1
100 °C 132,9 133,2

temperatura pentru cele doua pile de combustie studiate
(metanol/aer °i metanol/O,), considerand ca referinpd
puterea maxima obpinuta pentru pilele de combustie care
funcpioneaza la temperatura de 60°C.

Se poate afirma c4, indiferent de tipul oxidantului folosit,
mérirea temperaturii de lucru are ca efect cre®terea
performanpelor debitate de cétre pila de combustie.

Concluzii

Datele obpinute releva faptul cd performanpele pilei de
combustie de tip PEMFC cu membrana Nafion N117 si
catalizator Pt-Ru/C 1 mg cm?, experimentatd in aceasta
lucrare, sunt influenpate puternic de temperatura de lucru
% de natura oxidantului folosit. Cre®terea temperaturii de
la 60°C la 100°C are o influenpd complexa asupra
funcpionarii pilelor studiate; se produce o cretere a
activitapii straturilor catalitice anodice, cuplatd cu o
intensificare a proceselor de transport, in timp ce procesele
catodice sunt mai pupin influenpate de temperatura.
Simultan cu cre®terea temperaturii se mare°te inséa ©i
cantitatea de metanol care difuzeaza in spabiul catodic,
unde este oxidat, ceea ce limiteaza performanpele pilelor
de combustie. Rezultatele obpinute cu ansamblul MEA de
conceppie proprie, cu o incarcare de catalizator de 1 mg
cm?, sunt comparabile cu cele obpinute de alpi autori la
Incarcari de catalizator mai mari [16-19].

Utilizarea oxigenului ca oxidant conduce la
Tmbunatapirea performanpelor pilei de combustie
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comparativ cu pila metanol/aer. Astfel, indiferent de
temperatura de lucru, se poate constata ca pentru pila
metanol/oxigen, densitatea maxima de putere cre®te cu
33-55%, comparativ cu pila metanol/aer.
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