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I. Rezumatul etapei

Conform Planului de realizare al proiectului BioEnergCell, in cadrul Etapei Il denumitd generic
»Executia lotului prototip industrial BEC” s-au desfasurat urmatoarele activitati de cercetare:
A2.1 Caracterizarea avansatd a anozilor preparati in A.1.3
A2.2 Intocmirea procedurilor tehnice de realizare a prototipului industrial BEC
A2.3 Pregatirea executiei lotului prototip industrial BEC
A2.4 Probe tehnologice pentru instalatia pilot de fabricatie. Executia unui lot pre-prototip industrial
A2.5 Teste relevante cu lotul pre-prototip. Optimizarea functionald si constructiva a instalatiei pilot in functie
de rezultatele testelor
A2.6 Actualizarea documentatiei de executie si a specificatiei de fabricatie
A2.7 Realizarea lotului prototip industrial BEC
A2.8 Diseminarea rezultatelor cercetarii. Participarea la cel putin o conferintd pe tematica proiectului,
prezentarea prototipului industrial la expozitii sau saloane de inventicd, articol in revistd internationald.
Actualizare pagina web.

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

Introducere

Obiectivul principal al proiectului este de a dezvolta un prototip industrial (cunoscut sub numele de BEC)
pentru o celuld de combustie PEMFC alimentata cu bioetanol, cu un anod oxidic si fara metale nobile. Aceasta
celuld de combustie este competitivd din punct de vedere financiar si este dedicatd alimentarii cu energie
electricd a dispozitivelor portabile. Celule de combustie cu anozi alimentate cu bioetanol pentru dispozitive
portabile sunt echipamente care vor deschide in primul rand piata generatoarelor de energie portabile, care
sunt concepute atat pentru utilizare personald in aer liber, cat si pentru nevoile de energie ale militarilor in
misiune.

Celulele de combustie sunt dispozitive electrochimice care transforma direct caldura produsa de arderea
unui combustibil specific (de exemplu, hidrogen, etanol, metanol, gaz natural si alte hidrocarburi) in energie
electrica. In timp ce combustibilul este oxidat electrochimic la anod, oxidantul, care este oxigenul din aer, este
redus la catod. Acest proces este ilustrat in Figura 1.

Celulele de combustie cu electrolit membrand polimer sau celulele de combustie cu electrolit
membrana schimbatoare de protoni (PEMFC) sunt celule de combustie in care, atunci cand sunt prezente
in prezenta unei solutii de apa, electrolitul este alcatuit dintr-un polimer organic care este bun purtator de
protoni. Acest tip de celula are o problema minimé de coroziune, deoarece singurul ei lichid este apa. Cu
toate acestea, managementul apei in celulele PEMFC este esential. Pentru an evita uscarea membranei,
membrana trebuie sd fie intotdeauna in solutie de apa. Acest lucru va limita temperatura celulei la
temperatura de vaporizare an apei si va impiedica co-generarea de energie prin energia termica disipata.

50% pana la 60% eficienta totala a procesului.
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Figura 1. Schema de design a celulelor DEFC: proton exchange membrane fuel cell (PEM-DEFC) si anion exchange
membrane fuel cell (AEM-DEFC). Exista doua moduri diferite de a realiza oxidarea directa a etanolului la anod. De notat
este faptul ca C; produce un numar mai mare de electroni decat calea Co.

Deoarece gazele bogate in hidrogen si hidrogenul pur oferd cea mai mare eficienta electrica, acestea
sunt folosite ca combustibil PEMFC. Productia, depozitarea si distribuirea de hidrogen sunt principalele
dezavantaje ale acestor celule, care incad se confrunta cu o serie de limitari in procesul de dezvoltare a
acestei metode.

In aceste circumstante, utilizarea alcoolilor purtitori de hidrogen (metanol, etanol, etc.) intr-o celuld
de combustie (denumita generic DEFC) pare a fi o alternativa viabild din doua motive principale: sunt
lichide (deci permit stocarea usoara) si au o masa si o densitate de energie destul de mari (6.1 si 8.0 kWh



kg™ pentru metanol si etanol, respectiv), mai mari decat cele ale benzinei (10.5 kWh kg*). In prezent,
existd doud modele principale DEFC documentate pentru reactia de oxidare directa a etanolului (EOR).
Acestea sunt celulele de combustibil proton-exchange membrane (PEM-DEFC) si celulele de combustibil
anion-exchange membrane (AEM-DEFC). Aceste clase DEFC sunt reprezentate schematic in Figura 1.

Celule de combustie pe baza de alcool au fost recent recunoscute ca o alternativa promitatoare pentru
dispozitivele generatoare de energie electrica, avand in vedere contextul si cererea actuald a omenirii de
energie electrica. In comparatie cu o celuli de H, combustibilul celulelor de combustie pe baza de alcool
poate fi obtinut din biomasa care este obtinuta in principal din fermentarea unei varietati largi de materii
prime care au la baza plante care sunt folosite de oameni. Aceste materii prime celulozice includ materii
prime forestiere sau agricole, iarba si copaci care cresc foarte rapid. In primul rand, folosirea dimetil
eterului sau bioetanolului ca sursa de hidrogen pentru celulele de combustie prezinta o serie de beneficii.
Este foarte sigur sa fie folosite. In viitor, pilele de combustie care functioneazi cu etanol la temperatura
scazuta ar putea servi drept sursd de energie pentru masini si dispozitive electronice portabile.

O celula PEM-DEFC foloseste de obicei un ansamblu membrana-electrozi (MEA), care este format
prin includerea PEM intre un anod si un catod. Recunoscut drept ,,inima” PEMFC-urilor, MEA este
format din cinci straturi: (i) un strat de difuzie anodic (ADL), care, ca majoritatea straturilor de difuzie,
este format din doud parti: un strat de backing (BL) care este facut din hartie de carbon si un strat
microporos (MPL), care este de obicei o combinatie formata dintr-un polimer hidrofobic (de obicei PTFE)
si pulbere de carbon (utilizarea acestor straturi de difuzie permite transferul eficient al reactantilor la
stratul catalitic si evacuarea corespunzatoare a produsilor de reactie); (ii) o tesatura de catalizator anodic
(ACL), care contine unui singur catalizator sau o combinatie de catalizatori si ionomeri care furnizeaza
asa numitul “triple phase boundaries” (TPB) pentru EOR; (iii) o membrana PEM, care este de obicei
alcatuitd din Nafion® 115 sau Nafion® 117- produse de firma DuPont, care ajutd la transferul protonilor
produsi de la anod la catod si serveste ca un separator fizic intre anod si catod; (iv) un strat de catalizator
catodic (CCL) care contine ionomeri si catalizatorul pentru realizarea reactiei de reducere a oxigenului
(ORR); si (V) un strat de difuzie catodic (CDL).

Ca si principiu de baza al functionarii lor, in cazul DEFC, EOR are loc la ACL, producéand electroni, protoni
si diferiti produsi ai reactiei de electrooxidare. In conformitate cu ceea ce a fost mentionat anterior, EOR este
considerata a fi o reactie complexa cu mai multe etape care au loc printr-un mecanism dual cunoscut sub
numele de C; si Ca. In conformitate cu acest lucru, mecanismul cu o putere mai mare de electro-eficienta (C1)
se referd la oxidarea totald a etanolului pana la CO; si la generarea a doudsprezece electroni si protoni (vezi
ecuatia (1), in timp ce mecanismul Cy, care se caracterizeaza printr-0 electro-eficientd mai mica, consta in
oxidarea partiald a etanolului la acid acetic si/sau acetaldehida si generarea a 4 si/sau 2 electroni/protoni, asa
cum este redat in ecuatiile 2 si 3:

CoHsOH + 3H20 — 2CO; + 12H* + 12¢- Q)
CoHs0H + H,O — CH3COOH + 4H* + 4e (2)
C2HsOH — CH3CHO + 2H* + 2e- 3

Este important de notat faptul ca, cu utilizarea unor catalizatori obisnuiti, produsii de reactie ai reactiei de
oxidare directd a etanolului sunt de fapt un amestec de acid acetic, acetaldehida si CO». Astfel, in mod teoretic,
reactia anodica va urma calea descrisa in ecuatia 4:

C2HsOH + 4/3H,0 — 1/3CH3;COOH + 1/3CH3CHO+ 2/3CO; + 6H* + 66~ 4)

Cu toate acestea, 1n practica, cantitatea de acid acetic si acetaldehida formata este intotdeauna mai mare
decét cea de CO2. Mai mult de atat, este comun acceptat faptul ca oxidarea totald a etanolului ar putea fi
aproape imposibil de realizat la temperaturi mai mici de 90 °C. De aceea, intr-un mod realistic si luand in
calcul reactia de reducere a oxigenului de la catod, reactia efectiva totald in cazul celulelor PEM-DEFC va
urma mai degraba ecuatia 5 1n loc de reactia 6:

CoHsOH + 3/40, — 1/2CH3COOH + 1/2CH3CHO + H,0 (5)

C2HsOH + 30; —» 2CO- + 3H0 (6)

Asa cum a fost deja precizat, EOR este de fapt un proces complex care, cu scopul de a conferi o electro-
eficienta si o performanta buni, necesita ruperea legaturii C—C (prin intermediul mecanismului Cy). Insa,
pentru a realiza acest lucru In mediu acid este necesara utilizarea unui catalizator extrem de activ. Cand
discutam despre catalizatorii utilizati la anod, este important de mentionat faptul ca Pt nsasi suferd un
proces de otravire rapida din cauza speciilor adsorbite provenite in urma adsorbtiei disociative a
moleculelor organice, indepartarea acestora necesitand folosirea de potentiale mai mari de 0.5-0.6 V. In
acest sens, modificarea suprafetei electrodului in asa fel incat sa-i creasca gradul de acoperire cu Specii
oxigenate (cum ar fi gruparile hidroxil adsorbite) este benefic pentru indepartarea speciilor de tip CO de
pe suprafata.



Asa cum a fost precizat mai inainte, MEA este componenta principala a unei celule de combustie pe
baza de alcool. Pe fetele sale se depun interfetele de difuzie si catalizatorii, care sunt reprezentati prin
anodul si catodul, respectiv. Pentru ca o membrana si fie utilizatd ca Si conductoare de protoni intr-0
celuld de combustie, trebuie sa aiba urmaétoarele caracteristici:

1. stabilitate electrochimica si chimica in conditiile de functionare a celulei de combustie;
2. conductibilitatea crescutd a protonilor pentru sustinerea curentilor mari, cu pierderi minime de rezistenta
si zero conductivitate electronica,

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-membrana;

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

rezistenta mecanica si stabilitate in conditii de functionare (membrana trebuie sa fie rezistentd la mediul

reducator al anodului, precum si la mediul oxidativ dur al catodului);

8. rezistenta la transportul combustibilului prin aceasta (aceasta proprietate este importantad mai ales in
cazul celulelor DMFC, in care are loc trecerea metanolului si oxidarea lui la catod. Rezistenta la transport
reduce tensiunea celulard 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 larga de combustibili;

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

Nooabkow

Pe langa aceste proprietdti, hidratarea membranei (gestionarea apei) si grosimea cat mai micd au un rol
important 1n ceea ce priveste afectarea performantei globale a celulelor de combustie.

Plecand de la aceste premise, in urma finalizarii activitatilor legate de etapa Il din 2023, echipele de lucru
ale proiectului au realizat caracterizarea avansata a anozilor preparati in etapa I, au intocmit procedurile tehnice
de realizarea a prototipului industrial, au trecut apoi la pregitirea executiei lotului prototip industrial, au
desfasurat probe tehnologice pentru instalatia pilot de fabricatie, au executat un lot pre-prototip industrial, au
realizat teste relevante cu acest lot pre-prototip. Dupa realizarea acestor teste, echipele de lucru ale proiectului
au trecut la optimizarea functionala si constructiva a instalatia pilot, au actualizat documentatia de executie si
specificatia de fabricatie si, in final, au realizat lotul prototip industrial BEC.

I1. Descrierea stiintifica si tehnica

A2.1 Caracterizarea avansatd a anozilor preparati in A.1.3

I. Ni/SnO; — BP (Ni/SnOy, cu suportii SNO; mezoporosi obtinuti prin folosirea surfactantilor anionici,
Triton X100 si Brij35, ca agenti de directionare structurald).

Evaluarea proprietitilor texturale (analiza BET). Anozii preparati au fost caracterizati din punct de vedere
fizico-chimic. Astfel, au fost efectuate evaluari din punct de vedere structural pentru evidentierea structurii
mezoporoase precum si a distributiei dimensiunilor porilor. Masuratorile de adsorbtie-desorbtie de azot
(analiza BET) au confirmat prezenta structurilor mezoporoase. In Figura 2 a,b sunt prezentate izotermele de
adsorbtie-desorbtie pentru materialul oxidic preparat-Ni/SnO, precum si pentru anodul dezvoltat prin
amestecarea pulberii oxidice cu o cantitate mica de material carbonic (Perle de carbon), necesara pentru a
asigura o conductie electronica mai buna a anodului. 1zotermele de adsorbtie-desorbtie sunt de tip 1V, conform
clasificarii IUPAC, forma tipica pentru materialele care prezintd mezopori. Inflexiunea acestor izoterme, in
domeniul presiunilor partiale P/Po = (0.8-0.9), evidentiaza formarea unei structuri de pori mai largi. Distributia
dimensiunilor porilor a fost evaluata din bratul de desorbtie al izotermelor. Asa cum se poate observa din
Figurile 2 inset, atat materialul oxidic cat si anodul continand materialul carbonic comporta distributie
uniforma de pori, avand diamentrul mediu al porilor de ~18 nm. Dupa impregnarea cu Ni, suprafata specifica
a SnO, mezoporos creste de la 22 m? g la 37 m? g%, desi diametrul mediu al porilor raimane in jurul valorii de
cca.18 nm.

Proprietatile texturale au fost imbunatatite prin adaugarea de perle negre, in timp ce structura mezoporoasa
este pastrata. Astfel, electrocatalizatorul compozit prezinta o suprafata specifica mai mare (estimata la circa
118 m? g1 si o distributie bimodala a dimensiunii porilor, cu o contributie suplimentara micd a porilor mai
mari de cca. 40 nm diametru.
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Figura 2. Izotermele de adsorbtie-desorbtie de N2 pentru Ni/SnO; (a) si Ni/SnO-BP (b). Inset-uri: distributia
dimensiunilor porilor

Evaluarea chimiei suprafetei prin_analiza XPS.

Dupa inregistrarea spectrelor generale, pentru a avea o privire de ansamblu asupra elementelor prezente
pe suprafata (vol. detectat <10 nm), spectrele de inalta rezolutie au fost colectate pentru cele mai proeminente
tranzitii: liniile de fotoelectroni pentru tranzitiile Ni2p3/2, Ols si Sn3d (Figura 3a-c). O inspectie atenta a
spectrului fotoelectronilor Ni2p3/2 (Figura 3a) releva faptul ca prezinta o forma asemanatoare unei benzi care
sugereaza prezenta unor componente distincte sub anvelopa spectrului. Astfel, in urma procedurii de fitare au
fost atribuite urmatoarele specii chimice Ni?*/Ni**: NiO (45.4%), Ni>Os (33.9%) si Ni(OH), (20.7%), pentru
energiile de legatura (BEs) caracteristice. Concentratiile relative ale speciilor chimice de Ni (%) acomodate
sub anvelopa spectrului fotoelectronului au fost obtinute printr-un proces de fitare folosind software-ul
Multipack urméand recomandarile ISO-TC201. Pentru a sublinia mai bine efectul depunerii de nichel asupra
compozitiei chimice a suprafetei, spectrele de inalta rezolutie O1s si Sn3d (Figura 3b si, respectiv, 3c) au fost
comparate cu rezultatele corespunzatoare raportate anterior pentru suportul SnO, mezoporos.

Spectrul deconvolutat al Ols (Figura 3b) ofera dovezi ca suprafata electrocatalizatorului Ni/SnO; este
puternic hidroxilata, procentul de H,O adsorbit la suprafata (~19%) fiind mult mai mare in comparatie cu
cantitatea adsorbita pe suprafata suportul SnO; (~4%), conducand, concomitent, la formarea de Ni(OH), pe
stratul superficial. In plus, ca dovada a consistentei datelor, se poate observa atribuirea legaturii chimice O-Ni
(Fig. 3b) asociata cu prezenta speciilor chimice Ni»O3 pe suprafata probei (Figura 3a). Suprapunerea varfului
atribuit legaturii chimice O-Ni cu cea corespunzatoare gruparilor OHags explica cresterea aparenta a

contributiei globale a OHags, de la cca. 17% pentru suportul SnO, mesoporos pana la cca. 30% pentru Ni/SnO».
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Figura 3. Spectrele XPS de inalta rezolutie deconvolutate pentru Ni 2p3/2 (a), O1s (b) asociate probelor NiSnO; si
spectrele suprapuse Sn3d (c) pentru Ni/SnO; sample and SnO; support.



Evaluarea morfologiei si distributia Ni pe suprafata SnO, mezoporos (analiza TEM/HRTEM).

Atat microscopia conventionala in transmisie (CTEM), cat si microscopia de transmisie in inalta
rezolutie (HRTEM) au fost efectuate pentru a arata morfologia probelor. Dupa cum se arata in Figura 4,
proba de Ni/SnO»-BP are un aspect mezoporos, prezentand granule de SnO2 nanocristaline in intervalul
20-30 nm. Anodul dezvoltat care contine materialul carbonic BP (Figura 4b) prezinta sfere amorfe cu
dimensiuni in acelasi interval. In amestecul Ni/SnO,-BP se poate observa morfologia originala a Ni/SnO
precum si morfologia perlelor de carbon (BP) care sunt dispersate in materialul oxidic (Figura 4 c,f).

Distributia elementala in anodul Ni/SnO-BP a fost obtinuta prin scanare TEM (S-TEM) cuplata cu
spectroscopie cu raze X cu dispersie de energie (EDS) si este prezentata in Figura 4. Setul de imagini
este compus dintr-o imagine STEM-BF impreuna cu harti elementare pentru fiecare dintre elementele din
esantion, Ni, Sn, C si O. La scard nano, a fost evidentiatd o distributie spatiala relativ uniforma a tuturor
elementelor pentru Ni /SnO; cat si pentru Ni/SnO»-BP.

o

e

Figura 4. Stanga, imaginile C-TEM (a-c) and HRTEM (d-f) pentru Ni/SnO, BP and of Ni/SnO,-BP. Dreapta,
imaginile STEM-BF si distributia elementelor Sn, Ni, O, C pntru anodul Ni/SnO,-BP
Il. Anozi de tip Ni/SnOz — GNP [anozi de tip SnO.-GNP (Graphene Nanoplatelets) decorati cu specii
diferite de Ni folosind metode diferite de depunere a Ni].

In vederea imbunatitirii performantei electrochimice in electrooxidarea bioetanolui, au fost dezvoltati anozi
pe baza de SnO- si SnO,-GNP decorati cu specii diferite de Ni, obtinute prin metode de depunere diferite.
Astfel, Ni a fost depus pe suporti oxidici SnO, precum si pe amestecul oxid-materials carbonic. Am ales sa
folosim nanofolii de grafena (GNP) ca material carbonic, in proportie de 10% procente de masa. Scopul a fost
amestecul SnO,-GNP.

Anozii investigati sunt urmatorii:

Ni/SnO; (Ni depus folosind borohidrura de Na ca agent reducitor, tratat termic la 200 °C) = S1

NiO/SnO; + GNP (Impregnare suport SnO. + GNP cu solutie apoasa Ni(NOs), fara agent reducator, tratat
termic la 400 °C) = S2

Ni/SnO, + GNP (Ni depus folosind borohidrura de Na ca agent reducator, tratat termic la 200 °C) = S3
NiO/SnO; (impregnare suport SnO; cu solutie apoasa Ni(NOs),, fard agent reducitor, tratat termic la 400 °C)
=54

Evaluarea proprietitilor texturale (analiza BET). Masuratorile de adsorbtie-desorbtie de azot, prezentate
in Figura 5, confirma ca anozii dezvoltati comporta o structura poroasa. Izotermele de adsorbtie/desorbtie de
azot sunt de tipul H3, conform clasificarii IUPAC. Subliniem ca temperatura utilizata pentru tratamentul termic

afecteaza puternic suprafata specificd a anozilor In sensul diminuarii acesteia cu cresterea temperaturii de

calcinare (a se vedea variatia suprafetei specifice in Figura 5)
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Figura 5. Izotermele de adsorbtie-desorbtie pentru anozii S1-S4, valorile suprafetelor specifice Sger precum si
suprafata microporilor formati

in Figura 6 sunt prezentate distributiile dimensiunilor porilor pentru anozii S1-S4. Se observa ci anozii
preparati cu si fird agent reducitor, tratati termic la 200 °C, prezintd in principal distributii inguste ale
dimensiunilor porilor, cu pori centrati la 4 nm. Pentru anodul S1 s-a observat prezenta unei ponderi mici de
pori cu diametrul mediu de ~7nm. In cazul anozilor S2 si S4, asa cum se poate vizualiza in Figura 6 (dreapta),
acestia comporta pe langa distributia ingusta a porilor centrati la ~4nm si pori mai largi avand diametrul mediu
in jur de 65 nm. Depunerea Ni pe amestecul 90 wt.% SnO; - 10 wt.% GNP, in mediu reducitor, urmata de
tratament termic la temperatura joasa (200 °C) conduce la cresterea suprafetei specifice si la o distributie
ingusta si uniforma de pori monomodali de ~4nm.
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Figura 6. Distributiile dimensiunilor porilor pentru anozii S1-S4

Evaluarea chimiei suprafetei (analiza XPS). X

Chimia surprafetei a fost evaluata prin XPS. In Figura 7 sunt prezentate spectrele de inalta rezolutie
suprapuse pentru liniile de fotoelectroni Ni2p si Sn3d precum si spectrele deconvolutate pentru Ni2p3/2
corespunzatoare anozilor S1 si S2. Asa cum se poate observa in Figura 7a, forma spectrelor de inalta rezolutie
Ni2p, pentru anozii S1-S4, este foarte diferita si demonstreaza prezenta speciilor diferite de Ni formate pe
suprafata suportilor utilizati. Depunerea Ni numai pe SnO,, in mediu reducator de borohidrura de Na, urmata
de tratment termic la 200 °C, conduce la oxidarea Ni redus cu borohidrura in timpul tratamentului termic la
200 °C. Astfel, in urma procesului de fitare, speciile Ni?* si Ni** au fost evidentiate. Aceste specii de Ni
corespund formarii NiO si N2O3 pe suprafata. in cazul anodului S2, preparat doar prin impregnarea suportului
mixt SnO.-GNP cu o solutie apoasa de Ni(NOs)s si calcinat la 400 °C, prezenta Ni cu stari de oxidare diferite
a fost de asemenea evidentiata. Prin procesul de fitare am evidentiat, ca si in cazul anodului S1, oxizii de Ni
(NiO si N2O3) dar si Ni metalic.
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Figura 7. Spectrele de fotoelectroni suprapuse pentru tranzitiile Ni2p (a) si Sn3d (b) pentru anozii S1-S4; Ni2p3/2
pentru anozii S1 si S2

Formarea Ni metalic pe suprafata, foarte bine definit si separat in spectrul de naltd rezolutie Ni2p se
datoreaza in principal, pe de o parte prezentei grafenei care are un caracter reducator si pe alta parte unui
posibil deficit de oxigen din cuptorul de calcinare. In timpul procesului de tratament termic, au loc modificari
semnificative si la nivelul structurii poroase, asa cum a fost mai sus descris in sectiunea BET. Speciile chimice
Ni° Ni?* si Ni** au fost atribuite pentru energiile de legaturd 853.6 eV, 854.8 eV si respectiv 855.8 eV.

A2.2 Intocmirea procedurilor tehnice de realizare a prototipului industrial BEC

Scopul acestei activitati a fost acela de a intocmi procedurile tehnice de realizare a prototipului industrial
BEC pornind de la modelul experimental al proiectului. Astfel, dupa ce in etapa precedenta s-a analizat
tehnologia de fabricatie a acestui model experimental si s-au stabilit cerintele pentru trecerea la nivel industrial,
in cadrul acestei activitati S-au intocmit procedurile tehnice care au stat la baza realizarii prototipului industrial.

A2.3 Pregatirea executiei lotului prototip industrial BEC

Dupa parcurgerea primelor douad activitati ale etapei II a proiectului, echipele de lucru au trecut la montarea
echipamentele necesare executiei lotului prototip industrial BEC. In cele ce urmeazi, vor fi prezentate
echipamentele si materialele utilizate la realizarea instalatiei pilot industrial BEC. Astfel, instalatia pilot
contine urmatoarele:

1. Sistem de depunere catalizator prin pulverizare

Sistemul isi propune s@ produca acoperiri uniforme si foarte durabile de cerneluri catalizatoare pe baza de
carbon pe membrane schimbatoare de protoni (PEM), cum ar fi Nafion, fira a deteriora membrana. De
asemenea, este destinat sa producd materiale poroase folosite la fabricarea stratului de difuzie a gazelor (GDL),
care este o tesatura de fibra de carbon sau hartie de carbon. Aceste materiale au fost utilizate pentru a produce
celulele de combustie folosind suspensii care contin cerneluri catalitice (cu o dimensiune de particuld de 0.1
pana la 0.3 microni), liant PTFE si solventi adecvati care permit acoperirea uniforma a catalizatorilor. Figura
8 prezintd mai multe scheme ale sistemului de depunere catalizatori prin pulverizare.

Sistemul de depunere este alcatuit din urmatoarele componente majore:
Incinta de depunere;
Platforma de depunere substrat cu element de incélzire si sistem mecanic de deplasare controlata;
Cap de pulverizare;
Sursa de 1nalta tensiune;
Sistem de omogenizare si pompare a suspensiilor de catalizator;
Modul electronic de comanda si control.
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Figura 8. Imagini schematice ale componentelor sistemului de depunere prin pulverizare

2. Presd termicd cu sertar
Necesara obtinerii ansamblurilor MEA prin presarea la cald a electrozilor depusi pe substratul de difuzie

a gazelor, Impreuna cu membrana schimbatoare de protoni. O imagine fotografica a acesteia este redatd in
Figura 9. Caracteristicile tehnice ale acestei prese sunt redate mai jos:

o Suprafata plana, 35cm x 35cm;

e Platanul de lucru cu suprafata teflonata si cu folie de Teflon® interschimbabila;

e Setarea manuald a presiunii;

e Temperatura maxima — 220 °C.

autoclavei pentru sinteza hidrotermala

3. Etuvd cu ventilatie fortata
O imagine fotografica a acesteia este redata in Figura 9. Caracteristicile tehnice ale acestei etuve cu

ventilatie fortatd sunt redate mai jos:

- necesard uscdrii 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



O imagine fotografica a acesteia este redata in Figura 9. Caracteristicile tehnice ale acestui cuptor de
calcinare sunt redate mai jos:
- necesar in procesul tehnologic de sinteza a catalizatorului;
- volumul interior —min 3 L;
- Temperatura de lucru —max 1100 °C.
5. Autoclava pentru sinteza hidrotermald
O imagine fotografica a acesteia este redata in Figura 9. Caracteristicile tehnice ale acestei autoclave sunt
redate mai jos:
- volum util — min. 250 mL;
- temperatura max. 300 °C;
- incinta cilindrica din Teflon®.
6. Aparaturd, sticlarie si consumabile de laborator
- Pahare Berzelius de diverse capacititi volumice;
- Agitatoare magnetice;
- Palnii de filtrare Biichner;
- Bai de ultrasunete;
- Pipete, spatule, pensete, etc.;
- Balanta analitica 4 zecimale;
- Balanta tehnica 2 zecimale.

In urma desfasurarii acestei activititi de cercetare a rezultat livrabilul D7 Instalatie pilot de fabricatie,
prevazut in planul de realizare al proiectului, in conformitate cu cererea de finantare. Livrabilul asociat acestei
activitati de cercetare are caracter neconfidential si este inregistrat la coordonator. Detaliile constructive (cote
exacte, desene tehnice, etc.) se regasesc in livrabilul asociat acestei activitati.

A2.4 Probe tehnologice pentru instalatia pilot de fabricatie. Executia unui lot pre-prototip industrial

Odata realizata instalatia pilot industrial BEC, s-a trecut la efectuarea de probe tehnologice. Atat
catalizatorii descrisi in cadrul activitatii A2.1 cét si electrocatalizatori comerciali (pentru obtinerea catozilor)
au fost utilizati pentru a obtine cerneluri catalitice. Astfel, utilizdnd programe de ghidaj si diversi parametri
electrici ale sistemului de depunere prin pulverizare s-au realizat filme de catalizatori (atat anozi cat si catozi)
pe substraturi de fibra de carbon. In ambele cazuri, concentratia de metal activ electrocatalitic (Ni sau Pt/Ru)
a fost mentinuta la valoarea de 0.5 mg/cm? utilizand diversi parametri de depunere (valorile optime de depunere
fiind determinate a fi 2.839 kV, 37.5 mA si 80 °C, temperatura platformei de depunere). Figura 10 prezinta
schema electrica si modulul de comanda al sistemului de depunere prin pulverizare.
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Figura 10. Schema electrica a sistemului de depunere si o imagine schematicd a modulului de comanda

Filmele catalitice astfel create au fost mai departe folosite pentru productia unei serii mici pre-prototip
industrial. Astfel, folosind presa termicéd cu sertar descrisa in cadrul activitatii A2.4, s-au confectionat mai
multe MEA, care mai apoi au fost asamblate in celule PEM-DEFC.

In urma desfasurarii acestei activititi de cercetare au rezultat livrabilele D8 Proceduri tehnice de operare
a instalatiei pilot si D9 Serie mica pre-prototip industrial, prevazute in planul de realizare al proiectului, in
conformitate cu cererea de finantare. Livrabilele asociate acestei activitati de cercetare au atat caracter
confidential (D8) cat si neconfidential (D9) si sunt inregistrate la coordonator.



A2.5 Teste relevante cu lotul pre-prototip. Optimizarea functionald si constructiva a instalatiei pilot in functie
de rezultatele testelor

Preparare straturi anodice (depunere electrocatalizatori) si masuréitori electrochimice
Electrocatalizatori Ni/SnQO,_sintetizati cu surfactantii Triton (A) si Brij35 (B). Pentru o mai buna

conductivitate electrica, cele doud materiale de tip Ni/SnO- au fost amestecate cu perle de carbon, in proportie
de 9:1. O cantitate de 0.0152 g din pulberea astfel obtinuta a fost utilizata pentru prepararea unei suspensii,
fiind omogenizata prin ultrasonicare impreuna cu 930 pL alcool izopropilic si 40 pL Nafion (5% solutie
alcoolicd). Din aceasta suspensie prin pipetarea pe ambele fete ale unei hartii de grafit (Goodfellow) a unui
volum de suspensie de 60 pL, s-au obtinut electrozii de lucru corespunzatori (notati A si B), avand fiecare
suprafata de 1 cm?.

Experimentele electrochimice au fost efectuate la temperatura camerei intr-o celula conventionala cu trei
electrozi (utilizand un electrod auxiliar de platina si un electrod de referinta Ag/ClAg in solutie saturatd de
KCI) cu ajutorul unui potentiostat PAR 273A. Pentru masuritorile de spectroscopie electrochimica de
impedanta (EIS) s-a utilizat un detector de raspuns PAR-FRD 100, domeniul de frecventa fiind cuprins intre
100 kHz si 10 mHz, cu o amplitudine a semnalului alternativ aplicat de 10 mV. Spectrele de impedanta
obtinute au fost fitate cu ajutorul unui soft dedicat (ZSimpWin 3.21) pentru estimarea parametrilor circuitului
electric echivalent asociat interfetei electrod/electrolit studiate.

Rezultate teste electrochimice. In vederea obtinerii unei imagini generale asupra comportirii
electrochimice a electrocatalizatorilor studiati, au fost efectuate intr-o prima etapa masuratori de voltametrie
ciclicd intr-o solutie de NaOH 0.5 M, la viteza de baleiaj de 20 mV s, in Figura 11a fiind prezentate
voltamograme caracteristice obtinute pentru cele doud tipuri de electrozi (curbele 2 si 3), impreund cu
raspunsul inregistrat pentru suportul de grafit, in absenta compusului oxidic (curba 1).

12
| 12
___0.45 b
s}
10+ £ 04
<
qu . gl %‘0.35
S E | " o3
< o 0246 8101214
£ < 6} Timp / min
: E
=4
2L
_97 . . L T TTTINTIT I e " "
0 02 04 06 0.2 0.3 04 0.5 0.6

E /V (Ag/AGCI) E/V (Ag/AGCI)

Figura 11.(a) Voltamograme inregistrate in NaOH 0.5 M la viteza de baleiaj de 20 mV s pentru suportul de grafit
(1) si pentru electrozii A (2) si B (3). (b) Curbe de polarizare pentru electrozii A si B trasate in solutie NaOH 0.5 M in
absenta (1, 3) si in prezenta (2, 4) bioetanolului. Inset: Cronopentiograme inregistrate in prezenta bioetanalului (curent
aplicat 2 mA) pentru electrozi A (1) si B (2).

Se observa ca prezenta pe suprafafa electrozilor a compusilor oxidici conduce la aparitia unei perechi de
picuri care, pe baza datelor din literaturd! poate fi atribuitd cuplului NNOOH/Ni(OH),. Forma mai alungitd a
voltamogramei, precum si inal{imea mai mica a picurilor corespunzatoare electrozilor A (curba 2) sugereaza
nu numai un continut mai mic de oxid de nichel ci si o rezistentd electrici mai mare a acoperirii
electrocatalitice.

Pentru a estima activitatea electrocatalitica a celor doud tipuri de materiale oxidice pentru reactia de
oxidare anodica a bioetanolului au fost trasate curbe de polarizare in regim potentiodinamic, cu o viteza de
crestere a potentialului aplicat de 5 mV s2, intr-o solutie de NaOH 0.5 M in absent si in prezenta de bioetanol
(10% 1in volume). in acord cu masuritorile voltametrice, curbele de polarizare inregistrate in absenta
biotenolului atat pentru electrozii A (curba 1) cat si pentru electrozii B (curba 2) pun in evidenta formarea
NiOOH prin una dintre reactiile:

NiO + OH < NiOOH + e~

Ni(OH); + OH™ <> NiOOH + H,0 + e~

1 M. Vukovic, J. Appl. Electrochem. 24 (1994) 878-882



Este important de observat ca in prezenta bioetanolului, pentru ambele tipuri de electrozi, densitatea de
curent totald incepe sa creasca semnificativ numai odata cu initierea procesului de formare a NiIOOH, in acord
cu datele de literatura care au demonstrat cd prezenta acestui compus faciliteazi oxidarea anodica a alcoolilor?,

Dupéd cum se observa din Fig. 11b, cresterea densitatii de curent totale datoratd oxidarii anodice a
alcoolului este mult mai insemnata la electrozii B (curba 4) in comparatie cu raspunsul inregistrat in aceleasi
conditii experimentale la electrozii A (curba 2), ceea ce demonstreaza o mai mare activitate electrocatalitica a
materialului oxidic de tip B. Aceeasi concluzie este sustinuta si de rezultatele masuratorilor
cronopotentiometrice (prezentate in insetul din Fig. 11b care indica faptul ca pentru atingerea unei valori de 2
MA a curentului corespunzator procesului global, utilizarea unor electrozi de tip A (curba 1) necesita aplicarea
unui potential cu circa 15% mai mare decat acela necesar pentru electrozii de tip B (curba 2).

Pentru o mai buna ilustrare a diferentei in termeni de activitate electrocatalitica dintre cele doud materiale
de electrod, in Figura 12 este prezentata variatia cu potentialul a curentului de oxidare a bioetanolului (calculat
ca diferenta dintre curentul in prezenta si in absenta alcoolului).
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Figura 12. Variatia cu potentialul aplicat a curentului de oxidare anodica a bioetanolului pentru electrozii A (1) si B
(2). Inset: Reprezentarile Tafel corespunzatoare pentru electrozii A (1) si B (2).

Se observa ca, desi potentialul la care debuteaza procesul de oxidare a bioetanolului este aproximativ
acelasi pentru ambele tipuri de electrocatalizatori, cresterea curentului de oxidare este mult mai accentuata la
electrozii B (curba 2), mai ales in intervalul de potential 0.4+0.5 V. La valori mai mari de potential aceasta
crestere devine mai lentd, probabil din cauza unei schimbari de mecanism sau a acumuldrii la suprafata
electrodului a produsilor de reactie (sau a unor intermediari), acumulare favorizata de lipsa convectiei.

Pentru o analizi mai amanuntitd a performantelor celor doua tipuri de electrozi au fost intreprinse
masurdtori potentiostatice in regim cvasi-stationar, rezultatele obtinute fiind ilustrate in insetul din Fig. 3 sub
forma reprezentarilor Tafel. S-a observat ca la valori ale potentialului aplicat mai mici de ca. 0.5 V, panta Tafel
corespunzatoare oxidarii bioetanolului la electrozii B are o valoare surprinzator de mica (46 mV/decada), in
acord cu activitatea electrocataliticd ridicata sugeratd de rezultatele experimentelor de polarizare in regim
potentiodinamic. Este interesant de observat ca desi activitatea electrocatalitica a electrozilor A s-a demonstrat
a fi mai mica, totusi valoarea pantei Tafel de ca. 146 mV/decada este incurajatoare, fiind comparabila cu aceea
de ca. 210 mV/decada raportatd in literaturd pentru oxidarea etanolului la electrozi de tip Pd/Ti?.

In incercarea de a elucida, cel putin partial, legitura dintre proprietatile intrinseci ale celor doud materiale
de electrod si activitatea lor electrocatalitica au fost efectuate masuratori de spectroscopie electrochimica de
impedanta, rezultatele fiind prezentate sub forma diagramelor Nyquist in Figura 13.
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Figura 13. Rezultatele masuratorilor de spectroscopie electrochimica de impedanta in solutie de NaOH 0.5 M + 10%
(v/v) pentru electrozi A(1) si B(2) (liniile intrerupte reprezintd spectrele simulate cu ajutorul circuitului echivalent din
figurd); potential aplicat: 0.42 V. Inset: rezultatele corespunzatoare la un potential aplicat de 0.46 V.

2S. Amin, A. Tahira, A.R. Solangi, R. Mazzaro, Z.H. lbupoto, A. Fatima, A. Vomiero, Electroanalysis, 32 (2020) 1-9
3J. Liu, J. Ye, C. Xu, S.P. Jiang, Y. Tong, Electrochem. Commun., 9 (2007) 2334-2339



Pentru interpretarea acestora, interfetele electrod/electrolit studiate au fost modelate cu ajutorul unui circuit
electric echivalent ca acela prezentat in Figura 13, in care Rs reprezinta rezistenta solutiei, Rox si Cox rezistenta
si respectiv capacitatea stratului oxidic, R rezistenta de transfer de sarcina iar CPE elementul de faza constanta
(constant phase element) asociat capacitatii stratului dublu electric. Fitarea rezultatelor experimentale cu acest
circuit a condus (la un potential aplicat de 0.42 V) la estimarea unor valori ale rezistentei stratului oxidic de
42.05 Q cm? pentru electrocatalizatorul A si de 14.82 Q cm? pentru B, aceasta diferentd fiind in acord cu
rezultatele voltametriei ciclice care sugerau pentru A o rezistentd electrici mai mare. In ceea ce priveste
rezistentele de transfer de sarcina, valorile estimate au fost de 239.0 Q cm? si 136.8 Q cm? pentru electrozii A
si respectiv B, fapt ce confirma activitatea electrocataliticd mai buna a celor din urma, in concordanta cu
informatiile obtinute din masuratorile de polarizare. Este de remarcat de asemenea faptul ca, asa cum rezulta
din insetul din Figura 13, prin cresterea potentialului aplicat cu ca. 40 mV (de la 0.42 la 0.46 V) rezistenta de
transfer de sarcind scade de ca. 10 ori (de la 136.8 la 13.6 Q cm?) in cazul electrozilor B si numai de ca. 8 ori
(de la 239.0 la 31.18 Q cm?) la electrozii A, fapt ce constituie o dovadi in plus a activititii electrocatalitice
superioare a celor dintai.

Preparare straturi anodice (depunere electrocatalizatori) si masuratori electrochimice

Electrocatalizatorii de tip Ni/SnO, — GNP: (notati S1, S2, S3 si S4)

S1 =[Ni/Sn0O-] (tratament termic la 200 °C in borohidrura)

S2 = [NiO/SnO2 + GNP ](400 °C)

S3 =[Ni/SnO2 + GNP ] (tratament termic la 200 °C in borohidrura)
S4 = [NiO/SnO2]( 400 °C)

REZULTATE SI INTERPRETARE REZULTATE

Pentru a obtine o imagine de ansamblu asupra comportamentului electrochimic al electrocatalizatorilor S1,
S2, S3 si S4, au fost efectuate masuratori de voltametrie ciclica intr-o solutie de NaOH 0.5 M (viteza de baleiaj,
20 mV s 1) (Figura 14 si Figura 15) in absenta (----) si prezenta (—) a 10% bioetanol.

Dupa cum ilustreaza Figura 14, voltamogramele ciclice in mediu alcalin (fara bioetanol) prezinta un varf
anodic intr-un interval de potential care sugereaza aparitia proceselor redox in care sunt implicate speciile
NiOOH, datorate prezentei speciilor de nichel in stare de oxidare inferioara pentru electrocatalizatorii S1 si
S3:

NiO + OH <> NiOOH + ¢ (3)
Ni(OH)2 + OH" <> NiOOH + H20 + e (4)

In general, intr-o solutie de electrolit alcalin, reactia de electrooxidare a etanolului de catre nanoparticulele
de Ni este dependenta in mare masura de transformarea redox reversibila intre Ni(I) si Ni(IIl), hidroxidul de
nichel sau Ni(Il) fiind oxidat la oxihidroxid de nichel (NiO(OH)) sau Ni(III) la potentiale intre 0.4 si 0.5 V fata
de SCE (calomel saturat electrod). Reactiile chimice reversibile ale transformarii redox Ni(I[)/Ni(IIl) precum
si electrooxidarea etanolului pe Ni(Ill) pot fi prezentate dupd cum urmeaza:

Ni(OH), + OH- <> NiOOH + H;0 + e- (5)

NiO(OH) + C;HsOH <« Ni(OH), + produse secundare (6)

Pe intervalul de potential intre 0.2 V si 0.4 V, in cazul catalizatorului S3, voltamogramele ciclice in mediu
alcalin prezintd o deplasare a varfului anodic catre potentiale mai mici datoritd prezentei grafenei din
componenta catalizatorului S3 prin sinergismul adus de gruparile -OH, prezente pe grafend, reactiei de oxidare
a speciilor Ni?* la Ni®* si aparitiei NiO(OH) (---S3), concentratia relativ mare de hidroxid de nichel prezent pe
suprafata electrocatalizatorului fiind deosebit de importantad la reactia de oxidare electrochimica a
bioetanolului. Spre deosebire de acestea, in cazul S1, varful de oxidare al speciilor Ni este deplasat spre
potentiale ceva mai mari deoarece grafena nu mai este prezenta in componenta electrocatalizatorului (---S1).
Prin urmare, prezenta grafenei stimuleaza reactia de oxidare a bioetanolului (—S3 BioEtOH) si declanseaza
oxidarea anodica a bioetanolului la un potential mai scazut in comparatie cu S1 (—S1 BioEtOH), ducand la
eficientizarea catalizatorului S3.
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Figura 14. Voltamograme ciclice inregistrate in NaOH 0,5 M (vitezi de baleiaj, 20 mV s™) la electrozii S1 si S3 in
absenta (linii intrerupte) si prezenta (linii continue) a 10% v/v bioetanol.

Spre deosebire de S3 si S1, in cazul catalizatorilor S2 si S4 varful anodic corespunzator oxidarii speciilor
de Ni in stare de oxidare inferioard nu mai apare si prin urmare contributia lui la anod este diferita (vezi (---
S2) din Figura 15a). Acest comportament diferit poate fi pus pe seama procesului diferit de sinteza termala a
catalizatorilor S2 si S4, care se produce la o temperatura de sinteza de 400 °C in lipsa agentului reducator de
borohidrura, ducand la obtinerea oxidului de Ni, gruparile —OH fiind eliminate de pe suprafata. Pe de alta
parte, comportamentul electrocatalitic distinge mult Intre S2 si S4, proprietatile electrocatalitice ale S2 fiind
mult Imbunatatite in cazul oxidarii alcoolului, deoarece prezenta grafenei determind adsorbtia gruparilor -OH
alcoolice pe aceasta aducand o contributie semnificativa la oxidarea anodica a bioetanolului observandu-se din
Figura 15a ca oxidarea alcoolului are loc la valori ale potentialului de debut mult mai mici. Aceasta observatie
confirma comportamentul anodic mult imbunatatit al S2 (—S2 BioEtOH) fata de S4 (—S4) datorita prezentei
grafenei din componenta electrocatalizatorului S2.

Potentialul de debut al reactiei de oxidare anodicad a bioetanolului poate fi definit ca un punct pe axa
tensiunii de la care se observa din voltamograma cresterea densitatii de curent datoratd electrooxidarii
etanolului. Din Figura 15b se observa ca potentialul de debut al reactiei electrochimice de oxidare a
bioetanolului este cel mai mic pentru electrodul S3, iar ordinea calitatii electrocatalizatorului din punct de
vedere al acestui parametru este urmatoarea: S3>S1>S2>S4. Cu céit potentialul de debut este mai mic cu atat
electrocatalizatorul este mai bun.

Electrocatalizatorul preparat trebuie sa fie bun, nu doar in ceea ce priveste o densitate de curent mare si un
potential de debut scazut, dar ar trebui, de asemenea sd prezinte o stabilitate ridicatd si durabilitate buna
impotriva otravirii cauzata de toxicitatea produsele intermediare rezultate din procesul electrochimic.
Cronoamperometria (graficul curent vs. timp) este adesea indicatorul stabilitatii electrocatalizatorului. Curbele
cronoamperometrice pentru oxidarea bioetanolului inregistrate in solutii de NaOH in prezenta bioetanol 10%
pentru electrocatalizatorii S1, S2, S3 si S4 sunt prezentate in Figura 15c. Stabilitatea si durabilitatea la
polarizare indelungatd la un potential aplicat de 0.35 V vs. Ag/AgCl este data de ordinea urmatoare:
S$3>52>S1>54. Astfel, S3 si S2 prezintd o densitate de curent mai mare si o stabilitate mai buna decat S1 si S4
la un potential aplicat de 0.35 V prin prezenta grafenei in componenta electrocatalizatorului.
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Figura 15. (a) Voltamograme ciclice inregistrate in NaOH 0.5 M (viteza de baleiaj, 20 mV s) la electrozii S2 si S4
in absenta (linie intreruptd) si prezenta (linii continue) a 10% v/v bioetanol; (b) Voltamogramele cu baleiaj linear de
potential voltammograms (sweep rate, 5 mV s) inregistrate pe electrozii S1, S2. S3, S4 in 0.5 M NaOH S4 in prezenta a
10% v/v bioetanol (c) curbele amperometrice inregistrate in NaOH 0.5 M la electrozii S1, S2, S3 si S4 in prezenta a 10%
v/v bioetanol.



In urma desfasuririi testelor electrochimice cu lotul pre-prototip s-a trecut la optimizarea functionala si
constructiva a instalatiei pilot ajustand, acolo unde a fost absolut necesar, parametrii de curgere ai
combustibilului (bioetanolul) celulei de combustie precum si temperatura de operare a acesteia. Catea imagini
reprezentative sunt prezentate in Figura 16.

Figura 16. Imagini schematice si fotografice ale componentelor echipamentului de testare a lotului pre-prototip
industrial

A2.6 Actualizarea documentatiei de executie si a specificatiei de fabricatie

Alegerea materialelor din care s-a realizat produsul s-a facut 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. Astfel, materialele folosite la realizarea prototipului industrial BEC sunt insotite de
certificate de calitate, buletine de analiza sau fise tehnice ale firmei producétoare. De evidentiat este faptul c4,
dacé furnizorii de materiale si reactivi sunt certificati de un organism acreditat conform legislatiei in vigoare
sau 1SO 9001:2008, atunci nu este obligatorie testarea acestora inainte de introducerea in procesul tehnologic
de fabricatie.

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

Fabricarea anozilor fard metale nobile presupune parcurgerea a 3 etape de lucru:

1. Fabricarea suportilor de tip SnO; cu structuri de mezopori: Materialele au fost obtinute printr-un proces
de sintezd hidrotermala folosind un surfactant neionic ca agent de directionare structurala. Surfactantul
Triton X100 se disperseaza foarte bine 1n apa distilata pentru formarea unei solutii micelare, dupa care se
adauga SnCl,*2H>0 dizolvata in apa. Procesul se desfasoara sub agitare energica. Dupa dispersarea Sn in
solutia micelard, pH-ul a fost reglat la valoarea 3 folosind solutie apoasa de hidroxid de tetrabutilamoniu.
Amestecul se lasd sub agitare pand a doua zi, la temperatura camerei, mentindnd agitarea puternica.
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.

2. Depunerea Ni folosind tehnologii de depunere diferite;

a) Depunere prin reducere folosind hidrazina ca agent reducator. O solutie apoasa de azotat de Ni (azotat
de Ni dizolvat in apa distilatd) care a fost adaugatd peste pulberea mezoporoasa de SnO,. Dupa
ultrasonicare timp de cel putin 3 minute, pentru a asigura o dispersie buna a Ni, agentul reducator —
hidrazina a fost addugat peste pulberea impregnata. Amestecul obtinut a fost de asemenea ultrasonicat timp
de cel putin 3 minute si lasat 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.

b) Depunere prin reducere folosind borohidrura de sodiu ca agent reducdtor. O solutie apoasa de azotat de
nichel (azotat de nichel dizolvat in apa distilatd) se adauga peste SnO, mezoporos. Dupa cel putin 30
minute se adauga borohidrura de sodiu. Culoarea variaza de la verde la negru in urma unei reactii exoterme.
Amestecul se filtreaza si se spald cu apa distilatd pentru Indepartarea ionilor de sodiu si se usuca la
temperatura camerei.

3. Depunerea anozilor de tip Ni/SnO, — material carbonic (grafena nanofolii sau perle de carbon). Aceasta
etapa este redatad mai detaliat In activitatea urmatoare.

In urma desfasurrii acestei activititi de cercetare au rezultat livrabilele D10 Documentatie de executie
prototip industrial actualizata si D11 Specificatie de fabricatie actualizatda, 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.



A2.7 Realizarea lotului prototip industrial BEC

Prototipul industrial BEC este in principiu o celula PEM-DEFC care se compune din urmaitoarele
componente principale:

- Plédci de capat cu colectoare de curent din cupru;

- Placd monopolara pentru anod cu sistem de alimentare si distributie a bioetanolului;

- Ansamblu membrana 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 schimbatoare de protoni;

o Catalizator pentru catod din platina/ruteniu pe suport de carbon, depus pe membrana schimbatoare de
protoni;

o Strat conductiv de difuzie a aerului catre catalizatorul catodic;

- Placd 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 membrand electrozi, pentru fiecare celula de
combustie elementara adaugata 1n stiva.

In mod etapizat, realizarea prototipului industrial BEC a presupus parcurgerea urmatorilor pasi:

a. Pregdtirea membranei electrolitice polimerice

Pentru realizarea prototipului industrial BEC, tipul de Nafion® ce s-a utilizat a fost cel de tip Nafion® 117,
membrana de ionomer de acid perfluorosulfonic (PFSA) cu lanturi copolimerice lungi. Membrana de electrolit
polimeric Nafion® 117, care este 0 peliculd subtire, transparenta, a fost taiata la dimensiunea adecvata pentru
designul celulei PEM-DEFC. Membrana respectiva fiind supusa unui proces etapizat de pretratare inainte de
realizarea fizica a ansamblurilor electrod-membrana. Aceasta etapa de pretratare/activare este extrem de
importanta, ea fiind practic determinanta in asigurarea unei bune permitivitati protonice in timpul functionarii
celulei de combustie. In consecinti, membrana a fost scufundati in mai multe solutii incilzite de apa
deionizata, solutie de apa oxigenata si acid sulfuric diluat pentru a activa gruparile sulfonice din membrana. O
secventa tipica pentru tratarea membranei include scufundarea in solutii incélzite la 80 °C in pahare de sticla.
Fiecare pahar tine filmul PEM timp de o ora in secventa, dupa cum urmeaza:

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

2. Solutie de apa oxigenatd 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. Apa distilata pentru clétirea si hidratarea PEM din nou;

6. Apa distilata pentru clatirea si hidratarea finala.

Pe timpul tratarii membranei, aceasta trebuie sa fie complet scufundata in orice moment, astfel incat sa fie

uniform hidratata. Temperatura solutiei trebuie monitorizatd pentru ca temperatura sa ramana constant la 80
°C. Dupa ce membrana a fost supusa acestui tratament, aceasta trebuie uscata intr-un loc curat.

b. Electrozi si pregatire MEA

Electrozii sunt pregétiti prin aplicarea unui strat de cerneala cataliticd pe un suport de electrod folosit ca
strat de difuzie a gazelor.
Pregitirea cernelii catalitice

Exista diverse tehnici pentru prepararea electrozilor. Cu toate acestea, majoritatea dintre ele implica
utilizarea cernelii catalitice. Aceasta cerneald contine particule de catalizator in suspensie intr-un amestec de
solvent organic si apa. Pentru a creste zona catalitica, este de preferat o dimensiune mai mica a particulelor.
Acesta este motivul pentru care particulele de catalizator sunt macinate si sitate. Pentru realizarea
ansamblurilor electrod-membrana, s-au preparat cerneluri de catalizator, solutic de Nafion si carbon, care,
ulterior, s-au depus pe o suprafata delimitatd a membranei de Nafion (cca. 5 cm?). Pentru anod s-au utilizat
catalizatorii preparati in cadrul proiectului, si anume Ni/SnO; iar pentru catod s-a utilizat pulbere de
platina/rutheniu 50/50 pe carbon. In cadrul livrabilele D4 si D5 aferente etapei | a proiectului a fost prezentat
procesul tehnologic cu etapele de obtinere a pulberii catalitice anodice.

Stratul catalitic trebuie sd contind 0 anumita cantitate de Nafion®. Solutia de Nafion® este addugata pentru
a ajunge la procentul dorit din greutatea catalizatorului (de regula, 10%). Astfel, cerneala catalitica a fost
preparata prin amestecarea cantitétii de catalizator necesar pentru un electrod (de regula 0.5 mg metal/cm?) cu
apa deionizata si etanol sau izopropanol. Apoi se adauga solutie Nafion® 5% astfel incat masa de Nafion® sa



fie 10% din masa catalizatorului. Cerneala se omogenizeaza in baia ultrasonica timp de 3 ore si apoi se depune
utilizand sistemul de depunere prin pulverizare prezentat in activitatile precedente.

Avertisment: etanolul si 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 initia o
reactie de ardere. Pentru a preveni orice risc, atunci cand este pregatita cerneala, catalizatorul va fi amestecat
mai intdi cu apa inainte de adaugarea alcoolului.

Cerneala catalitica a fost depusa pe panza din fibra de carbon ce este utilizata ca strat de difuzie a gazelor
(GDL), prin pulverizare in camp electrostatic. In timpul functionrii celulei de combustie, protonii formati
trebuie transferati cat mai repede posibil la catod. Aceasta implica o continuitate bund intre Nafion® continut
in stratul catalitic si membrana. Pentru a realiza acest lucru, electrozii si membrana sunt presate impreuna la
temperaturi ridicate. Ansamblul membrand 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?2. Ansamblul
membrana electrozi s-a asamblat intr-o celuld de combustie simpla si s-au realizat suficiente ansambluri
electrod-membrana care sa se insereze intr-o stiva de celule de combustie.

c. Confectionarea plicilor monopolare si bipolare

Ansamblul membrana electrozi este inima celulei de combustie, dar, nu poate fi folosit singur. Placile
monopolare si bipolare sunt utilizate drept colector de curent, precum si ca un distribuitor de combustibil. Pe
suprafata lor, este prelucrata o retea de canale. Bioetanolul 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 s-a facut din
otel inoxidabil prin prelucrare pe dispozitive cu comanda numerica. Dupa prelucrare, placile sunt hidrofobizate
prin electrodepunere cu solutie de Teflon.

d. Asamblarea celulei de combustie

Garniturile de Teflon cu grosime adecvata sunt utilizate pe fiecare parte a membranei. Ele trebuie s fie la
fel de groase ca electrozii pentru a preveni scurgerile, dar nu prea groase, astfel incat sa se pastreze bine
contactul electric intre electrozi si placile bipolare. Placile monopolare si bipolare sunt etansate prin garnituri
de cauciuc de placile de capat. Aceste placi sunt fixate cu suruburi stranse cu cheia dinamometrica pentru a
tine totul Impreuna.

Dupa parcurgerea tuturor activitatilor etapei Il a proiectului, elementele constitutive descrise anterior au
fost asamblate pentru a obtine in final prototipului industrial BEC. Figura 17 prezintd succint scheme si
imagini fotografice ale acestui prototip. Detaliile constructive (cote exacte, desene tehnice, etc.) se regasesc in
livrabilul asociat acestei activitati.
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Figura 17. Imagini schematice si fotografice ale componentelor lotului prototip industrial BEC

in consecinta, in urma desfasurarii acestei activititi de cercetare a rezultat livrabilul D12 Lot prototip
industrial, prevazut in planul de realizare al proiectului, in conformitate cu cererea de finantare. Livrabilul
asociat acestei activitati de cercetare are caracter neconfidential si este Inregistrat la coordonator.

A2.8 Diseminarea rezultatelor cercetarii. Participarea la cel putin o conferintd pe tematica proiectului,
prezentarea prototipului industrial la expozitii sau saloane de inventica, articol in revista internationald.
Actualizare pagina web.

Rezultatele cercetarii au fost diseminate in cadrul a sapte conferinte nationale si internationale si in trei
articole publicate sau trimise spre publicare 1n reviste cotate ISI. De asemenea, o cerere de brevet national se
afld in acest moment in curs de redactare. Autorii lucrarilor prezentate mai jos sunt membrii in echipele de
lucru ale proiectului, astfel:

ARTICOLE ISI publicate in reviste internationale:

1. M. A. Mihai, T. Spataru, S. Somacescu, O. G. Moga, L. Preda, M. Florea, A. Kuncser, N. Spataru, “Nitrite
anodic oxidation at Ni(ii)/Ni(iii)-decorated mesoporous SnO; and its analytical applications”, Analyst
2023, Advance Article, Submitted 21 Jul 2023, Accepted 18 Oct 2023, First published 23 Oct 2023,
https://doi.org/10.1039/D3AN01249B

2. 1. Dascalu, C. Hornoiu, J. M. Calderon Moreno, P. Osiceanu, S. Somacescu, “Layered Sol-Gel Deposition
of a Sn, Ti, Zn, and Pr Mixed Oxide Thin Film with Electrical Properties for Gas Sensing”, Gels 2023,
9(8), 638; https://doi.org/10.3390/9els9080638

3. T. Spataru, S. Somacescu, P. Osiceanu, D. C. Culita, M. Florea, A. Kuncser, M.A. Mihai, N. Spataru,
“Nickel species-modified mesoporous SnO; as a non-platinum electrocatalyst for bioethanol anodic
oxidation”, Manuscript submitted to the Journal of the Electrochemistry Society - JES-110460,
Manuscript revised under review.

CONFERINTE:

1. The effect of Ni deposition methods on SnO; on the bioethanol electrooxidation performance; I. Dascalu,
T. Spataru, D.C. Culita, S. Neatu, F. Neatu, M. Florea, N. Petrea, V. Somoghi, S. Somacescu, 8"
International Workshop on Materials Physics, Magurele, 17-19 Mai 2023 8IWMP, Poster

2. Use of novel carbonaceous materials in mixed oxide-carbon composite supported Pt catalysts for polymer
electrolyte membrane fuel cells, I. Ayyubov, E. Talas, I. Borbath, Z. Paszti, C. Silva, M. Florea, A.
Szegedi, 1. Sajo, A. Tompos, EuropaCat 2023, 27.08-01.09.2023, Praga, Cehia, Poster

3. Strategies to improve CO tolerance and corrosion resistance of Pt electrocatalysts for polymer electrolyte
membrane fuel cells, I. Borbath, K. Salmanzade, E. Talas, Z. Paszti, A. Kuncser, S. Neatu, M. Florea, 1.


https://doi.org/10.1039/D3AN01249B
https://doi.org/10.3390/gels9080638

E. Sajo, D. Olasz, Gy. Safran, A. Tompos, EuropaCat 2023, 27.08-01.09.2023, Praga, Cehia, Prezentare
orala

4. Noble metal-free anode fuel cells for portable devices, S. Neatu, F. Neatu, S. Somacescu, A. G. Mirea, V.
Somoghi, M. Florea, EuropaCat 2023, 27.08-01.09.2023, Praga, Cehia, Poster

5. Nitrite anodic oxidation at Ni/SnO.—carbon composites: synergistic effects and analytical applications,
S. Somacescu, T. Spataru, M.M. Radu, O. Moga, M.A. Mihai, L. Preda, N. Spataru, Poster - S04-P50,
ROMPHYSCHEM 17" edition: September 25-27, 2023, ROMANIAN ACADEMY, Bucuresti,
Romania.

6. Ni/SnO- for bioethanol electrooxidation, T. Spataru, I. Dascalu, D. Culita, S. Neatu, F. Neatu, M. Florea,
N. Petrea, V. Somoghi, S. Somicescu, Poster - S04-P51 ROMPHYSCHEM 17" edition: September 25—
27,2023, ROMANIAN ACADEMY, Bucuresti, Romania

7. Chimia suprafetei anozilor pentru pilele de combustie alimentate cu bioetanol si hidrogen, Dr. Simona
SOMACESCU, Simpozionul National de Chimie ,,Contributii la Cresterea Calitatii invatamantului si
Cercetarii in Domeniul Chimiei - editia XV”, 26-27 Octombrie 2023, Conferinta plenara.

BREVETE: Cerere brevet OSIM, in curs de redactare — “Procedee de depunere specii chimice diferite de
Nichel pe suporti de tip SnO; si SnO-, - nanofolii de grafena pentru oxidarea electrochimica a bioetanolului”,S.
Somacescu, T. Spataru, N. Spataru, D.C. Culita, P. Osiceanu, M. Florea, F. Neatu, S. Neatu, N. Petrea, V.
Somoghi.

VIZITE DE LUCRU

- Martie 2023, Stimpex;

- Mai 2023, INCDFM;

- Septembrie 2023, ICF;

- Vizita de lucru la Instituto de Technologia Quimica, Valencia, Spania, Renewable Energy Department, 14—
21 Octombrie 2023.

I11. Sumar al progresului

In urma derularii activitatilor de cercetare din Etapa Il au rezultat urmatoarele livrabile, previzute in planul

de realizare al proiectului, In conformitate cu cererea de finantare:

- D7 Instalatie pilot de fabricatie nr. 2089/04.12.2023

- D8 Proceduri tehnice de operare a instalatiei pilot nr. 2090/04.12.2023

- D9 Serie mica pre-prototip industrial nr. 2091/04.12.2023

- D10 Documentatie de executie prototip industrial actualizata nr. 2092/04.12.2023
- D11 Specificatie de fabricatie actualizata nr. 2093/04.12.2023

- D12 Lot prototip industrial nr. 2094/04.12.2023

O parte din livrabilele asociate acestei etape au caracter confidential (D8, D10 si D11) si toate sunt
inregistrate la coordonator.

In concluzie, in urma parcurgerii activitatilor aferente etapei Il din 2023, echipele de lucru ale proiectului
la realizarea instalatiei pilot de fabricatie, s-au definit procedurile tehnice de operare a instalatiei pilot, s-a creat
o serie mica de pre-prototip industrial, a fost elaborata documentatia de executie prototip industrial intr-o forma
actualizata, a fost elaborata specificatia de fabricatie actualizata si s-a realizat lotul prototip industrial.

in cadrul primei etape a proiectului BioEnergCell au rezultat Instalatia pilot de fabricatie. Procedurile
tehnice de operare a instalatiei pilot. Serie micd pre-prototip industrial. Documentatie de executie prototip
industrial actualizatd. Specificatie de fabricatie actualizatd. Lot prototip industrial, in conformitate cu Planul
de realizare a proiectului — Etapa Il. Avand in vedere rezultatele obtinute in cadrul acestei etape a proiectului,
precum si gradul de implementare atins, putem aprecia ci activititile de cercetare desfasurate au satisfacut
integral obiectivele propuse.

Consortiul proiectului BioEnergCell s-a reunit de mai mult de trei ori in cadrul acestei etape, atat prin
videoconferintd cat si in format fizic, scopul principal constdnd in discutarea cerintele pentru executia
prototipului 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 2 denumita generic ,,Executia

prototipului industrial BEC” s-au desfasurat urmatoarele activitati de cercetare:

A2.1. Caracterizarea avansata a anozilor preparati in A.1.3;

A2.2. Intocmirea procedurilor tehnice de realizare a prototipului industrial BEC;

A2.3. Pregatirea executiei lotului prototip industrial BEC;

A2.4. Probe tehnologice pentru instalatia pilot de fabricatie. Executia unui lot pre-prototip industrial;

A2.5. Teste relevante cu lotul pre-prototip. Optimizarea functionald si constructiva a instalatiei pilot in functie
de rezultatele testelor;

A2.6. Actualizarea documentatiei de executie si a specificatiei de fabricatie;

A2.7. Realizarea lotului prototip industrial BEC;

A2.8. Diseminarea rezultatelor cercetarii. Participarea la cel putin o conferintd pe tematica proiectului,
prezentarea prototipului industrial la expozitii sau saloane de inventica, articol 1n revistd internationala.
Actualizare pagina web.

In urma parcurgerii activitatilor aferente etapei Il din 2023, s-a trecut la realizarea instalatiei pilot de
fabricatie, s-au definit procedurile tehnice de operare a instalatiei pilot, s-a creat o serie mica de pre-prototip
industrial, a fost elaboratd documentatia de executie prototip industrial intr-o forma actualizata, a fost elaborata
specificatia de fabricatie actualizata si s-a realizat lotul prototip industrial.

In cadrul primei etape a proiectului BioEnergCell au rezultat Instalatia pilot de fabricatie. Procedurile
tehnice de operare a instalatiei pilot. Serie mica pre-prototip industrial. Documentatie de executie prototip
industrial actualizatd. Specificatie de fabricatie actualizatd. Lot prototip industrial, in conformitate cu Planul
de realizare a proiectului — Etapa 1. 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 ca activitatile de cercetare desfasurate au satisfacut integral obiectivele propuse.

Director de proiect,

Dr. ing. - J

Vasile Somoghi



