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I. Rezumatul etapei

Conform Planului de realizare al proiectului BioEnergCell, in cadrul Etapei 1 denumiti generic
»Elaborarea tehnologiei de fabricatie a prototipului industrial BEC si pregitirea executiei
lotului prototip industrial BEC” s-au desfisurat urmatoarele activitéti de cercetare:

Al.l Analiza tehnologiei de fabricatie a modelului experimental si stabilirea cerintelor pentru
trecerea la nivel industrial

Al.2 Elaborarea specificatiei de fabricatie prototip industrial BEC si stabilirvea necesarului de
utilaje, echipamente si materiale pentru realizarea instalatiei pilot industrial

Al.3 Prepararea electrocatalizatorilor pentru anod la scala de 10 g, 100 g si 500 g

Al.4 Realizarea instalatiei tehnologice de obtinere a prototipului industrial (pilot)

ALlS Diseminarea rezultatelor cercetarii. Raport de analizd experimentald a caracteristicilor
structurale, texturale si de chimia suprafetei ale anozilor. Creearea unei pagini web, realizarea de
contacte profesionale si seminarii

In cadrul acestui raport stiintific vor fi redate succint rezultatele obtinute pani in prezent din
desfasurarea acestor activitati aferente proiectului BioEnergCell.

Introducere

Obiectivul principal al proiectului este de a dezvolta un prototip industrial (denumit generic BEC)
- celula de combustie PEMFC alimentatd cu bioetanol, cu anod oxidic si fiara metale nobile,
competitivad din punct de vedere economic si dedicata alimentarii cu energie electrici a dispozitivelor
portabile. Celule de combustie cu anozi fard metale nobile, alimentate cu bioetanol, pentru
dispozitive portabile sunt echipamente ce vor asigura, in prima etapd, piata generatoarelor de energie
portabile concepute pentru scopuri personale usoare, in aer liber, dar si necesarul de energie al
militarilor aflati in misiune, pentru alimentarea sistemelor individuale de comunicatii.

Prin definitie, celulele de combustie sunt dispozitive electrochimice care transformi caldura de
ardere a unui combustibil (hidrogen, gaz natural, metanol, etanol, hidrocarburi, etc) direct in energie
electricd. Combustibilul este oxidat electrochimic la anod, in timp ce oxidantul (oxigenul din aer) este
redus la catod (vezi Figura 1).

PEMFC (Celulele de combustie cu electrolit membrana polimer/Celulele de combustie cu
electrolit membrana schimbdtoare de protoni) sunt celule de combustie in care electrolitul este
confectionat dintr-un polimer organic care este bun purtitor de protoni, atunci cand se giseste in
prezenta unei solutii de apa. Singurul lichid existent in acest tip de celuli este apa si, prin urmare,
problema coroziunii este minima. Managementul apei in celule PEMFC este insd extrem de
important. Faptul ca membrana trebuie sa fie intotdeauna in solutie de api, va limita temperatura
de functionare a celulei la temperatura de vaporizare a apei, pentru a se evita uscarea membranei
si nu va permite co-generarea de energie prin energia termica disipati. Eficienta intregului proces
este de 50% pani la 60%.

Hidrogenul pur si gazele bogate in hidrogen sunt folosite drept combustibil pentru PEMFC,
deoarece acestea permit eficienta electrica cea mai ridicata. Marile dezavantaje ale acestor celule
sunt producerea, depozitarea si distribuirea de hidrogen, care incd are foarte multe limitari in
dezvoltarea unei asemenea tehnici.
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Figura 1. Reprezentarea schematica a celulelor de combustie PEM cu bioetanol

In acest context, utilizarea unor purtétori de hidrogen, cum ar fi alcoolii (metanol, etanol, etc.),
intr-o celuld de combustie apare ca o alternativa viabila din doud motive principale: ele sunt
lichide (deci permit stocarea usoar), si masele lor teoretice si densitatea de energie sunt destul de
mari (6.1 si 8.0 kWh kg™! pentru metanol si respectiv etanol), apropiatd de cea a benzinei (10.5
kWh kg™).

Recent, celule de combustie pe bazd de alcool au fost recunoscute ca o alternativi
promititoare pentru dispozitivele generatoare de energie electrici la contextul si cererea
actuali a omenirii. in comparatie cu o celuld de Hz, combustibilul celulelor de combustie pe bazi
de alcool poate fi obtinut din biomasa obtinutd majoritar din fermentarea unei varietiti largi de
materii prime care au la baza plante ce sunt folosite de catre oameni (cel mai adesea materii prime
celulozice precum reziduuri agricole sau forestiere, iarbd si copaci care cresc foarte rapid).
Folosirea dimetil eterului sau bioetanolului ca sursa de hidrogen pentru celulele de combustie
prezintd o serie de avantaje, in primul rind pentru cd acesta nu este toxic si utilizarea lui este
foarte sigura.

Pilele de combustie care lucreaza cu etanol, la temperaturd scdzutd, sunt considerate posibile
surse de energie pentru automobile si dispozitivele electronice portabile in viitor.

Componenta principald a unei celule de combustie pe baza de alcool este membrana schimbitoare
de protoni, pe fetele céreia se depun catalizatorii (ce reprezintd catodul si anodul) si interfetele de
difuzie. Pentru ca o membrana si poata fi folositd drept conductor de protoni Intr-o celuld combustie,
ea ar trebui sd prezinte urmatoarele proprietati:

1. stabilitate chimica si electrochimica in conditiile de functionare ale celulei de combustie;
2. conductibilitate crescutd a protonilor pentru sustinerea curentilor mari, cu pierderi rezistive
minime si conductivitate electronica zero;
sd asigure o evacuare buna a apei la temperaturi ridicate de aproximativ 100 °C;
stabilitate termica si hidrolitica;
proprietati chimice compatibile cu cerintele de lipire ale ansamblului electrod-membran;

permeabilitate extrem de redusi la speciile de reactanti pentru a maximiza eficienta celulei;

N s w

rezistenta mecanica si stabilitate in conditii de functionare (membrana trebuie si fie rezistentd la
mediul reducitor al anodului, precum si la mediul oxidativ dur al catodului);



8. rezistenta la transportul combustibilului prin aceasta (aceasta proprietate este importantd mai
ales in cazul celulelor DMFC, in care are loc trecerea metanolului si oxidarea lui la catod.
Rezistenta la transport reduce tensiunea celulari prin formarea unui potential mixt la catod);

9. stabilitate/durabilitate ridicati;

10. facilitarea cineticii rapide a electrozilor;

11. flexibilitate in ceea ce priveste operarea cu o gama largd de combustibili;

12. cost de productie compatibil cu cerintele comerciale ale celulei de combustie.

Pe langa aceste proprietati, hidratarea membranei (gestionarea apei) si grosimea cdt mai mici au
un rol important in ceea ce priveste afectarea performantei globale a celulelor de combustie.
La momentul actual, cele mai utilizate membrane sunt membranele polimerice de tip Nafion®, ale
céror structurd chimica este reprezentatd grafic in Figura 2,
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Figura 2. Structura chimica a Nafionului.

Avand in vedere aceste aspecte, in urma parcurgerii activitatilor aferente etapei I din 2022,
echipele de lucru ale proiectului au analizat tehnologia de fabricatie a modelului experimental, au
stabilit cerintele pentru trecerea la nivel industrial, a fost elaboratd specificatia de fabricatie prototip
industrial, a fost stabilit necesarul de echipamente si materiale necesare realizarii instalatiei pilot
industrial si a fost realizata instalatia tehnologica de obtinere a prototipului industrial (pilot).

II. Descrierea stiintifica si tehnica

Al.l Analiza tehnologiei de fabricatie a modelului experimental si stabilirea cerintelor pentru
trecerea la nivel industrial

Scopul acestei activititi a fost acela de a dezvolta noi anozi prin inlocuierea metalelor nobile cu
un metal nenobil precum nichelul. Ni este un element superior diverselor metale nenobile datorita
gamei variate de aplicatii in domeniul energiei. Electrocatalizatorii pe bazi de nichel sunt materiale
exceptionale pentru aplicatii precum supercondensator’ si evolutia hidrogenului?. Cercetitorii au
studiat efectul diferitilor parametri precum efectul suportului, influenta temperaturii si modificarii
morfologice precum si structuri nucleu-cochilie de Ni(OH), pentru aplicatii ca si supercapacitori’.
Alte compusi care contin Ni, cum ar fi oxidul de nichel sau cobaltita de nichel s-au dovedit, de
asemenea, a fi materiale performante pentru aplicatii in energie®.

Performanta celulei de combustie care utilizeazd anozi fird metale nobile pe bazid de nichel
depinde in mare mésurd de modul in care acesti electrocatalizatori sunt obtinuti. Procesele de sintezi

! Gund GS, Dubal DP, Shinde SS, Lokhande CD, Ceram. Int. 2013, 39, 7255-7261;

2 Gong M, Wang D-Y, Chen C-C, Hwang B-J, Dai H, Nano Res. 2015, 9, 28-46;

? Dubal DP, Gund GS, Lokhande CD, Holze R, ACS Appl. Mater. Interfaces 2013, 5, 2446-2454; Gund GS, Dubal DP, Jambure SB, Shinde
SS, Lokhande CD, J. Mater. Chem. 2013, I, 4793; Dubal DP, Fular VJ, Lokhande CD, Microporous Mesoporous Mater. 2012, 151, 511—
516; Wolfart F, Dubal DP, Vidotti M, Gomez-Romero P, RSC. Adv. 2016, 6, 15062-15070;

4 Gund GS, Dubal DP, Shinde SS, Lokhande CD, ACS Appl. Mater. Interfaces 2014, 6, 3176-3188; Dubal DP, Gomez-Romero P, Sankapal
BR, Holze R, Nano Energy 2015, 11, 377-399;



pentru suporturile catalitice precum si interactia Ni cu acestea reprezinta factori majori si definesc
activitatea electrocatalitica. Abordari diferite au fost Incercate cu succes de comunitatea stiintificd
pentru a obtine electrocatalizatori de Ni si alte aliaje metalice nobile/non-nobile/nanoparticule
compozite pentru reactia de electro-oxidare a etanolului. Oxidarea bioetanolului in celulele de
combustie pe catalizatori adecvati imbunititeste performanta si scade costurile legate de obtinerea
catalizatorilor, asa cum este evidentiat in Schema 1.

Schema 1. Avantajele utilizarii anozilor pe baza de Ni in electrooxidarea bioetanolului

Avand aceste aspecte si pornind de la modelul experimental al proiectului, s-a trebut mai
departe la analiza tehnologiei de fabricatie a acestui model experimental si s-au stabilit cerintele
pentru trecerea la nivel industrial. Astfel, in ceea ce urmeazd se vor prezenta succint lista
componentelor principale ale celulelor de combustie alimentate cu bioetanol si se vor defini
etapele procesului tehnologic de realizare a prototipului industrial BEC.

Lista componentelor principale

Celulele de combustie alimentate cu bioetanol (DEFC) se compun din urmaétoarele componente
principale:
- Placi de capat cu colectoare de curent;
- Placid monopolara pentru anod cu sistem de alimentare si distributie a bioetanolului;
- Ansamblu membrani electrozi (MEA) compus din;
o Strat conductiv de difuzie a etanolului catre catalizatorul anodic;
o Catalizator pentru anod depus pe membrana de schimb de protoni;
o Membrana schimbitoare de protoni;
o Catalizator pentru catod din platind/ruteniu pe suport de carbon, depus pe membrana
schimbitoare de protoni;
o Strat conductiv de difuzie a aerului catre catalizatorul catodic;
- Placa monopolara pentru catod cu sistem de alimentare si distributie a aerului;
- Garnituri de etansare si separare a fluxurilor de bioetanol si aer.
Pentru realizarea stivelor de celule de combustie cu elemente inseriate mai sunt necesare placi
bipolare cu sisteme de alimentare si distributie a reactantilor si ansambluri membrana electrozi, pentru
fiecare celuld de combustie elementard addugata in stiva.

Procesul tehnologic de fabricatie

Procesul tehnologic de fabricatie pentru catalizatorul anodic este prezentat in livrabilele D4 si D5.
Etapele procesului tehnologic de realizare a prototipului industrial BEC sunt :



a. Pregdtirea membranei electrolitice polimerice

Membrana de electrolit polimeric utilizatd cel mai frecvent in celulele de combustie la
temperaturd joasa este Nafion®, care este o peliculd subtire, transparentdi, care trebuie tdiati la
dimensiunea adecvatd pentru designul celulei de combustibil. Se prepard prin scufundarea in mai
multe solutii incilzite de apa DI, peroxid de hidrogen si acid sulfuric diluat pentru a activa gruparile
de acid sulfonic din membrani. O secventd tipicad pentru tratarea membranei include scufundarea in
solutii incélzite la 80 °C in pahare de sticla. Fiecare pahar tine filmul PEM timp de o ori in secvents,
dupa cum urmeaza:

1. Apa distilata pentru a hidrata membrana si a dizolva contaminantii de suprafata;

2. Solutie de peroxid de hidrogen pentru a indeparta contaminantii organici de pe suprafata PEM;

3. Acid sulfuric diluat pentru a indeparta contaminantii cu ioni metalici de pe suprafata PEM si
sulfonati suprafata PEM;

4. Apa distilata pentru a clati acidul sulfuric de la suprafata si pentru a hidrata PEM;

5. Apad distilata pentru clatirea si hidratarea PEM din nou;

6. Apa distilata pentru clitirea si hidratarea finala.

Pe timpul tratdrii membranei aceasta trebuie sa fie complet scufundata in orice moment, astfel
incét sa fie uniform hidratatd. Temperatura solutiei trebuie monitorizatd pentru ci temperatura si
rdmand constant la 80 °C. Dupé ce membrana a fost supusé acestui tratament, aceasta trebuie uscata
intr-un loc curat.

b. Electrozi si pregitire MEA
Electrozii sunt pregititi prin aplicarea unui strat de cerneala cataliticd pe un suport de electrod
folosit ca strat de difuzie a gazelor sau direct pe membrana schimbitoare de protoni.

Pregdtirea cernelii catalitice

Exista diverse tehnici pentru prepararea electrozilor. Cu toate acestea, majoritatea dintre ele
implica utilizarea cernelii catalitice. Aceastd cerneala contine particule de catalizator in suspensie intr
-un amestec de solvent organic si apa. Pentru a creste zona catalitic3, este de preferat o dimensiune
mai micé a particulelor. Acesta este motivul pentru care particulele de catalizator sunt micinate si
sitate.

Stratul catalitic trebuie si contini o anumitd cantitate de Nafion®. Solutia de Nafion® este
adiugata pentru a ajunge la procentul dorit din greutatea catalizatorului (de regula, 10%).

Cemeala cataliticd va fi preparatd prin amestecarea cantitdtii de catalizator necesar pentru un

electrod cu 5 mL de apé deionizata si 5 mL de etanol sau izopropanol. Apoi se adaugi solutie Nafion®
5% astfel incat masa de Nafion® si fie 10% din masa catalizatorului. Cemneala se omogenizeazi in
baia ultrasonici timp de 3 ore.
Avertisment: etanolul i izopropanolul sunt solventii organici cel mai frecvent utilizati in pregdtirea
cernelii catalitice pentru DEFC. Ei pot reactiona violent cu catalizatori (mai ales Pt si Pt/Ru Black)
si pot inifia o reactie de ardere. Pentru a preveni orice risc, atunci cdnd este pregdtitd cerneala,
catalizatorul va fi amestecat mai intdi cu apd inainte de addugarea alcoolului.

Cerneala catalitica va fi depusa fie direct pe membrana schimbitoare de protoni, fie pe panza din
fibrd de carbon ce este utilizatd ca strat de difuzie a gazelor (GDL), prin pulverizare In cimp
electrostatic.

In timpul functionarii celulei de combustie, protonii formati trebuie transferati cat mai repede
posibil la catod. Aceasta implicd o continuitate buna intre Nafionul® continut in stratul catalitic si
membrand. Pentru a realiza acest lucru, electrozii $i membrana sunt presate impreuni la temperaturi
ridicate. Ansamblul membrani electrozi se obtine prin presare electrozilor depusi pe GDL pe ambele
fete ale membranei de Nafion® la temperatura de 135 °C si presiunea de 2 tone/cm?.



c. Confectionarea plicilor monopolare si bipolare

Ansamblul membrana electrozi este inima celulei de combustie, dar, nu poate fi folosit singur.
Plicile monopolare si bipolare sunt utilizate drept colector de curent, precum si ca un distribuitor de
combustibil. Pe suprafata lor, este prelucrati o retea de canale. Etanolul este alimentat la electrodul in
contact cu canalul, in timp ce electronii sunt transferati de la electrod la placa unde sunt in contact
direct. Aerul este furnizat stratului catalitic de la catod intr-un mod similar. Confectionarea placilor
monopolare si bipolare se face din grafit prin prelucrare pe dispozitive cu comanda numericd. Dupa
prelucrare, plicile sunt hidrofobizate cu solutie de teflon prin electrodepunere.

d. Asamblarea celulei de combustie

Gamiturile de teflon cu grosime adecvati sunt utilizate pe fiecare parte a membranei. Ele trebuie
sd fie la fel de groase ca electrozii pentru a preveni scurgerile, dar nu prea groase, astfel incat si se
pastreze bine contactul electric intre electrozi si plcile bipolare. Placile monopolare si bipolare sunt
etangate prin gamituri de cauciuc de placile de capit. Aceste plici sunt fixate cu suruburi strdnse cu
cheia dinamometrica pentru a tine totul impreuna.

In urma desfasuririi acestei activititi de cercetare a rezultat livrabilul D/ Raport de analizi a
tehnologiei de fabricatie a celulelor de combustie la nivel industrial, prevazut n planul de realizare al
proiectului, in conformitate cu cererea de finantare. Livrabilul asociat acestei activititi de cercetare
are caracter confidential si este inregistrat la coordonator.

Al.2 Elaborarea specificatiei de fabricatie prototip industrial BEC si stabilirea necesarului de
utilaje, echipamente si materiale pentru realizarea instalatiei pilot industrial

Alegerea materialelor din care se realizeaza produsul se face pe baza conditiilor de calitate impuse
prin standardele si normativele aflate in vigoare, a certificatelor de calitate, declaratiilor de
conformitate si a buletinelor de analiza. Materialele folosite la realizarea prototipului industrial
BioEnergCell trebuie insotite de certificate de calitate, buletine de analiza sau fise tehnice ale firmei
producitoare. Daci furnizorii de materiale si reactivi sunt certificati de un organism acreditat conform
legislatiei in vigoare sau ISO 9001:2008, nu este obligatorie testarea acestora inainte de introducerea
in procesul tehnologic de fabricatie.

Suporturile catalitice de tip SnO; cu structuri de mezopori au fost obtinute printr-un proces de
sinteza hidrotermala folosind un surfactant neionic ca agent de directionare structurald. Surfactantul
Triton X100 (6 mL) se disperseaza foarte bine in apa distilatd (100 mL) pentru formarea unei solutii
micelare, dupi care se adauga SnCl,*2H,0 (5 g) dizolvati in apa (50 mL). Procesul se desfasoara sub
agitare energicd. Dupa dispersarea Sn in solutia micelard, pH-ul a fost reglat la valoarea 3 folosind
solutie apoasd de hidroxid de tetrabutilamoniu. Amestecul se lasd sub agitare pdnd a doua zi, la
temperatura camerei, mentindnd agitarea puternici. Amestecul obtinut este transferat intr-o autoclava
iar tratamentul hidrotermal are loc la 160 °C pentru 24 ore. Precipitatul este filtrat si spalat cu apa
distilata, uscat la 80 °C si calcinat in aer la 500 °C. Schema 2 prezinti procesul tehnologic de obfinere
a suportului mezoporos.
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Schema 2. Schema procesului tehnologic de obtinere a suporturilor mezoporosi

Folosind aceeasi tehnologie de preparare s-au obtinut suporturi cu structuri de mezopori de tip
SnO; dopat cu Ni. Scopul a fost de a incorpora 4% mol. Ni In matricea oxidici in scopul de a crea
defecte structurale care imbunitatesc performanta electrocatalitica in oxidarea bioetanolului.

Procesul tehnologic de fabricatie al anozilor fira metale nobile

Fabricarea anozilor fard metale nobile presupune parcurgerea a 3 etape de lucru:
1. Fabricarea suportilor de tip SnO; cu structuri de mezopori;
2. Depunerea Ni folosind tehnologii de depunere diferite;
3. Depunerea anozilor de tip Ni/SnO, — material carbonic (grafena nanofolii sau perle de carbon).

a) Depunere prin reducere folosind hidrazina ca agent reducdtor. O solutie apoasd de azotat de Ni
(0.8 g azotat de Ni dizolvat in 2 mlL apéd distilatd) care a fost adaugatd peste 2 g pulberea
mezoporoasd de SnO,. Dupi ultrasonicare timp de 3 minute, pentru a asigura o dispersie buni a
Ni, agentul reducitor — hidrazina (3 mL) a fost addugat peste pulberea impregnati. Amestecul
obtinut a fost de asemenea ultrasonicat timp de 3 minute si ldsat la temperatura camerei pana a
doua zi. A urmat un proces de uscare la 40 °C timp de 48 ore si apoi la 60 °C timp de 48 ore.
Fluxul tehnologic a urmat ulterior un tratament termic la 200 °C timp de 5 ore. Schema procesului
tehnologic de de depunere a Ni pe suport oxidic mezoporos este prezentatd mai jos.
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Schema 3. Schema procesului tehnologic de depunere a Ni pe suportul SnO, mezoporos

b) Depunere prin reducere folosind borohidrura de sodiu ca agent reducdtor. O solutie apoasi de
azotat de nichel (0.4 g azotat de nichel dizolvat in 2.5 mL apa distilatd) se adauga peste 1 g SnO»
mezoporos. Dupa 30 minute se adaugi 0.7 g borohidrura de sodiu. Culoarea variazi de la verde la
negru in urma unei reactii exoterme. Amestecul se filtreaza si se spala cu api distilatd pentru
indepartarea ionilor de sodiu si se usuca la temperatura camerei.

Necesarul de materiale pentru obtinerea anozilor far:i metale nobile

Necesarul de materiale pentru realizarea procesului tehnologic de obtinere a anozilor fard metale
nobile este prezentat in Tabelul 1.

Tabelul 1. Necesar de materiale pentru procesul tehnologic de obtinere a anozilor Ni/SnO»

Nr.

Crt. Materie prima Conditii tehnice

Formula: -Oct-C¢H4-(OCH2CH-)<OH, x= 9-10
Masa molar: 647 g mol™

1 Triton X100 surfactant neionic Densitate: 1.07 g cm 3
Punct de fierbere: 270 °C (518 °F; 543 K)
Solubilitate in apa: solubil

2 Este un solid cristalin (albicios si inodor).

) Clorura de Staniu (II) Puritate >98%
2H,0 uritate ° Solubilitate: are o valoare de solubilitate in apa de
1190 g L' 1a 20 °C.
CH;CH,CH>CH»)4sN(OH)
. -1
3 Hidroxid de solutie apoasa de Masa molara: 259.478 g mol
tetrabutilamoniu concentratie 40% Solubilitate in apa: solubil
Solubilitate: in multi solventi organici
. Domeniul de analiza  Domeniul de analiza 0—7 / 7—14
4, Hartie de pH
0-14

Formula: NaBH,4

5. Borohidrura de sodiu Puritate >98%

Masa molari: 37.83 g mol!




Densitate: 1.0740 g cm™
Punct de fierbere: 500 °C

Solubilitate - amoniac, amine, piridine

Formula: N>H.
Masa molari: 32.37 g mol ™
6. Hidrazina Puritate >98% Densitate: 1.01 g cm™
Punct de fierbere: 236 °F 760 de tori

Solubilitate - amoniac, amine, piridine

Formula: Ni(NO3),
Masa molari: 290.79 g mol™! (hexahidrat)

i Densitate: 2. -3
7 Azotat d.e nichel Puritate >97% ensitate: 2.05 g cm
hexahidratat

Punct de fierbere: 136.7 °C (hexahidrat)

Solubilitate — 94.2 g/100 mL (20 °C) si 158 g/100
mL (60 °C) in apa; solubil in etanol

Necesarului de utilaje, echipamente si materiale pentru realizarea instalatiei pilot industrial

Pentru realizarea prototipului industrial BEC, tipul de Nafion® ce va fi utilizat va fi cel de tip
Nafion® 117, membrani de ionomer de acid perfluorosulfonic (PFSA) cu lanturi copolimerice lungi,
sau de tip Solvay Aquivion® E98-15S cu lanturi copolimerice scurte, membrana respectiva fiind
supusd unui proces etapizat de pretratare inainte de realizarea fizicd a ansamblurilor electrod-
membrand. Aceastd etapd de pretratare/activare este extrem de importantd, ea fiind practic

Pentru realizarea ansamblurilor electrod-membrani, se prepard o cemeald de catalizator si carbon,
care, ulterior, se depune pe o suprafata delimitatd a membranei de Nafion (cca. 5 cm?). Pentru anod
vor fi utilizati catalizatorii preparati in cadrul proiectului, i anume Ni/SnO; iar pentru catod va fi
utilizatd pulbere de platina/rutheniu 50/50 pe carbon.

In livrabilele 4 si 5 este prezentat procesul tehnologic cu etapele de obtinere a pulberii catalitice
anodice.

Realizarea ansamblului electrod - membranad impreund cu stratul de difuzie a gazelor se face prin
presarea la cald pe ambele parti a membranei. Ansamblul membrand electrozi se asambleazi intr-o
celuld de combustie simpla, sau se poate insera intr-o stivd de celule de combustie.

In ceea ce urmeazi, va fi prezentat necesarul de utilaje, echipamente si materiale pentru realizarea
instalatiei pilot industrial BEC. Astfel, instalatia pilot contine urmatoarele:

1. Sistem de depunere catalizator prin pulverizare

Sistemul este destinat realizirii de acoperiri foarte durabile, uniforme, de cemeluri catalizatoare
pe baza de carbon, pe membrane schimbitoare de protoni (PEM), cum ar fi Nafion, fard deformarea
membranei sau pe materiale poroase folosite la fabricarea GDL (Gas Diffusion Layer - tesitura de
fibra de carbon sau hartie de carbon), ce vor fi utilizate la realizarea de celule de combustie.
Acoperirile uniforme de catalizator sunt depuse utilizdnd suspensii care contin cemeluri de negru de



fum, liant PTFE, suspensii ceramice, oxizi metalici, platina si alte metale pretioase ( cu o dimensiune
de particula de 0,1-0,3 micron). Solutiile de catalizator nu vor infunda duza de pulverizare, permitind
acoperiri uniforme si omogene ale catalizatorului pentru celule de combustie, cu dimensiuni
controlate ale piciturilor de la debit ultra-scizut la debite mari.
Produsul este alcétuit din urméatoarele componente majore:
¢ [Incinta de depunere;

Platforma de depunere substrat cu element de incalzire si sistem mecanic de deplasare controlat;
e Cap de pulverizare;

¢ Sursa de Tnalti tensiune;

e Sistem de omogenizare §i pompare a suspensiilor de catalizator;

e Modul electronic de comanda si control.

2. Presi termicd cu sertar

Necesara obtinerii ansamblurilor MEA prin presarea la cald a electrozilor depusi pe substratul de
difuzie a gazelor, impreund cu membrana schimbitoare de protoni.
Suprafata pland, min 35¢cm x 35c¢m;
Platanul de lucru cu suprafata teflonata si cu folie de Teflon® interschimbabili;
Setarea manuali a presiunii;
Temperatura maxima — 220 °C.

3. Etuvd cu ventilafie fortatd
- necesard uscarii stratului catalitic depus pe GDA sau Nafion® si in procesul tehnologic de sinteza
a catalizatorului;
- domeniul de temperatura — temperatura ambianta + 250 °C;
- volum interior — 50 litri/100 litri.

4. Cuptor de calcinare
- necesar in procesul tehnologic de sinteza a catalizatorului;
- volumul interior —min3 L;
- Temperatura de lucru —max 1100 °C.

5. Autoclavd pentru sintezd hidrotermali
- volum util —min. 250 mL;
- temperatura max. 300 °C;
- incinti cilindrica din Teflon®.
6. Aparaturd, sticldrie si consumabile de laborator

- Pahare Berzelius de diverse capacititi volumice;
- Agitatoare magnetice;

- Pilnii de filtrare Biichner;

- Bii de ultrasunete;

- Pipete, spatule, pensete etc.;

- Balanta analitici 4 zecimale;

- Balanta tehnicé 2 zecimale.

In urma desfagurarii acestei activitati de cercetare au rezultat livrabilele D2 Necesar de tehnologie
pentru realizarea liniei pilot si a lotului prototip industrial, D3 Documentatic de executie si
specificatie de fabricatie prototip industrial, D4 Tehnologie de obtinere a suporturilor oxidici cu
suprafata specifica mare i DS Tehnologie de sinteza a anozilor fara metale nobile, prevazute in



planul de realizare al proiectului, in conformitate cu cererea de finantare. Livrabilele asociate acestei
activitati de cercetare au caracter confidential si sunt inregistrate la coordonator.

A1.3 Prepararea electrocatalizatorilor pentru anod la scald de 10 g, 100 g si 500 g

Suportul mezoporos obtinut prin procesul tehnologic care implica tratamentul hidrotermal a fost
preparat in mai multe loturi. Astfel, mentiondm ca in urma procesului tehnologic de obtinere, agsa cum
a fost descris mai sus, s-au obtinut 2.6 grame pulbere mezoporoasd de SnO, per lot. Procedeul de
obtinere a fost efectuat pentru mai multe loturi de material astfel incit s-au putut atinge mai multe
scale, in spetd, de 10.4 g, 96.2 g 5i 475.8 g. Aceste materiale au fost folosite pentru depunerea a 5% in
greutate Ni, astfel obtindndu-se pana la 499.6 g material catalitic.

Al.4 Realizarea instalatiei tehnologice de obfinere a prototipului industrial (pilot)

Dupa parcurgerea primelor trei activititi ale etapei 1 a proiectului, echipele de lucru au
achizitionat echipamentele necesare realizarii instalatiei de obtinere a prototipului industrial BEC si a
inceput montarea acestora pe fluxul de fabricatie. Avand in vedere cresterea masiva a costurilor
pentru unele echipamente, consortiul a decis realizarea acestora de citre parteneri, in cooperare. De
remarcat este interconectivitate aproape ,,simbioticd” dintre activitdtilor de cercetare Al.1-Al.4
desfasurate. Totodatd, dupad parcurgerea acestor activititi s-a ajuns la concluzia ca, pentru a intruni
toate cerintele pentru partea anodica a celulei de combustie, anodul trebuie sa aibd o porozitate
adecvati, s aibd o cantitate suficientd de Ni distribuitd pe matricea oxidica poroasa si sa prezinte o
conductivitate electronica buna. in ceea ce priveste porozitatea materialul anodic obtinut, acesta a
prezentat o structurd mezoporoasd ordonatd cu o distributic a dimensiunilor porilor in jur de 10 nm,
fapt confirmat de masuratorile de adsorbtie/desorbtie de azot (BET). Ni detectat pe suprafati in specii
chimice diferite a fost de asemenea confirmat de chimia suprafetei evaluatd prin spectroscopie de
fotoelectroni de raze X (XPS). Pentru procesul tehnologic de depunere a stratului anodic partenerul P2
a recomandat folosirea unui material carbonic de tip nanofolii de grafena in forma redusi sau perle de
carbon In raport masic oxid/material carbonic de 9:1. Avand in vedere cercetirile anterioare ale
echipei de lucru in proiect in domeniul electrochimiei, acest raport s-a dovedit a fi optim pentru
asigurarea unei conductii electronice suficiente in procesul de oxidare a bioetanolului.

AL.S Diseminarea rezultatelor cercetdrii. Raport de analizd experimentald a caracteristicilor
structurale, texturale si de chimia suprafefei ale anozilor. Creearea unei pagini web, realizarea de
contacte profesionale si seminarii.

Rezultatele cercetarii au fost diseminate in cadrul unui simpozion la o conferinti nationali.
Responsabilul de proiect pentru partenerul P2 a primit o invitatie pentru o prezentare in cadrul
Simpozionului national de chimie care s-a desfasurat la Craiova in data de 28 Octombrie 2022. Toti
autorii lucrérii prezentate sunt membrii in echipele de lucru ale proiectului (CO si P1).

Electrocatalizatori de tip compozit pe bazd de oxizi metalici pentru pilele de combustie alimentate cu
etanol, Tanta Spataru!, Niculae Spataru', Daniela Culita', Izabela Dascalu!, Mihaela Florea?,
Florentina Neatu?, Stefan Neatu?, Nicoleta Petrea’#, Vasile Somoghi’, Simona Somacescu'’
SIMPOZIONUL NATIONAL DE CHIMIE EDITIA a XIV-a 28 Octombrie 2022, Craiova —
Prezentare invitatd

Rezultatele cercetdrii au fost de asemenea diseminate si in cadrul conferintei internationale
EmergeMAT (5" International Conference on Emerging Technologies in Materials Engineering)



desfasurat intre 20 si 21 octombrie 2022 in Bucuresti. Autorii si titlul prezentdrii sunt prezentati mai
jos:

SnO; mesoporous based materials as electrocatalysts, Florentina Neatu, Stefan Neatu, Victor C.
Diculescu, Mihaela M. Trandafir, Simona Somacescu, Frank Krumeich, Amy J. Knorpp, Jeroen A.
Van Bokhoven, Mihaela Florea, EmergeMAT 2022, Octombrie 2022, Bucuresti — Prezentare orali

Tot 1n cadrul acestei etape s-a realizat si analiza experimentald a caracteristicilor structurale,
texturale si de chimia suprafetei ale anozilor fira metale nobile. Aceste date constituic baza
livrabilului D6 Raport de analiza experimentald a caracteristicilor structurale, texturale si de chimia
suprafetei ale anozilor, prevazut in planul de realizare al proiectului, in conformitate cu cererea de
finantare. Livrabilul asociat acestei activita{i de cercetare are caracter neconfidential si este inregistrat
la coordonator.

In mod concret, determinarea caracteristicilor structurale, texturale st de chimia suprafetei ale
anozilor farid metale nobile (Ni/SnO,) s-a realizat utilizind diverse tehnici de analizi, cum ar fi:
spectroscopia de fotoelectroni de raze X (XPS), difractia de raze X pe pulberi (XRD), masuritori de
izoterme de adsorbtie/desorbtie Brunauer-Emmett-Teller (BET) ale azotului si spectroscopia Raman.

Astfel, pentru masuritorile XPS s-a folosit un spectrometru PHI Quantera II care utilizeazi
radiatia Al Ko (1486.6 eV) produsa de o sursd de raze X la un vid de aproximativ 10~ tori, iar
rezolutia totald a energiei a fost estimatd la 0.65 eV pe toati FWHM a liniei fotoelectronului Au 4f7,
(84 eV). Desi efectul de incarcare a fost minimizat prin utilizarea unui fascicul dublu (electroni si ioni
de Ar) ca neutralizator, spectrele au fost calibrate folosind linia C 1s (BE = 284.8 €V) a hidrocarburii
adsorbite pe suprafata probei (C—C sau (CH)).

Masuratorile XRD au fost efectuate utilizdnd un difractometru Shimadzu XRD-7000 care
foloseste o sursa de radiatie Cu Ka (0.1541 nm, 40 kV, 40 mA). Liniile de difractie au fost inregistrate
cu o viteza de scanare de 0.10° min™! la un unghi 26 in intervalul 6-70°, cu o dimensiune a pasului de
0.02° si o ratd de 2° min™!. Pentru identificarea fazelor cristaline prezente in probe s-a folosit Fisierul
de Difractie pe Pulberi de la Centrul International de Date de Difractie (PDFICDD).

Analiza porozitatii si izotermele de adsorbtie-desorbtie Brunauer-Emmett-Teller (BET) ale N au

fost efectuate folosind un instrument Micromeritics (ASAP 2010) cu adsorbtie de N; la temperatura
nominala a azotului lichid (77 K) si la o presiune relativi variind de 1a 0.01 la 0.995. Inainte de fiecare
analizd, probele au fost degazate la 150 °C timp de 5 ore folosind He.
Spectrele Raman au fost inregistrate in intervalul cuprins intre 200 si 1000 cm™, folosind un
spectrometru de evolutie HORIBA Jobin-Yvon LabRAM HR echipat cu un CCD ricit cu aer si un
laser He-Ne cu o lungime de undid de 633 nm. Spectrele au fost inregistrate in modul de scanare
extinsd cu un timp de achizitie de 5 x 60 s.

Chimia suprafetei evaluati prin XPS a evidentiat prezenta pe suprafati a speciilor diferite de
Ni. Astfel, anodul in care Ni a fost depus folosind borohidrurd de sodiu a prezentat pe suprafatd
urmétoarele specii chimice: Ni metalic, NiO si Ni(OH),, in timp ce pe anodul preparat cu hidrazini ca
agent reducator au fost detectate numai specii chimice oxidate, precum: NiO si Ni;Os. Spectrele XPS
ale anozilor de tipul Ni/SnQO; sunt prezentate in Figura 3.



Ni{OH)2) Ni203

H20 $31.7eV 531.7 eV
~533 &V H20

02-(SnO2/Ni0)  ~533 eV

530.6 eV

Figura 3. Ni 2p3p si O 1s deconvolutate pentru anozii de tip Ni/SnO;

Structura cristalinii §i structura poroasi au evalutate prin difractie de raze X (XRD) si
respectiv adsorbtie/desorbtie de azot (BET). In ceea ce priveste structura poroasd, izotermele de
adsorbtie/desorbtie de azot au evidentiat formarea structurilor de mezopori. Forma izotermelor de
adsorbtie/desorbtie de azot este o forma de tip IV in acord cu clasificarea IUPAC si se caracterizeazi
prin inflexiunea specificd, caracteristici condensdrii capilare in mezopori in intervalul presiunilor
partiale P/Py cuprinse in intervalul 0.4-0.8. Un aspect foarte important de remarcat este ci, in urma
proceselor diferite de depunere a Ni, structura mezoporoasid nu este afectati. Izotermele de
adsorbtie/desorbtie de azot ale Ni/SnO; sunt prezentate succint in Figura 4.
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Figura 4. Izotermele de adsorbtie/desorbtie

Difractia de raze X a pus in evidentd o structura cristalini robusti de tip casiterit caracteristici
oxidului de staniu. Anodul obtinut prin folosirea borohidrurii de sodiu ca agent reducitor prezinti si o
fazd metalicd de Ni, dar intr-o pondere mici. in ceea ce priveste structura poroasd, izotermele de
adsorbtie/desorbtie de azot au evidentiat formarea structurilor de mezopori. Difractogramele de raze X
ale acestor materiale sunt prezentate in Figura 5.
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Figura 5. Difractogramele de raze X ale suportului oxidic SnO:; si ale anodului Ni/SnO»

Prezenta vacantelor de oxigen in SnO. datoritd tratamentului termic sau dopajului poate fi
evidentiatd prin spectroscopie Raman. Teoretic, modurile de vibratie prezente in SnO, tetragonal de
tip rutil sunt compuse din patru moduri Raman active la 633, 775, 782 si 477 cm™!, care sunt atribuite
Aig, Big, Bog i, respectiv Eg, trei moduri interzise (Azg, 2B)y) si opt moduri IR, si anume 3Eu (TO) la
244, 293 si 618 cm™, 3Eu (LO) la 276, 366 si 770 cm™, si 2A2u la 502 si 694 cm™ corespunzind
modurilor TO si, respectiv, LO, care sunt In mod normal silentioase in Raman.

Dupa cum se poate observa din Figura 6, pentru SnO; pur si Ni/SnQO, tratate termic la
temperatura de 200 °C, modurile active Raman A, si Big impreuna cu modurile active IR A, (TO)
(care ar trebui sa fie silentioase) si un umar la 440—450 cm™ sunt prezente. Aparitia modurilor IR in
spectru a fost corelatd cu prezenta anumitor tulburdri ale retelei si a unor defecte de suprafati din
cauza vacantelor de oxigen produse in timpul procesului de preparare. Acest comportament poate fi
tradus prin modificérile structurii cristaline perfecte impreuna cu relaxarea regulilor k = 0 si activarea
modurilor IR in Raman. Banda prezenta la 440—450 cm™ este asociati prezentei de vacante de oxigen
mai profunde. Aceastd banda scade semnificativ la post-tratarea probelor la temperaturi mai ridicate
(a se vedea Figura 7), de asemenea, in acord cu alte studii. Cresterea cantititii de incircare cu Ni
pand la 5 % in greutate produce modificéri importante in structura SnO,, asa cum se arati in Figura 7.
De exemplu, se observd noi moduri active IR la 248 si 694 cm™, o nouii bandi largi la aproximativ
573 cm™ i o deplasare a pozitiei de varf Ay, Toate aceste modificari sunt asociate cu prezenta atét a
(sub)puntilor, cat si a vacantelor de oxigen de suprafati in plan, care apar in timpul depunerii de
nichel in cantititi de incércare mai mari. Cresterea temperaturii de calcinare a probelor pe suport de
SnO> de la 200 pana la 600 °C duce la disparitia vacantelor de oxigen de suprafata.
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Figura 6. Spectrele Raman ale suportului oxidic SnO; si ale anozilor Ni/SnO; cu un continut de nichel de 1 sau
5 % in greutate obtinute utilizind un tratamentului termic efectuat la 200 °C.
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Figura 7. Spectrele Raman ale anozilor Ni/SnO; cu un continut de nichel de 5 % in greutate la diverse
temperaturi ale tratamentului termic (80, 200 si 600 °C).

III. Sumar al progresului

In urma derularii activitdtilor de cercetare din Etapa I au rezultat urmatoarele livrabile, previzute
in planul de realizare al proiectului, in conformitate cu cererea de finantare:
- DI Raport de analizd a tehnologiei de fabricatie a celulelor de combustie la nivel industrial nr.
968/05.12.2022
- D2 Necesar de tehnologie pentru realizarea liniei pilot si a lotului prototip industrial v.0, nr.
969/05.12.2022
- D3 Documentatie de executie si specificatie de fabricatie prototip industrial v.0, nr. 970/05.12.2022
- D4 Tehnologie de obtinere a suporturilor oxidici cu suprafatd specificd mare nr. 971/05.12.2022
- D5 Tehnologie de sintezd a anozilor fard metale nobile nr. 972/05.12.2022



- D6 Raport de analizd experimentald a caracteristicilor structurale, texturale si de chimia suprafeiei
ale anozilor nr. 973/05.12.2022

O parte din livrabilele asociate acestei etape au caracter confidential (D1 — D5) si toate sunt
inregistrate la coordonator.

in concluzie, in urma parcurgerii activititilor aferente etapei I din 2022, echipele de lucru ale
proiectului au analizat tehnologia de fabricatie a modelului experimental, au stabilit cerintele pentru
trecerea la nivel industrial, a fost elaborati specificatia de fabricatie prototip industrial, a fost stabilit
necesarul de echipamente si materiale necesare realizarii instalatiei pilot industrial si a fost realizata
instalatia tehnologicé de obtinere a prototipului industrial (pilot).

in cadrul primei etape a proiectului BioEnergCell au rezultat Raportul de analizd a tehnologiei de
Jabricatie a celulelor de combustie la nivel industrial, Necesarul de tehnologie pentru realizarea
liniei pilot §i a lotului prototip industrial, Documentatia de execufie si specificafie de fabricatie
prototip industrial, Tehnologia de obtinere a suporturilor oxidici cu suprafatd specificd mare,
Tehnologia de sintezd a anozilor fird metale nobile §i Raportul de analizid experimentald a
caracteristicilor structurale, texturale §i de chimia suprafetei ale anozilor, in conformitate cu Planul
de realizare a proiectului — Etapa I. Avand in vedere rezultatele obtinute in cadrul acestei etape a
proiectului, precum s§i gradul de implementare atins, putem aprecia cd activititile de cercetare
desfasurate au satisficut integral obiectivele propuse.

Consortiul proiectului BioEnergCell s-a reunit de patru ori in cadrul acestei etape, atit prin
videoconferinta ct si in format fizic, scopul principal constind in discutarea cerintele pentru trecerea
la faza de prototip industrial si organizarea lucrarilor viitoare.

IV. Rezumat executiv al activititilor realizate in perioada de implementare

Conform Planului de realizare al proiectului BioEnergCell, in cadrul Etapei 1 denumiti generic
»Elaborarea tehnologiei de fabricatie a prototipului industrial BEC §i pregdtirea executiei lotului
prototip industrial BEC” s-au desfasurat urmitoarele activititi de cercetare:

Al.1 Analiza tehnologiei de fabricatie a modelului experimental si stabilirea cerintelor pentru trecerea
la nivel industrial;

Al.2 Elaborarea specificatiei de fabricatie prototip industrial BEC si stabilirea necesarului de utilaje,
echipamente si materiale pentru realizarea instalatiei pilot industrial;

Al.3 Prepararea electrocatalizatorilor pentru anod la scala de 10 g, 100 g si 500 g;

Al.4 Realizarea instalatiei tehnologice de obtinere a prototipului industrial (pilot);

Al.5 Diseminarea rezultatelor cercetarii. Raport de analizi experimentald a caracteristicilor
structurale, texturale si de chimia suprafetei ale anozilor. Creearea unei pagini web, realizarea de
contacte profesionale si seminarii.

in urma parcurgerii activitatilor aferente etapei I din 2022, s-a analizat tehnologia de fabricatie a
modelului experimental, au fost stabilite cerintele pentru trecerea la nivel industrial, a fost elaborati
specificatia de fabricatie prototip industrial v0, a fost stabilit necesarul de echipamente si materiale
necesare realizérii instalatiei pilot industrial, au fost achizitionate echipamentele necesare realizirii
instalatiei tehnologice de obtinere a prototipului industrial (pilot) si a inceput montarea acestora pe
fluxul de fabricatie.

In cadrul primei etape a proiectului BioEnergCell au rezultat Raportul de analizi a tehnologiei de
Jabricafie a celulelor de combustie la nivel industrial, Necesarul de tehnologie pentru realizarea
liniei pilot si a lotului prototip industrial, Documentatia de execufie §i specificafie de fabricatie
prototip industrial, Tehnologia de obtinere a suporturilor oxidici cu suprafald specificd mare,
Tehnologia de sintezd a anozilor fird metale nobile i Raportul de analizd experimentald a
caracteristicilor structurale, texturale si de chimia suprafetei ale anozilor, in conformitate cu Planul



de realizare a proiectului — Etapa I. Toate acestea au fost integrate in cadrul a sase livrabile, o parte
dintre ele avand caracter confidential.

Avand in vedere rezultatele obtinute in cadrul acestei etape a proiectului, precum si gradul de
implementare atins, putem aprecia cad activititile de cercetare desfisurate au satisficut integral
obiectivele propuse.

Director de proiect,
Dr. ing.
I
=

Vasile Somoghi



