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Sazetak

Utjecaj radnih parametara na aktivaciju membranskog elektrolizatora

Sazetak

U ovom doktorskom radu prikazani su i analizirani rezultati istrazivanja kojemu je cilj
bio utvrditi utjecaj radnih parametara na aktivaciju membranskog elektrolizatora 1 vrijeme
potrebno da se postignu stabilni radni uvjeti prilikom prvog koriStenja membransko-
elektrodnog sklopa. Poznato je da pri aktivaciji membransko-elektrodnog sklopa dolazi do
formiranja ionskih puteva unutar ionomera i formiranja elektrokemijske aktivne povrsine, a
Sto za posljedicu ima poboljSanje performansi uredaja. Sve dostupne informacije o aktivaciji
membransko-elektrodnog sklopa dolaze iz istrazivanja PEM gorivnih ¢lanaka, i za sada je
aktivacija membranskog elektrolizatora potpuno neistraZzena, pa ne postoje ni sluzbene
preporuke kako obaviti postupak. Za istrazivanje su koriSteni komercijalno dostupni
membransko-elektrodni sklopovi 1 jedini¢ni elektrolizator, a utjecaj radnih parametara na
aktivaciju membranskog -elektrolizatora je istrazen testiranjem aktivacijskih postupaka
dobivenih kombiniranjem razli¢itih radnih profila i temperatura. Na temelju rezultata je
utvrdeno da svi aktivacijski postupci postizu aktivaciju unutar 32 sata, ali da dinamika
mjerenih veli€ina 1 iznos promjene ovise o koriStenom aktivacijskom postupku. Najvece
povecanje performansi i stabilnost radnih parametara postignuti su profilima napajanja s
kra¢im zadrzavanjem u jednoj radnoj tocci, 1 ovim postupcima aktivacija je postignuta izmedu
10. 1 12. sata testiranja. Takoder je uoceno da viSa radna temperatura ubrzava proces

aktivacije membransko-elektrodnog sklopa i povecava stabilnost.

Kljuéne rijeci:
PEM elektrolizator, membransko-elektrodni sklop, aktivacija, elektroliza vode, aktivacijski

postupak, utjecaj radnih parametara
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Sazetak

The influence of operating parameters on the activation of the membrane
electrolyzer

Abstract

This study presents the results of a research that aimed to establish the influence of
operating parameters on the activation of the membrane electrolyzer and the time required to
achieve stable operating conditions during the first use of the membrane electrode assembly.
It is known that there is an increase in performance when the membrane electrode assembly is
activated, which is a consequence of the formation of ion channels within the ionomer and the
growth of the electrochemically active surface. Activation of the membrane electrolyzer has
not been investigated and there is no official recommended activation procedure. In the
research, a commercial unit electrolyzer and membrane electrode assemblies were used to test
the effects of different power supply profiles and operating temperatures. Research has shown
that all activation procedures achieve activation within 32 hours and that the dynamics of the
measured quantities and the amount of change depend on the activation procedure used.
Power profiles with shorter periods of operation at a single operating point achieved the
greatest increase in performance and stability, and activation was achieved between the 10th
and 12th hours of testing, while the same procedures at a higher operating temperature

required less time to achieve activation.

Keywords:
PEM electrolyzer, membrane-electrode assembly, activation, electrolysis of water, activation

procedure, influence of operating parameters
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1. UVOD

Globalno zatopljenje 1 rast cijena energenata potakli su energetsku tranziciju s
fosilnih goriva na ekoloski prihvatljive energente koji pri koriStenju ne proizvode
stakleni¢ke plinove. KoriStenje obnovljivih izvora energije sunca i vjetra pogodno je u
stacionarnim energetskim sustavima, dok se u dekarbonizaciji transporta vodik isti¢e kao
potencijalno rjeSenje kao gorivo za PEM gorivne ¢lanke. Vodik se takoder moze koristiti
kao nacin pohrane energije, a u izoliranim energetskim sustavima koriStenjem
elektrolizatora za proizvodnju vodika moZe se ostvariti energetska neovisnost [1].
Elektroliza vode je tehnologija koja omogucava proizvodnju vodika bez emisije
staklenickih plinova ukoliko se koristi elektricna energija proizvedena iz obnovljivih
izvora energije za rastavljanje molekula vode [2]. Na trziStu se mogu naci tri vrste
elektrolizatora koji koriste razli¢ite tehnike za proizvodnju vodika iz vode [3]. Najstarija
tehnologija su alkalijski elektrolizatori koji koriste tekuci elektrolit, najcesée od otopine
kalijevog hidroksida ili natrijevog hidroksida [4]. Elektrolizatori s protonski vodljivom
membranom (engl. Proton exchange membrane, PEM) koriste kruti elektrolit ili ionomer, i
izumljeni su 60-ih godina kada je i otkrivena protonski vodljiva membrana i prvi PEM
gorivni ¢lanci [2]. Visoko temperaturni ili elektrolizatori s krutim oksidom takoder koriste
kruti elektrolit, ali je ovaj ionomer od cirkonija stabiliziranog itrijem koji posjeduje
svojstvo protonske vodljivosti na temperaturama iznad 500 °C [5]. Od spomenutih
tehnologija elektrolizatora, PEM elektrolizatori su najpogodniji za rad u sprezi s
obnovljivim izvorima energije koje karakterizira isprekidana i nepredvidljiva isporuka
elektricne energije. PEM elektrolizator takoder ima najviSu efikasnost, 1 postize najvece
gustoce snage po povrSini aktivnoj povrsini u usporedbi s ostalim tipovima elektrolizatora
Sto im omogucava vrlo kompaktnu izvedbu. Trenutno glavni problem komercijalizaciji
PEM elektrolizatora je visoka trziSna cijena koja je posljedica koriStenja platinske skupine
metala u katalitiCke svrhe. Ovi rijetki metali za sada jedini posjeduju dovoljno dobra
kataliticka svojstva i dovoljnu stabilnost u vrlo nepovoljnim elektrokemijskim uvjetima
koji nastaju tijekom elektrolize vode. Mnoga istrazivanja usmjerena su na povecanje
trajnosti uredaja pri smanjenoj koli¢ini katalizatora. Javno-privatno partnerstvo Joint
Research Center Europe osnovano da bi se potakao razvoj vodikovih tehnologija u zadnjih

nekoliko godina poziva istrazivace na standardizaciju koriStene terminologije [6], 1
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protokola za testiranja nisko temperaturnih elektrolizatora [7]. Europska Unija namjerava
instalaciju 40 GW elektrolizatora za proizvodnju zelenog vodika do 2030. godine i na ovaj
nacin potaknuti masovniju proizvodnju elektrolizatora Sto bi takoder doprinijelo smanjenju

cijene uredaja.

‘& prospero

Electrolyser Capacity Targets in Europe,

2030
EU stategy -
11.75 GW remaining . 22ew
LA ®  capacity ‘s— ¢

Slika 1.1. Raspodjela planiranih kapaciteta elektrolizatora po drzavama clanica

EU [1]

U sklopu kvalifikacijskog rada u cilju sistematizacije napravljen je pregled literature
[8] provedenih istrazivanja degradacijskih procesa i protokola koriStenih u ispitivanjima
PEM elektrolizatora. Ustanovljeno je da su u literaturi poznati glavni uzro¢nici degradacije
performansi uredaja, ali 1 da postoje neka opre¢na tumacenja degradacijskih ispitivanja, te
da se istrazivaci Cesto referiraju na literaturu PEM gorivnih €lanaka prilikom analize
rezultata zbog sli¢nosti ova dva uredaja. lako oba uredaja koriste membransko-elektrodni
sklop elektrokemijski procesi koje vrSe su obrnuti, zbog ¢ega su uvjeti tijekom rada
razli¢iti u ova dva uredaja. Posljedica razli¢itih radnih uvjeta je da se za funkcionalno iste
komponente uredaja koriste razli¢iti materijali, pa se degradacijski procesi PEM gorivnih
Clanaka 1 elektrolizatora razlikuju. Poznato je da rad pri visokim gusto¢ama struje (>2
A/cm?) ili naponima (>2 V) moZe dovesti do ubrzane degradacije PEM elektrolizatora i
pada performansi. Radom na viSim temperaturama (>75 °C) postize se visa efikasnost

procesa elektrolize vode, no visoka radna temperatura ima negativan u¢inak na Zzivotni
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vijek uredaja. Takoder je poznato da kontaminacija uredaja moze u jako kratkom vremenu
uzrokovati vrlo veliku degradaciju performansi, te da je ova vrsta degradacije djelomi¢no

reverzibilna ispiranjem uredaja s H,SOs.

lako je opcenito poznat utjecaj radnih parametara na degradaciju PEM elektrolizatora,
postoje neki dvosmisleni rezultati poput utjecaja otvorenog kruga na Zivotni vijek uredaja.
U pregledu je takoder zapaZeno da samo manji dio autora navodi postupak aktivacije (engl.
Activation) membransko-elektrodnog sklopa prije ispitivanja trajnosti elektrolizatora, iako
je to preporuka procedure Joint Research Centera za testiranje nisko temperaturnih
elektrolizatora [9]. Ovaj postupak je uobic¢ajen za PEM gorivne ¢lanke i1 njime se postizu
stabilni radni uvjeti, koji su nuzni za valjana degradacijska ispitivanja. U rezultatima
degradacijskih ispitivanja radova koji nisu aktivirali membransko-elektrodni sklop prije
testiranja uoceno je poboljSanje radnih karakteristika koje je trajalo i do nekoliko stotina
sati. U dijelu pregledanih radova autori smatraju da je aktivacija dovrSena, no iz rezultata
ispitivanja je takoder vidljivo poboljSavanje performansi elektrolizatora na pocetku
degradacijskog ispitivanja, §to moze upuéivati da aktivacijski postupak ipak nije dovrSen.
U radovima u kojima autori navode postupak aktivacije moze se vidjeti da su koriSteni
razli€iti postupci s razli¢itim trajanjima postupka. Nekonzistentna upotreba aktivacijskog
postupka u literaturi ukazala je na to da aktivacija membranskog elektrolizatora nije
istrazena, a Sto je potvrdeno pregledom literature. Za sada ne postoji sustavno istraZivanje
aktivacije PEM elektrolizatore, pa nije poznato da li se aktivacija realizira istim
mehanizmima kao u PEM gorivnim c¢lancima. Takoder nije poznat utjecaj radnih
parametara na aktivaciju, odnosno dinamika elektrokemijskih parametara elektrolizatora
prilikom aktivacije, ni vrijeme da se aktivacija dovrsi 1 postignu stabilni radni uvjeti. Za
PEM gorivne ¢lanke u literaturi se moze naci viSe standardiziranih postupaka i1 patenata
[10], [11], [12], dok za PEM elektrolizatore ne postoje sluzbeni protokoli ni preporuke za
aktivacijski postupak. Na temelju nedostataka uocenih u metodologiji i razumijevanju
aktivacije membranskog elektrolizatora u dostupnoj literature proizasla je motivacija za
istrazivanjem kojim bi se utvrdio utjecaj radnih parametara na aktivaciju PEM

elektrolizatora, i vrijeme potrebno za dovrSavanje postupka.




Andrej Zvonimir Tomi¢ Doktorski rad

1.1. PEM elektrolizator

PEM elektrolizator konstrukcijski je jednostavan uredaj bez pomicnih dijelova i shematski je
prikazan na slici /.2, Sredi$nji dio uredaja je ionomer, protonski vodljiva membrana koja
ima svojstvo protonske vodljivosti 1 gotovo je nepropusna za plinove. Danas je na trziStu
najpoznatija i najkoristenija Nafion™ membrana, a mnoga su istraZivanja usmjerena na
pronalazak alternativnih polimera medu kojima je Aquivion™ najpoznatiji. Oba materijala
bazirana su na Teflonskoj osnovi, a potrebna im je voda da postignu svojstvo ionske
vodljivosti. Nafion™ je trgovacko ime za kruti elektrolit ko-polimer koji nastaje dodavanjem

sulfatnih grupa na politetrafluoretilensku Teflonsku osnovu.

BPP

Slika 1.2. Shematski prikaz jedinicnog clanaka PEM elektrolizatora

PEM elektrolizator se sastoji od:
e Membransko-elektrodni sklop (engl. Membrane Electrode Assemblies, MEA)
e Mikro-porozni sloj (engl. Micro-Porous Layer, MPL)
e Bipolarne ploce (engl. Bipolar Plates, BPP)
e Strujne sabirnice (engl. Current Collectors, CC)

e Zatezna plocCe (engl. End Plates, EP)
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S obje strane membrane naneseni su kataliticki slojevi na kojem se odvijaju reakcije pri
kojima se formiraju vodik 1 kisik. Na trzistu se uglavnom moze naci izvedba membrane koja
ima izravno nanesen kataliticki sloj na Nafion i takva izvedba se naziva membransko-
elektrodni sklop (engl. Membrane Electrode Assemblies, MEA). Elektrokemijska reakcija
odvija se na mjestima gdje postoji dodir ionomera s katalizatorom 1 porama kojima prolaze
plinovi. Mjesta dodira triju faza (engl. Triple Phase Boundary, TPB) ¢ine aktivnu povrSinu
PEM elektrolizatora i samo na ova mjesta mogu pristupiti svi sudionici reakcije. Protoni
prolaze s anode na katodu ionomerom, elektroni elektricki vodljivim elementima vanjskim
krugom prema katodi, dok plinovi 1 voda prolaze porama kroz mikroporozni sloj i
transportiraju se kanalima prema izlazu. Na slici 1.3.a shematski je prikazan presjek PEM
elektrolizatora na kojem se moze vidjeti tok reaktanata prilikom rada uredaja, a na slici 1.3.H

je prikazano mjesto dodira triju faza (TPB).
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Slika 1.3. a) Shematski prikaz presjeka PEM elektrolizatra [13], i b) shematski prikaz dodira
tri faze (TPB)

Da bi se postigao §to bolji elektri¢ni kontakt katalitickog sloja s mikroporoznim slojem,
Cesto se koristi tzv. potporni kataliticki sloj koji takoder povecéava i stabilnost katalizatora, a
u tu svrhu Cesto se koriste razni metali s visokom elektrickom vodljivosti. Na anodi se odvija
oksidacija vode pri kojoj nastaje kisik, i naj¢es¢e se kao katalizator koriste iridij (Ir), rutenij
(Ru), 1 njihovi oksidi. Na katodi se odvija reakcija redukcije vodika pri kojoj nastaje vodik, i
gotovo uvijek se koristi platina (Pt) kao katalizator. Simetri¢no na obje strane katalitickog
sloja nastavlja se mikroporozni sloj (engl. micro-porous layer, MPL). Tijekom rada PEM

elektrolizatora na anodi vladaju vrlo korozivni uvjeti zbog relativno visokog napona i
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kiselosti krutog elektrolita, zbog ¢ega se za mikroporozni sloj koristiti sinterirani titan. Na
katodi su znatno povoljniji uvjeti pa se mogu koristiti ugljikovi mikroporozni slojevi kao 1
kod gorivnih ¢lanaka. Zatezni moment ¢lanka PEM elektrolizatora moze jako utjecati na
svojstva poroznosti i elektricne vodljivosti mikroporoznog sloja. Visoki tlak moze
uzrokovati mehanicka oSteCenja membrane, zbog Cega je optimizacija radnog tlaka Cesta
tema istrazivanja. Strukturalnu ¢vrstocu cijelom uredaju pruzaju bipolarne ploce, a koje

takoder sluze za prolaz reaktantanata i elektrona.

1.2. Princip rada

Elektroliza je elektrokemijski proces pri kojem se uz pomo¢ istosmjerne elektri€ne energije
voda razlaze na plinoviti vodik i kisik. U PEM elektrolizatoru vodik nastaje na katodi, a kisik

na anodi, dok su elektrode odvojene membranom nepropusnom za plinove.

Koli¢ina proizvedenog vodika i kisika izravno je proporcionalna struji potroSenoj pri

elektrolizi vode. Ukupna kemijska reakcija elektrolize vode:

H,01liq) - 50,(g)+H,lg) a.n

Elektroliza vode ne odvija se izravno u jednom koraku, ve¢ se proces proizvodnje vodika i
kisika sastoji od dvije polurakcije koje se istovremeno dogadaju, tzv. redoks reakcija. Na
anodi se voda oksidira pri ¢emu nastaje kisik, a na katodi se protoni reduciraju s elektronima
pri ¢emu nastaje vodik. Na anodnoj strani PEM elektrolizatora voda kanalima bipolarnih
ploca dolazi do porozne strukture elektroda na mjesto dodira triju faza (TPB) gdje se voda

rastavlja na 2 protona, 2 elektrona i atom kisika. Polureakcija na anodi PEM elektrolizatora:

2H,0 « 4p +4¢e'+0, (1.2)

Elektroni koji se oslobode oksidacijom vode u katalitickom sloju anode, privu¢eni pozitivnim
elektricnim potencijalom, prolaze bipolarnim plo¢ama prema izvoru napajanja. Istovremeno,
napajanje gura elektrone prema katodi negativnim elektricnim potencijalom. Zbog nastale
razlike u elektricnom potencijalu anode i katode, protoni oslobodeni oksidacijom vode
privuceni su prema katodi. Protoni ne mogu prolaziti elektricki vodljivim komponentama

PEM elektrolizatora, ve¢ prolaze protonski vodljivom membranom koja odvaja anodu i
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katodu. Kada proton dode do katalitickog sloja katode, dogada se redukcija s elektronom iz

napajanja pri ¢emu nastaje vodik.

Polureakcija na katodi PEM elektrolizatora:

2p'+2e¢ o H, (1.3)

Prilikom rada PEM elektrolizatora uobicajeno je cirkulirati vodu na anodnoj strani s visokim
stehiometrijskim brojem da bi uvijek postojala dovoljna koli¢ina reaktanta na elekrodi, i da se
osigura dobra hidratacija membrane. Nastali kisik odvaja se od vode u separatoru. Prolaskom
protona kroz membranu oni za sobom povlace nekoliko molekula vode na katodu (engl.
electro-osmotic drag), zbog Cega je voda generirana na katodi proporcionalna koli¢ini
proizvedenog vodika. Na katodnoj strani uglavnom se ne koristi cirkulacija vode, ve¢ se samo

proizvedeni vodik odvaja u separatoru.

1.3. Termodinamika i elektrokemija elektrolize vode

Elektrolizator vode elektrokemijski je uredaj koji pretvara elektri¢nu energiju i toplinu u
kemijsku energiju u obliku vodika. Pri konstantnom tlaku i temperaturi energija potrebna za
elektrolizu vode jednaka je promjeni entalpije AH stanja produkata i reaktanata. Promjena
entalpije je jednaka:

AH|(T,P)=AG(T,P)+TAS(T,P) (1.4)

Promjena Gibbsove slobodne energije AG je energija potrebna da se uniSti veza vodika i
kisika kojom su vezani u molekuli vode. Za idealan proces ova energija odgovara elektri¢noj
energiji za elektrolizu vode. Drugi ¢lan u izrazu (2.4) TAS toplinska je energija potrebna za
odvijanje reakcije. Ovaj process je endoterman (AH>0) potrebna mu je toplina iz okoline, i ne

odvija se spontano (AG>0).

Teoretski najnizi napon pri kojem se odvija proces elektrolize zove se reverzibilni napon
¢lanka (engl. reversible cell voltage), ili napon otvorenog kruga. Reverzibilni napon ¢lanka

moze se izraziti preko promjene Gibbsove slobodne energije:

_AG (1.5)
rev nF
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gdje je n broj molova elektrona koji sudjeluju u reakciji jednog mola vodika, a F je Faraday-
eva konstanta koja predstavlja naboj jednog mola elektrona (96485C/mol). U slu¢aju kada
toplinska energija TAS dolazi iz elektri¢ne energije, kao $to je slucaj u veéini komercijalnih
elektrolizatora. Minimalni napon potreban za elektrolizu vode je U, termo-neutralni napon
(engl. thermo-neutral voltage). Pri idealnom elektrolitickom procesu termo-neutralni napon
Ua je jednak naponu entalpije Uy, jer promjena entalpije izmedu stanja produkata i
reaktanata AH odgovara ukupnoj energiji procesa. Napon koji odgovara promjeni entalpije je

jednak:

AH
=l (1.6)

Za realne procese vrijedi Uy,>Uapu jer realni procesi nisu reverzibilni i1 ¢lanak nije u adijabatski
izoliranim uvjetima, i nastaje vodena para koja odnosi dio topline s plinovima, dok dio odlazi

konvekcijom 1 zraCenjem.

Pri standardnim uvjetima temperature i tlaka (298.15 K 1 pri 1 atm), vrijednosti
termodinamicCkih veli¢ina su: AG=237,21 klmol, AS=0,1631 kJmolK i AH=285,84 kJ/mol.
Reverzibilni i termoneutralni napon ¢lanka pri standardnim uvjetima je U.,~=1,229 V ,

odnosno U;,=1,481V.

Energija potrebna za proces elektrolize ovisi o temperaturi 1 tlaku pri kojem se proces odvija.
Potreba za elektricnom energijom opada porastom temperature jer AG ¢lan opada porastom
temperature, dok potreba za toplinom TAS raste s porastom temperature. Ukupna energija
potrebna za proces elektrolize ostaje gotovo konstantna promjenom temperature, ono $to se

mijenja je omjer ta dva izvora energije.

Pri radu elektrolizatora napon ¢lanka U, uvecan je sa teorijskog napona U,., za vrijednost
ireverzibilnih procesa koji ukljucuju aktivaciju, ohmski i koncentracijski prenapon, a nazivaju
se jo§ 1 polarizacijama pa se polarizacija PEM elektrolizatora moZze izraziti kao suma

prenapona:

Ucell: Um+nact+nohm+ncon (17)

gdje je Uca napon Clanka pri nekoj struji, Vi, teorijski napon elektrolize pri kojem nije
potrebna topline iz okoline, a posljednja 3 ¢lana predstavljaju redom aktivacijski, ohmski 1

koncentracijski prenapon. Koristenjem jednadzbe (1.7) moze se opisati polarizacijska krivulja
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PEM elektrolizatora koja se Cesto koristi za karakterizaciju uredaja. Na slici /.4. prikazan je
primjer polarizacijske krivulje, sa slike se moze vidjeti da krivulja ima tri karakteristicna

podrucja koja odgovaraju trima prenaponima.

Ohmsko podrudje

i

A

Koncentracijsko
podrucje
- Aktivacija

E FUSNE SR [ CO U SR [V SN LI S D S I P
0 200 400 600 800 1000 1200 1400 1600
Gustoca struje mA/cm?

Slika 1.4. Primjer polarizacijske krivulje s prikazom tri podrucja polarizacijske

krivulje PEM elektrolizatora

Ohmski prenapon nenm nastaje kao posljedica elektri¢nog i ionskog otpora PEM elektrolizatora
1 je proporcionalan sa strujom. Ukupni ohmski doprinos suma je pada napona zbog elektri¢ne

otpornosti komponenti ¢lanka i ionske otpornosti membrane.

Aktivacijski prenapon 1.« predstavlja dio energije koji je potreban za savladavanje elektrodne
kinetike, odnosno energija potrebna za transfer naboja izmedu reaktanata i elektrode. Ovaj
prenapon ovisi o materijalu odnosno elektri¢noj vodljivosti 1 katalitickim svojstvima
elektrode. U PEM elektrolizatoru aktivacijski prenapon anode mnogo je veci od katodnog i u
biti ¢ini ve¢inu ovog doprinosa prenaponu. Razlog visokog anodnog prenapona je spora
polureakcija oksidacije vode na anodi, dok je katodna redukcija vodika jako brza reakcija i
uzrokuje znatno manji prenapon. Aktivacijski prenapon nelinearna je veli¢ina i moze se

izraziti preko Butler-Volmerove jednadzbe kinetike elektroda:

(1.8)

(06 (04
i:io[exp(ﬁnlj Uact,a)_exp(ﬁnFUact,c)
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Gdje je 1 gustoca struje, i, gustoca struje izmjene, o koeficijent prijenosa naboja. Ovi
koeficijenti opisuju energetsku barijeru koju naboji moraju pro¢i da bi se ostvarila
elektrokemijska reakcija, 1 svi ovi parametri ovise o temperaturi. Gustoca struje izmjene
veli¢ina je koja govori o aktivnosti elektrode odnosno katalizatora. Pri ve¢im vrijednostima
aktivacijskog prenapona drugi ¢lan jednadzbe (1.8) moZe se zanemariti, pa se aktivacijski
napon moze aproksimirati Tefalovom logaritamskom jednadzbom:

RT i
_ 1.9
Uyei=2.3026 - log(i ) (1.9)

0

Zadnji ¢lan jednadzbe (1.7) neon koncentracijski je prenapon, i javlja se uglavnom pri visokim
gusto¢ama struje zbog problema s transportom reaktanata na katalitiCka mjesta ili prilikom
nakupljanja produkata u katalitiCkom sloju ¢ime blokiraju daljnju reakciju. U PEM

elektrolizatoru ovaj prenapon manji je od preostalih prenapona pri uobicajenom radu.

Efikasnost procesa elektrolize jednaka je omjeru energije dobivene u obliku vodika 1
elektricne energije potrebne za njegovu proizvodnju. Iznos energije koju ima jedan kilogram
vodika jednak je gornjoj ogrjevnoj vrijednosti vodika, dok je elektri¢na energija potrebna za
njegovu proizvodnju jednaka umnosSku napona elektrolize i struje. Efikasnost elektrolize vode:
:HHVHZNHZ (1.10)

1 Ul

Efikasnost elektrolize se takoder moze dobiti iz omjera radnog napona i teorijskog
reverzibilnog napona elektrolize vode. Za idealni elektrolizator pri svakoj radnoj struji
potreban napon bio jednak reverzibilnom, no sa slike 7.5. koja prikazuje polarizacijsku
krivulju PEM elektrolizatora radni napon raste porastom struje se moze vidjeti promjena
radnog napona s promjenom struje. Porast radnog napona posljedica je rasta prenapona s

porastom struje (1.7), a koji ima efekt otpora. Naponska efikasnost elektrolize vode:

n=" (1.11)

10
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1.4. Struktura rada

U uvodnom poglavlju doktorske disertacije predstavljen je kontekst koriStenja membranskog
elektrolizatora, trenutni izazovi koje je potrebno savladati za komercijalizaciju uredaja, te je

objasnjen princip rada.

U drugom poglavlju doktorske disertacije je prezentiran pregled literature dosada$njih
istrazivanja na podru¢ju degradacije membranskih elektrolizatora s fokusom na koriStenim
protokolima pri testiranju. U nastavku je takoder prezentiran pregled literature vezan uz

aktivaciju membransko-elektrodnog sklopa.
U tre¢em poglavlju postavljena je hipoteza znanstvenog istraZivanja.

U cetvrtom poglavlju prezentirana je metodologija istrazivanja pri ¢emu su objasnjeni ciljevi
istrazivanja, opisana je eksperimentalna postavka i mjerne tehnike koriStene u istrazivanju, te

nacin na koji su izracunate veli¢ine za analizu.

U petom poglavlju predstavljeni su rezultate 1. i 2. faze istrazivanja, a takoder su usporedeni
kako bi se mogao odrediti utjecaj radnih parametara na aktivaciju membranskog

elektrolizatora.
U Sestom poglavlju je predstavljen znanstveni doprinos doktorske disertacije.

U sedmom poglavlju su dani zakljucci istrazivanja i smjernice za buduca istrazivanja.

11
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2. PREGLED DOSADASNJIH ISTRAZIVANJA

2.1. Porijeklo gubitaka radnih performansi

U prethodnom poglavlju opisan je rad elektrolizatora, a iz izraza (1.4) vidi se da je radni
napon jednak reverzibilnom naponu uvecan za napon nastao zbog ireverzibilnih procesa.
Ohmski prenapon nastaje kao posljedica toka elektrona kroz elektricki vodljive dijelove
uredaja i toka iona kroz ionomer membrane. Elektricki otpor najviSe se odnosi na kontaktni
otpor jer je visoka elektri¢na vodljivost koriStenih materijala. Ohmskom otporu mnogo vise
doprinosi ionski otpor membrane, koji znatno raste porastom debljine membrane.
Karakteristika ohmskog otpora je da linearno raste porastom struje zbog cega se na
polarizacijskoj krivulji podrucje u kojem linearno raste napon sa strujom takoder tako naziva,
kao S$to je prikazano na slici /.5. Aktivacijski prenapon ovisi o elektrokemijskim svojstvima
katalizatora 1 moze se mijenjati tijekom rada zbog promjena nastalih u katalitickom sloju.
Iznos koncentracijskog prenapona pri uobi¢ajenom radu modernih PEM elektrolizatora do 2
A/cm® je uglavnom zanemariv, no dolazi do izrazaja pri visokim gusto¢ama struje. Osim
spomenutih uzroka gubitka radnih performansi, elektrokemijska degradacija takoder doprinosi
dodanom padu efikasnosti uredaja. Degradacija elektrolizatora najceS¢e se izrazava kroz
porast napona u vremenu ili s brojem ciklusa. Elektrokemijski uvjeti unutar PEM
elektrolizatora su vrlo nepovoljni, te su 1 njegove razli¢ite komponente Cesto izlozene koroziji,
kiselim uvjetima i potencijalnim necisto¢ama, zbog ¢ega ¢e u nastavku biti poblize obradeni

svi glavni elementi PEM elektrolizatora s pripadaju¢im degradacijskim procesima.

2.1.1. Membrana i njeni degradacijski mehanizmi

Protonski vodljiva membrana najvazniji je komponenta PEM elektrolizatora jer pri radu
uredaja omogucava protok protona, dok u isto vrijeme odvaja nastale plinove i sluzi kao
potpora za elektrode. Zato svojstva koja membrana mora imati su mehanicka ¢vrstoca, visoka
toplinska 1 kemijska stabilnost, vrlo niska permeabilnost za plinove, te Sto veca protonska

vodljivost. Kako je ranije spomenuto, naj¢eS¢e se u praksi koriste Nafionske membrane
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prikazane na slici 2./.a 1 b. U literaturi se takoder ponekad mogu na¢i alternativne membrane
od kojih trenutno Aquvion pokazuje najveéi potencijal. Obe membrane bazirane su na
Teflonskoj osnovi na koju se u slucaju Nafiona nizu dugi boc¢ni lanci, a u slu¢aju Aquviona
kratki boc¢ni lanci. Neke od prepreka komercijalizaciji PEM elektrolizatora leze u cijeni
membrana i njihovoj trajnosti. Takoder, potrebno je pravilno odlaganje potroSenih membrana
jer se prilikom njihova raspada otpusta flor i sumpor. Prema uzroku, degradaciju protonski

vodljive membrane moze se podijeliti na mehanic¢ku, kemijsku i toplinsku.

2) ' b)l -

%<

Slika 2.1. a) Polimer Nafion [14], i b) Komercijalne MEA s katalitickim slojem i plinsko
difuznim slojem [15]

Do pucanja membrane uzrokovanog mehani¢kom degradacijom u praksi uglavnom dolazi
unutar prvih 1000 sati rada elektrolizatora i uzrok mu je najces¢e oStecenje koje je nastalo
prilikom izrade membrane ili neke necistoce. Ovakva oSte¢enja drasticno smanjuju Zivotni
vijek MEA zato §to na mjestima gdje nastanu inicijalne pukotine dode do mijeSanja vodika i
kisika §to rezultira jakom endotermnom reakcijom. Primjer perforirane membrane prikazan je
na slici 2.2.a, dok se posljedice mjesanja vodika i kisika unutar elektrolizatora mogu vidjeti na
slici 2.2.b. Pove¢anjem radnog tlaka unutar elektrolizatora ovaj problem se pogorSava i
povecava prolaz plinova, pogotovo kada postoji razlika radnih tlakova izmedu anode i katode.
Hidratizacijom membrane voda ulazi u strukturu ionomera zbog ¢ega dolazi do bubrenja
membrane i ona se deformira. Tijekom rada MEA se nalazi izmedu bipolarnih ploca, pri cemu
je izloZen kompresijskim silama, a bubrenjem membrane moZze do¢i do lokalne koncentracije
naprezanja 1 oSteéenja na mjestu gdje se membrana dodiruje s rubovima kanala kojima
prolaze reaktanti. Do slicnog problema moZe do¢i i prilikom nejednolikog pritezanja svih

vijaka kojima se uredaj drzi na okupu. Cirkulacija vode pri visokom tlaku takoder moze
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oStetiti membranu, dok prilikom slobodne cirkulacije vode moZze do¢i do mjestimic¢nih susenja

membrane.

Slika 2.2. Fotografije a) perforacije membrane, i b) clanka [16]

Kemijsku degradaciju MEA uzrokuju slobodni radikali, kao na primjer vodikov peroksid
H,0O: 1 njemu bliski spojevi poput hidroperoksila (HO-¢) 1 hidroksila (HO¢) koji se formiraju
na katalitiCkim mjestima prolaZzenjem plinova kroz membranu. Nastali radikali napadaju
ionomer ¢ime dolazi do cijepanja lanaca i gubitka funkcionalnih grupa $to dovodi do otapanja
PTFE, a time i do otpustanja fluora i sumpora. Upravo mjerenjem koncentracije fluora ili
sumpora u izlaznoj vodi moze se mjeriti nastala kemijska degradacija membrane u realnom
vremenu. Usporedbom debljine membrane na pocetku 1 zavrSetku testiranja se takoder moze
utvrditi utjecaj radnih uvjeta ili odredenih uzro¢nika degradacije.
Efikasnost elektrokemijskih reakcija se povecava rastom temperature, pa je uobicajena radna
temperatura PEM elektrolizatora izmedu 60 °C 1 80 °C, iako je Nafion stabilan 1 do 100 °C.
Medutim, i pri niZim temperaturama, zbog pojave lokalne dehidracije ili visoke gustoce struje,

moze do¢i do lokalnog pregrijavanja i topljenja Nafiona.
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2.1.2. Kataliticki sloj i njegovi degradacijski mehanizmi

Kataliticki sloj porozna je struktura mjeSavine ionomera i katalizatora. Reakcije evolucije
kisika (OER) 1 evolucije vodika (HER) mogu se odvijati samo na mjestima dodira triju faza
TPB 1 ta mjesta Cine aktivnu elektrokemijsku povrSinu. Katalizatori koristeni u PEM
elektrolizatoru uglavnom su elementi iz skupine plemenitih metala. Razlog za korisStenje ovih
skupih elemenata je to Sto je prilikom rada kataliticki sloj izlozen vrlo grubim
elektrokemijskim uvjeta — visokom anodnom potencijalu, niskom pH Nafiona, i visokoj
temperaturi. Reakcija evolucije kisika na anodi i evolucije vodika na katodi su spori
elektrodni procesi, od koji je HER nekoliko redova veli¢ine brza od OER, zbog cega je i
katodni prenapon zanemariv u odnosu na anodni. Na katodi za HER koristi se platina kao i
kod PEM gorivnih ¢lanaka. Prema katalitickim svojstvima, za evoluciju kisika najbolji su se
pokazali rutenij i iridij, no ipak zbog viSe stabilnosti CeS¢e se koriste njihovi oksidi.
Usporedbom stabilnosti katalizatora u uvjetima elektrolize vode vecu stabilnost pokazuje
iridij od rutenija, te je njegov oksid stabilniji od rutenijevog oksida. U praksi se najcesce na
anodi koristi mjeSavina oba oksida u nekom omjeru. Mnoga istrazivanja usmjerena su na
pronalazak jeftinijih alternativa katalizatoru, no za sada joS$ nije pronadena pogodna zamjena.
Iako se kataliticki sloj moZe nanijeti izravno na ionomer membrane, puno vecu stabilnost i
efikasnost moze se posti¢i koriStenjem potpornog katalitickog sloja. Potporni sloj ostvaruje
bolju vodljivost i vece disperzije katalizatora ¢ime dolazi do smanjenja koli¢ine potrebnog
katalizatora. Za ovu funkciju najc¢esce se koriste oksidi metala i keramicki materijali kao na
primjer TiO,, SnO,, Ta,0s, Nb,Os, Sb,Os, TaC, TiC. Potporni slojevi koji ukljucuju ugljik
moguce je koristiti samo na katodi PEM elektrolizatora gdje je radni napon nizi od napona
korozije ugljika (0,2 V), dok je napon na anodi ve¢i od 1,5 V. Problemu degradacije
katalitickog sloja u praksi se pristupa povecanjem koli¢ine katalizatora (engl. catalyst
loading). Na katodi je uobicajena koli¢ina katalizatora po centimetru kvadratnom od 0,5-1
mg/cm?, a na anodi od 2-3 mg/cm?*[2]. Posto je cijena PEM elektrolizatora glavna prepreka u
komercijalizaciji tehnologije, tezi se minimizaciji koriStenog katalizatora, ili traZenju
kompromisa izmedu cijene i1 degradacije. Aktivnost 1 stabilnost katalitickog sloja je
korelirana, ipak aktivnost ne mora nuzno odraZavati stabilnost. Kao primjer moze se uzeti
slucaj kada prilikom otapanja katalizatora nastaje grublja povrSina koja ostvaruje vecu aktivnu

povrsinu iako je doSlo do smanjenja mase katalizatora. Kada se koristi velika koli¢ina
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katalizatora, proces otapanja je ¢esto maskiran upravo obrubljivanjem aktivne povrSine iako
se degradacija i otapanje konstantno dogadaju, te na kraju dovode do oStecenja kataliti¢kog
sloja 1 njegovog odvajanja. Glavni doprinosi procesima degradacije katalitickog sloja su

otapanje Cestica katalizatora, trovanje metalnim kationima 1 pasivacija potpornog sloja.

Otapanje katalizatora manifestira se na duzim vremenskim periodima jer je ovaj kontinuirani
proces relativno spor pri radu PEM elektrolizatora. Proces otapanja ubrzan je na viSem
naponu zbog ¢ega je ugrozeniji anodni kataliti¢ki sloj od katodnog, jer je radni napon anode

visi od 1,5 V. U literaturi (Cherevko i sur.) je predlozen kemijski proces otapanja iridija:

2IrO2(OH) + 2H>0 —— 2Ir(OH)3 + O3
2IrO(OH) —— 2HIrO; + 07

HIrOy — IrO> + HY + e~

Iridij postaje jako topljiv pri niskom pH u vlaznom okruZenju ¢ime nastaju iridijevi (III)
kompleksi koji otapaju katalizator. Brzina otapanja anode takoder je korelirana s
oksidabilnos¢u iridija, pa niza oksidativna stanja pokazuju vecu stabilnost, a na nju se moze

djelovati odabirom materijala potpornog sloja.

Slika 2.3. TEM slike Cestica katalizatora s anode a),b), i s katode c), d) PEM
elektrolizatora. prije pocetka rada (lijeva), nakon 1150 sati rada (desna) [17]
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Poznato je i da na vi§im gustoama struje (> 4 A/cm?) dolazi do ubrzanog topljenja
katalizatora, te da dio Cestica difundira u membranu. TEM slike Cestica katalizatora anode 1
katode prije 1 poslje degradacijskog testa prikazane su na slici 2.3. Migracija Cestica platine
zabiljezena je i na katodi zbog djelovanjem elektricnog polja na oksidirane Cestice platine.
Migracija 1 aglomeracija Cestica katalizatora takoder su relativno spori degradacijski procesi.
TeZnja za smanjenjem slobodne Gibbsove energije manifestira nakupljanjem cestica na hrpe
¢ime se zapravo smanjuje aktivna povrsSina i gustoéa struja izmjene elektroda. Migracijom
Cestica kroz membranu moze se oformiti vodljivi most i kratki spoj PEM elektrolizatora. Svi

ovi procesi degradacije se ubrzavaju povec¢anjem radnog napona ili struje.

Bubrenjem membrane ili nejednolikim pritiskom moze do¢i do mehani¢kog oStecenja i
odvajanja katalizatora od ionomera. Mjehuri plina koji nastaju unutar katalitickog sloja
takoder mogu mehanicki degradirati kataliti¢ki sloj. Potporni sloj od titana koristen je da bi se
ostvario bolji kontakt katalizatora s ionomerom i time povecala stabilnost katalitiCkog sloja.
Medutim, zbog nepovoljnih elektrokemijskih uvjeta moZe do¢i do pasivacije titana, odnosno
nastajanja tankog poluvodljivog zastitnog sloja na povrsini titana u reakciji s okolisSem, ¢ime
dolazi do porasta kontaktnog otpora. Stoga, danas se mnoga istrazivanja bave upravo
materijalima 1 njihovim strukturama da bi se mogli rijeSiti spomenuti problemi. Najveci
potencijal povecanju stabilnosti 1 aktivnosti elektroda pokazuju nanostrukturirani potporni

slojevi medu kojima je najpopularniji Ir-NSTF “whiskers”, prikazan na slici 2.4.

2313304B - 0.25 mg-em” I-NSTF ~ 2313305A-0.375 mg'cm” I-NSTF - 2313305B - 0.50 mg-em” [r-NSTF
. — —

———
o ~

Slika 2.4. SEM slike nanostrukturiranog Ir-NSTF “whiskers” potpornog sloja [18]
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Trovanje metalnim kationima jo$ je jedan izvor degradacije katalitickog sloja i membrane.
Necistoée poput Na“, Ca*’, Cu*", Ni*', i Fe*" mogu se otopiti u vodi iz cijevi u sustavu i ostalih
komponenti elektrolizatora, a i sama voda moze biti oneciS¢ena iako se gotovo uvijek koristi
demineralizirana voda. Ovi kationi migriraju pod djelovanjem elektricnog polja te se
nakupljaju na katalitickom sloju 1 ulaze u ionomer membrane. Unutar membrane povecavaju
ohmski prenapon membrane blokiranjem ionskih puteva, dok se trovanje katalitickog sloja
manifestira kroz poveéanje otpora prijenosu naboja. Ovaj tip degradacije je reverzibilan.
Ispiranjem PEM elektrolizatora sa sumpornom kiselinom mogu se povratiti pocetne
performanse. Osim metalnih kationa, na kataliticki sloj mogu se nataloZziti i nemetalne
necistoce koje dovode do deaktivacije katalizatora formiranjem nevodljivog filma. Medutim,

ovaj tip degradacije je ireverzibilan.

2.1.3. Bipolarne ploce i njeni degradacijski mehanizmi

Bipolarne ploce PEM elektrolizatora imaju viSe razli¢itih funkcija. Primarna funkcija
bipolarnih ploce je pruZanje strukturalne ¢vrstoce elektrolizatoru, ostvariti prolaz reaktantima,
te omoguciti elektronima prolaz na strujnu sabirnicu u vanjski krug. Sekundarna funkcija
plo¢a je odvodenje topline nastale u reakcijama. Sve ove funkcije bipolarne ploe moraju
ostvariti u visoko korozivnim uvjetima i pri visokom tlaku. Da bipolarne plo¢e mogu ostvariti
sve postavljene zahtjeve one moraju biti dobar elektri¢ni vodic, posjedovati visoku otpornost
na koroziju, nisku propusnost za plinove i visoku ¢vrstocu. U PEM gorivnim ¢lancima
uobicajeno je koristiti grafitne bipolarne plo¢e, no u uvjetima PEM elektrolizatora to nije
moguce jer prebrzo korodiraju, a takoder su i krhke. Materijali koji zadovoljavaju sve
postavljene uvjete su titan 1 nehrdajuci Celik presvucen zastitim slojem plemenitog metala Sto
dodatno podize cijenu bipolarnih plo¢a. Dok cijena sveZnja €ini oko 50% troSkova cijelog
sustava za proizvodnju vodika (Slika 2.5.a), bipolarne ploc¢e ¢ine gototvo 50% cijene samog

elektrolizatora (Slika 2.5.b).
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proizvodnju vodika. b) Podjela troskova komponenti PEM elektrolizatora [2]

Glavni degradacijski mehanizam bipolarnih plo¢ama je tzv. “vodikova bolest”. Titan 1

nehrdajuéi Celik u atmosferi bogatom vodikom, kao Sto je na katodi PEM elektrolizatora,

inicijalno samo na povrSini formiraju metalne hidride. Medutim, molekule vodika su male i

lako se apsorbiraju dublje unutar kristalne strukture metala pa nastaju pukotine u materijalu, a

ovaj proces je dodatno ubrzan i porastom temperature. S druge strane, karakteristika metalnih

hidrida je da su krti zbog cega pod pritiskom lako moze do¢i do loma materijala. Stoga,

bipolarne ploce od ugljika otpornije su na vodikovu bolest, no vrlo su osjetljive na koroziju i

ne posjeduju dovoljnu ¢vrstocu za komercijalne PEM elektrolizatore.

uw)

PEM
water
electrolysis

Corrosion

Passivation

-1.2r Corrosion

Immunity

-'-2-10 12 3 4 5 6 7 8 9 10 1112 13 14 15

pH

Slika 2.6. Teorijski prikaz uvjeta korozije i pasivacije za titan izloZen vodi pri

razlicitim naponima i pH vrijednostima [2]
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Do pasivacije titana moze do¢i u uvjetima visoke vlaznosti i1 potencijala, te u atmosferi
bogatoj kisikom, kao Sto je slucaj na anodi elektrolizatora (Slika 2.6.). Formiranjem sloja
oksida dolazi do povecanja kontaktnog otpora jer je taj sloj slabije vodljiv, zbog cega se
koriste presvlake na bazi zlata ili platine. Problem s koriStenjem plemenitih metala je da
dodatno poskupljuju cijenu titanskih bipolarnih ploca kojima je cijena ve¢ inicijalno visoka, a
1 teSke su za izradu kompliciranijih polja strujanja. Kao alternativa koristi se presvuceni
nehrdajuci Celik koji je jednostavniji za obradu i jeftiniji. Mnoga istrazivanja su usmjerena na
pronalazak alternativnih presvlaka koje nisu na bazi plemenitih metala za ovu namjenu. Sa
slike 2.6 se moze vidjeti da osim pasivacije bipolarne ploce su izlozene i koroziji kada je radni
napon oko 2 V. Korozija titanskih komponenti jedan je od glavnih razloga zasto se izbjegava

rad PEM elektrolizatora na ovim naponima.

2.1.4. Strujna sabirnica i mikroporozni sloj, te njihovi degradacijski mehanizmi

Strujna sabirnica/kolektor i mikroporozni sloj porozni su materijali smjeSteni izmedu
bipolarnih plo¢a i membrane. Mikroporozni sloj sluzi kao potpora membrani, te za ostvarenje
Sto boljeg elektricnog kontakta s katalitickim slojem, dok ostvaruje prohodnost reaktanata
reakcije. Strujne sabirnice, smjeStene izmedu mikroporoznog sloja i bipolarnih ploca,
osiguravaju transport vode i plinova iz strujnih kanala, te su izvor i ponor elektrona u
elektrokemijskoj reakciji. Sinterirani titan koristi se za mikroporozni sloj, dok se za strujne
sabirnice osim titana Cesto koristi i nehrdajuci ¢elik presvucen slojem plemenitih metala. SEM
slike anodne strujen sabirnic prije i poslje koriStenja prikazane su na slici 2.7. KoriStenje ne
presvucenog nehrdajuceg Celika nije se pokazalo dobrim jer dolazi do otapanja Zeljeza i

kontaminacije MEA.

Slika 2.7. SEM slike anodne strujne sabirnice od nehrdajuceg celika. a) svjezi primjerak, b)

nakon koristenja, c) nakon koristenja s vecim povecanjem [16]
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Mikroporozni sloj nalazi u istim uvjetima kao 1 strujne sabirnice, a takoder se izraduju i od
sli¢nih materijala, pa su i1 degradacijski procesi u njima identi¢ni. Sila kompresije glavni je
uzrok mehanicke degradacije ovih komponenti, iako je kompresija vrlo vazna i jer se njome
postize da sve komponente budu na svom mjestu i u dobrom elektricnom kontaktu, te da se
sprijeci istjecanje vode i plinova. Medutim, prevelike kompresijske sile dovode do gnjecenja
poroznih slojeva ¢ime se onemogucuje strujanje reaktanata i1 blokira rad elektrolizatora. Kao 1
u slu¢aju membrane, problem moze biti i nehomogeno optere¢enje koje dovodi do
koncentriranja naprezanja i loma materijala, Sto je shematski prikazano na slici 2.8. Do
koncentracije naprezanja dolazi na mjestu dodira membrane s bridom kanala izradenih u
bipolarnim plo¢ama. Naprezanje ovisi o tvrdo¢i mikroporoznog sloja 1 sili kojom je pritegnut

¢lanak. Nehomogeni pritisak moze povecati efekt koncentracije naprezanja.

Slika 2.8. Shematski prikaz presjeka elektrolizatora [16]

U ovom poglavlju dan je pregled radova koji koriStenjem degradacijskih protokola ispituju
trajnost PEM elektrolizatora s ciljem sistematizacije dosada$njih istrazivanja. Radovi
odabrani za pregled bave se istrazivanjem fundamentalnih degradacijskih procesa ili
ispitivanjem stabilnosti odredene komponente uredaja iskljucivo na jedini¢énom c¢lanku ili
sveznju PEM elektrolizatora, dok su izostavljeni radovi u kojima su simulirani uvjeti
elektrolizatora. Radovi su podijeljeni u tri kategorije po tipu ispitivanja. Prva kategorija su
degradacijski testovi pri konstantnom radu u istoj radnoj tocci, druga su dinamicka ispitivanja,
1 tre¢a ubrzani degradacijski protokoli. Neki radovi paralelno u istraZivanju koriste 1 vise
razli¢itih profila napajanja i tipova protokola, pa se ti radovi nalaze u viSe kategorija. Unutar
svake kategorije radovi su podijeljeni prema namjeni istrazivanja u svrhu preglednosti

koristenih protokola.
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2.2. Protokoli za ispitivanje degradacije PEM elektrolizatora pri konstantnim
uvjetima rada

Ispitivanja pri konstantnim radnim uvjetima usmjerena su na istrazivanje degradacije PEM
elektrolizatora kada ne postoje dodatni doprinosi degradaciji mijenjanjem radne tocke. Ovim
tipom istrazivanja dobiva se uvid u fundamentalne degradacijske procese pri radu
elektrolizatora. Dugotrajna ispitivanje pri konstantnim radnim uvjetima najjednostavnija su iz
perspektive planiranja eksperimenta. Na rezultat degradacijskog testa utjeCe samo trajanje
ispitivanja, radna tocka 1 temperatura. Ovisno o trajanju testa, ovakva ispitivanja u literaturi se
nazivaju ili testovi stabilnosti ili dugotrajna ispitivanja. Radovi koji su ispitivali degradaciju
pri konstantnim radnim uvjetima ovdje su grupirani po namjeni istrazivanja. Dio radova
ispituje trajnost ili stabilnost neke modificirane komponente uredaja, a dio opcenito istrazuje

degradacijske procese pri konstantnom radu.

2.2.1. Protokoli za ispitivanje degradacije MEA pri konstantnim uvjetima rada

Raniji radovi u kojima se istrazuje degradacija MEA elektrolizatora uglavnom se bave
karakterizacijom rada uredaja, dok wusputno istrazuju degradaciju koja nastaje pri
kontinuiranom radu. U radu [19], Masson i sur. istrazuju svojstva membrane bazirane na
polietilenu razvijenom kao jeftinija alternativa Nafionu. Osim karakterizacije novo-razvijenih
membrana pri razli€itim radnim uvjetima, napravljeno je 1 ispitivanje degradacije pri
kontinuiranom radu na 2 A cm™ u trajanju od 3000 sati. Prilikom degradacijskog testa mjeren
je napon uredaja, koncentracija plinova na elektrodama, te Faradayeva efikasnost. Autori
zakljuCuju kako je za perforaciju membrane odgovorno lokalno pregrijavanje zbog kojeg je
doslo do lokalnog topljenja membrane, no da je uzrok mehanicki, a ne kemijski. Istrazivanje
slicnog tipa napravili su Scherer i sur. [20], gdje usporeduju performanse Membrel membrane
s Nafionom 117 1 REI 4010. Uz karakterizaciju Membrel membrana, autori rade i
degradacijski test od 10000 sati na sve tri membrane pri konstantnim uvjetima na 1 A cm™ pri
80 °C. Alternativna membrana pokazala je neSto veci porast napona u prvih 6,000 sati, a do
kraja eksperimenta se napon izjednacio s Nafion membranom, dok je RAI 4010 perforiran

nakon 2500 sati rada.

Posljednjih 10ak godina u literaturi PEM elektrolizatora fokus istrazivanja je uglavnhom na

Aquivion membrani kao alternativi Nafionu. Testiranje trajnosti Aquivion membrane u simu-
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liranim 1 stvarnim uvjetima napravili su Wu 1 sur. [21] . Prilikom testa stabilnosti na gusto¢i
struje od 0,3 A cm™ i temperaturi 90 °C, koji je trajao 350 minuta, zabiljeZen je srednji porast
napona od 820 pV/h. Autori zakljucuju kako Aquivion posjeduje vecu toplinsku stabilnost od
Nafiona, i naglaSavaju kako ova membrana ima potencijal za rad na temperaturama visim od
100 °C. Usporedbu performansi i1 nastale degradacije na dvije identicne MEA pri kontinuira-
nom i dinami¢kom radu napravili su Siracusano i sur. [22]. U istraZivanju su koristili 0,44
mg/cm’ mjesavine IrO, i RuO, na anodi, te samo 0,1 mg/cm* Pt na katodi, jer su na ovaj na-
¢in zeljeli postié¢i izrazeniji efekt degradacije katalitickog sloja. Dugotrajni degradacijski test
napravljen je tako da je elektrolizator prvo 200 sati radio na gustodi struje od 1 A cm™, i to zo-
vu periodom kondicioniranja membrane, dok je daljnjih 800 sati proveden degradacijski test
na 3 A cm™. Tijekom testa zabiljezen je ukupni srednji porast napona od 90 uV/h (u posljed-
njih 300 sati smanjen je na 33 pV/h). Zakljucak autora je kako kontinuirani rad PEM elektro-
lizatora ima najveci utjecaj na tanjenje membrane, pogotovo pri radu na gusto¢ama struje ve-

¢imod 2 A cm™.

Osim razvoja alternativnih ionomera, u literaturi neki radovi istrazuju 1 modifikacije strukture
Nafiona. Uobi¢ajeni Nafion je amorfan ionomer jer lanci polimera stvaraju nepravilnu struk-
turu, pa zbog toga prilikom bubrenja membrane kod hidratizacije ili nepravilne kompresije
uredaja moze do¢i do nehomogenog opterecenja katalitickog sloja i njegovog odvajanja.
Wang i sur. [23] i [24] su prezentirali tehniku djelomi¢ne i potpune kokristalizacije Nafiona,
te rade karakterizaciju i test stabilnosti kokristalizirane MEA. Test stabilnosti koriSten za ispi-
tivanje kokristaliziranih membrana trajao je 200 sati pri kojima je uredaj radio na gustoci stru-
je od 2 A cm™ na 80 °C. Predlozena tehnika kokristalizacije Nafiona postigla je pravilniju
strukturu ionomera, a autori zakljuc¢uju kako se ovom tehnikom postize bolja kohezija iono-

mera s katalitickim slojem ¢ime se postize smanjenje ohmskog otpora MEA.

Opéenito, kako se prolaz plinova kroz membranu povecava s povecanjem tlaka unutar elek-
trolizatora, tako moze doc¢i 1 do sigurnosnih problema na visokim tlakovima. Klose 1 sur.
[25] su istrazivali mogucnost rjeSavanja ovog problema nanoSenjem katalitickog sloja unutar
membrane. Plinovi koji prolaze membranom reduciraju se na ¢esticama platine ¢ime se gene-
rira voda unutar membrane. Membrana u radu napravljena je kombiniranjem NR-212 mem-
brane s N115 membrane sa slojem platine medu njima, 1 SEM slika presjeka membrane prika-

zana je na slici 2.9. Napravljena membrana podvrgnuta je testu stabilnosti u trajanju od 245
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sati na gusto¢i struje od 1 A cm™. Modifikacija membrane pokazala se uspjesna iz perspektive
sigurnosti, te je drasti¢no smanjen prolaz plinova. Ipak, nedostatak ove modificirane membra-

ne je da se kombiniranjem dvije membrane dobio ukupno visi ohmski otpor.

Anode

N115 127 pm

Interlayer [ 26 ym [
NR-212 51 um

gy R
Cathode

100 pm

Slika 2.9. SEM slika presjeka membrane [25]

Usporedba svih protokola koristenih za ispitivanje degradacije MEA pri stalnim radnim uvje-

tima sazeto je prikazana u tablici 2.1.

Tablica 2.1. Usporedba protokola za ispitivanje degradacije MEA pri konstantnim uvjetima

rada
Trajanje  Radnatocka  Temperatura Brzma.
[h] [A cm?] °C] degrdacije
[1V/h]
[19] Masson i sur. 1982 3000 2 / /
[20] Scherer i sur. 1988 10000 1 80 9,190
[21] Wu i sur. 2012 6 0,3 90 820
[22] Siracusano i sur. 2020 800 3 80 90
[23,24] Wang i sur. 2013 200 2 80 /
[25] Klose i sur. 2018 245 1 80 190, 260

24



PREGLED DOSADASNIJIH ISTRAZIVANJA

2.2.2. Protokoli za ispitivanje degradacije katalitickog sloja pri konstantnim uvjetima
rada

Smanjenje koli¢ine plemenitih metala kao katalizatora, te povecanje njihove stabilnosti glavni
su ciljevi u podrucju istrazivanja katalitiCkog sloja PEM elektrolizatora. Testovi stabilnosti 1
dugotrajnija ispitivanja pri konstantnim radnim uvjetima uglavnom se koriste za ispitivanje
novih kataliti¢kih slojeva 1 nanostrukturiranih potpornih slojeva. Dok se Pt kao katalizator go-
tovo uvijek koristi na katodi zbog iznimno dobrih katalitickih svojstava za reakciju evolucije
vodika i stabilnosti, fokus znanstvenih istrazivanja je na katalizatoru za reakciju evolucije ki-
sika na anodi. Song i sur. [26] su istrazivali elektrokemijska svojstva 5 razli¢itih OER katali-
zatora (Ir, Ru, IrO,, RuO; 1 Ir,Ru,0,) mjerenjem polarizacije uredaja i testom stabilnosti u tra-
janju od 20 sati na gustoéi struje od 0,3 A cm™ i 80 °C. Od testiranih katalizatora, IrO, je po-

kazao najvecu stabilnost, iako nije pokazao najbolje performanse za OER.

Karakterizaciju i ispitivanje stabilnosti PEM elektrolizatora Ir Black na anodi i Pt Black na
katodi napravili su Wei i sur. [27]. Test stabilnosti proveden je na konstantnom naponu od 1,8
V na 60 °C u trajanju od 208 sati. U prvih nekoliko sati dolazi do naglog pada performansi
nakon kojeg se pad ublazava. Autori zakljucuju kako je onecis¢enje vode dovelo do degrada-
cije elektrolizatora, te su ispiranjem MEA u H,SO, povratili performanse uredaja gotovo na

pocetne, ¢ime su pokazali reverzibilnost ovog oblika degradacije.

U literaturi se istrazuju i materijali koji se mogu dodati kao primjese u kataliticki sloj, a tako-
der postoje 1 takozvani nanostrukturirani materijali koji se takoder koriste u svrhu potpornog
sloja da bi se postigla veca stabilnost i trajnost elektroda, a njegova funkcija je i da poveca
elektricnu vodljivost 1 koheziju katalizatora i membrane. Recimo, elektrokemijsku karakteri-
zaciju mjesavina kositra (Sn) 1 Ti s Ir 1 Ru, u svrhu potpore katalitickog sloja anode, napravili
su Kokoh i sur. [28] kako bi koriStenjem neplemenitih metala povecali trajnost elektrode 1
smanjili koli¢inu plemenitih metala. Razli¢iti omjeri elemenata testirani su pri konstantnim
uvjetima na 1 A cm™ u trajanju od 800 sati na 60 °C. U testu stabilnosti izmjeren je primjetan
pad napona u prvih 200 sati, nakon kojeg je u idu¢ih 200 sati konstantan, a nakon toga pocinje
rasti. Pocetni pad napona mogao bi upucivati na zaklju€ak kako nije izvrSena aktivacija mem-
brane prije samog ispitivanja, a o kojoj u radu nema nikakvih informacija. Nadalje, razli¢ite
omjere IrO, sa SnQO, istrazili su Lim 1 sur. [29]. Testom stabilnosti na gustoci struje od 0,25 A

cm? u trajanju od 250 sati na 30 °C ispitana su 4 razli¢ita omjera katalizatora s metalnim oksi-
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dom. Istrazivanje je pokazalo kako se stabilnost elektrode povecava s povecanjem IrO, u
omjeru sa SnO,, te da je time moguce posti¢i smanjenje koliine (mase) plemenitog metala od

50%.

Li 1 sur. [30] su prikazali metodu za formiranje nanostapica, kao potpore katalitickom sloju
anode, 1 karakterizaciju svojstava sintetizirane elektrode. U istrazivanju su sintetizirana 4 raz-
licita omjera Ru i Ir spomenutom metodom, te su dobivene elektrode ispitane nizom elektro-
kemijskih testova i fizikalnih karakterizacija kristalne strukture. Primjerci su takoder izloZeni
testu stabilnosti u trajanju od 140 sati na 0,5 A cm™ i 80 °C. IstraZivanje je pokazalo kako po-
vecanjem udjela Ru dolazi do stvaranja pravilnije nanostrukture i povecanja aktivne povrsine,
te da primjesa IrO, povecava stabilnost RuO,. U daljnjem radu [31], istrazili su svojstva kata-
litickog sloja s primjesama SnO, u Ir, te su usporedili svojstva s Ir Black. Test stabilnosti na-
pravljen je na 0,5 A cm™ na 80 °C u trajanju od 500 sati.

Karakterizaciju nanostrukturiranog katalitickog sloja napravljenog od mjesavine IrO, 1 RuO,
napravili su Siracusano i sur. [32]. U istraZivanju koriste 4 MEA, od ¢ega dvije s 0,34 mg/cm*
i dvije s 1,27 mg/cm?, kako bi ustanovili vezu degradacije i koli¢ine koristenog katalizatora
pri radu na viSim gusto¢ama struje. Test trajnosti u trajanju od 1,000 sati izvrSen jena 1 A cm”
*ina 3 A cm?, a sva ispitivanja su napravljena na 80 °C. Istrazivanje je pokazalo kako je na 3
A cm™ degradacija 3 puta veca nego na 1 A cm™, neovisno o koli¢ini katalizatora koristenog
na elektrodi. Nagli pad performansi, koji se dogodio u pocetku degradacijskog testa, autori
objasnjavaju strukturalnom promjenom cestica Ir iz kataliti¢ki aktivnije, ali nestabilnije for-

me, u stabilniju, no 1 manje aktivnu formu zbog promjene oksidativnog stanja.

Medu nanostrukturiranim potpornim slojevima vjerojatno najpoznatiji je 3M-ov nanostruktu-
rirani tanki film NSTF koji se ve¢ koristio i u PEM gorivnim ¢lancima. Ovaj nanostrukturira-
ni sloj formira tzv. “whiskers” strukture kojima se drastiéno moze povecati aktivna kataliticka
povrsina. Veliko istrazivanje i karakterizacija NSTF sloja napravili su Debe 1 sur. [33]. Autori
su ispitali niz mjeSavina razli¢itih plemenitih i neplemenitih metala sintetiziranih u nanostruk -
turirane slojeve. Ukupno 9 razli¢itih NSTF legura testirano je u 11 kratkih sveznjeva i 14 jedi-
ni¢nih ¢lanaka. Istrazivanje je provedeno u periodu od 3 godine te su svi sveznjevi i jedini¢ni
¢lanci testirani u usporednim testovima stabilnosti pri konstantnoj gusto¢i struje. U razliCitim
testovima koriStene su razli¢ite radne tocke (0,7 — 1,86 A cm™) i temperature (50 — 95 °C), te

u razli¢itim vremenskim trajanjima, sve do 4600 sati. Zaklju€ak autora je kako NSTF pokazu-
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je visoku stabilnost 1 kod napona visih od 2,2 V, te da je otapanje Ru mnogo izraZenije od Ir.
Istrazivanjem NSTF sloja bavili su se i Lewinski i sur. [18]. Razlika od odnosu na prethodni
rad je $to se u ovom radu autori koriste drugom legurom pri sintezi nanostrukturiranog filma,
dok je napravljena slicna elektrokemijska karakterizacija PEM elektrolizatora. Dugotrajno is-
pitivanje trajnosti katalitickog sloja izvrSeno je na gustoci struje od 2 A cm™ na 80 °C u traja-
nju od 5000 sati. Autori zakljucuju kako NSTF potporni sloj moZe jako povecati stabilnost

anode, te da je Ir najbolji kandidat za razvoj vrlo trajnih elektroda.

Nanostrukturiranu strukturu NPUF, koja ukljucuje zlato, istrazili su Zeng i sur. [34]. Ovaj tan-
ki film razlikuje se od NSTF nanofilma jer stvara 3D poroznu strukturu ¢ime se dodatno po-
vecava aktivna povrSina i otvara put reaktantima. Test stabilnosti proveden je ovdje u trajanju
od 300 sati na jedini¢nom ¢lanku pri 0,25 A cm™ i 80 °C, dok je koli¢ina katalizatora na anodi
iznosila 0.1 mg Ir/cm?. Autori zakljucuju kako bi se daljnjim razvojem ove metode izrade
NPUF moglo do¢i do povecanja stabilnosti i smanjenja cijene katalizatora, iako se u izradi ko-
risti zlato. Novu tehniku sinteze nanostrukturiranog IrOx/Nafion katalizatora prezentirali su
Yu i sur. [35], a s kona¢nim ciljem 1 Zeljom za smanjenjem koli¢ine katalizatora na 1/30 da-
nasnje uobicajene koli¢ine koristene na anodi PEM elektrolizatora. Stabilnost katalitickog slo-
ja s 0,08 mg Ir/cm? testirali su u dugotrajnom degradacijskom testu pri 1,8 A cm™ 1 80 °C. In-
teresantno, nakon 4500 sati test je zaustavljen nakon ¢ega je prilikom ponovnog pokretanja
primije¢eno poboljSanje performansi, ali isti efekt zabiljezen je i na referentnoj MEA, §to su-
gerira da je to fenomen neovisan o katalitickom sloju. Prilikom testa zabiljezena je srednja de-

gradacija od 11 uV/h, te autori zakljucuju kako je kataliticki sloj pokazao izvrsnu stabilnost.

Usporedba svih protokola koriStenih za ispitivanje degradacije kataliti¢kog sloja pri stalnim

radnim uvjetima saZeto je prikazana u tablici 2.2.
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Tablica 2.2. Usporedba protokola za ispitivanje degradacije katalitickog sloja pri
konstantnim uvjetima rada

o] ROt Tempermw ool
[1V/h]
[26] Song i sur. 2008 20 0,3 80 /
[27] Wei i sur. 2010 208 1,8V 60 /
[28] Kokoh 1 sur. 2014 800 1 60 /
[29] Lim i sur. 2013 250 0,25 80 /
[30] Liisur. 2012 140 0,5 30 21,47
[31] Liisur. 2013 500 0,5 80 50
[32] Siracusano 1 sur. 2017 1000 1, 3 80 15,23
[33] Debe i sur. 2012 275 - 4600 0,7-1,86 50-95 /
[18] Lewinski i sur. 2015 5000 2 80 6,8
[34] Zeng i sur. 2017 300 0,25 80 52
[35] Yuisur. 2018 4500 1,8 80 11

2.2.3. Protokoli za ispitivanje degradacije poroznog transportnog sloja pri konstantnim
uvjetima rada

Svrha (mikro)poroznog transportnog sloja u PEM elektrolizatoru je da ostvari dobar elektri¢ni
kontakt elektroda 1 prolaz reaktantima. U literaturi se ponekad naziva 1 plinski difuzni sloj
(engl. Gas Diffusion Layer, GDL), no to je naziv preuzet iz literature PEM gorivnih ¢lanaka
gdje je ovaj sloj nacinjen od ugljikovog vlakna, dok je u PEM elektrolizatoru porozna
struktura od sinteriranog titana. Kako PEM elektrolizator i PEM gorivni ¢lanak na neki nacin
vrSe obrnute elektrokemijske procese, pa su i komponente uredaja slicne, Liu i sur. [36] su
istrazivali mogucénost koriStenja jednog uredaja za oba procesa. Zbog nepovoljnih
elektrokemijskih uvjeta tijekom elektrolize, autori istraZzuju mogucnost korisStenja zasticenog
plinskog difuznog sloja. Tipicni GDL za PEM gorivne ¢lanke je carbon black (XC-72), no u
ovom radu autori rade njegovu modifikaciju 1 na GDL nanose iridij black s PTFE otopinom.
Testom stabilnosti ispitana su oba GDL-a na gusto¢i struje od 1,4 A cm?, gdje je GDL bez
zaStitne presvlake degradirao unutar 400 sati rada, dok je zaSti¢eni GDL radio preko 2200 sati

(Tablica 2.3). Takoder, u pocetnoj fazi testa vidljiv je i pocetni pad napona za oba testirana
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elektrolizatora koji je trajao oko 150 sati, a nakon ¢ega dolazi do porasta napona §to upucuje

da autori nisu napravili prikladnu aktivaciju MEA prije samog testa stabilnosti (slika 2.70).
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Slika 2.10. Rezultati dugotrajnog ispitivanja mikroporoznog sloja sa i bez zastitnog sloja [36]

Tablica 2.3. Usporedba protokola za ispitivanje degradacije poroznog transportnog sloja pri
konstantnim uvjetima rada

Trajanje [h] Radna tocka Temperatura Brzina degradacije
[A cm”] [°C] [uV/h]
[36] Liuisur. 2012 2200 1,4 / /

2.2.4. Protokoli za ispitivanje degradacije bipolarnih ploca pri konstantnim uvjetima
rada

Titanske bipolarne ploce pruzaju visoku ¢vrstocu i dobru elektri¢énu vodljivost, no nedostatak
im je Sto ih je teSko obradivati 1 u njima izraditi kompleksnija polja strujanja, a takoder su i
poprili¢no skupe. Stoga, kao alternativa titanu koristi se i nehrdajuci celik koji treba dodatno
zaStiti od korozije. Zastitni sloj mjeSavine titana 1 platine testirali su Gago i sur. [37].
Mjesavina titana 1 platine nanesena je s unutarnje strane bipolarne ploce tehnikom
magnetronskog sputteringa ¢ime je nastao zastitni sloj debljine 60 pm. Stabilnost bipolarnih
ploca testirana je u jedini¢nom ¢lanku u trajanju od 200 sati na gusto¢i struje od 1,2 A cm™.
Izmjerena je srednja degradacija od 26 uV/h, dok je zastitni sloj potpuno zastitio bipolarnu
plocu. Sli¢no istrazivanje su napravili Lettenmeier 1 sur. [38], gdje su takoder koristili sloj od

50—60 um titana i platine u svrhu zastite bipolarnih plo¢a od nehrdajuceg celika. Na sveznju
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sa 6 Clanaka testirana su 3 para bipolarnih plo¢a — prve od ¢istog nehrdajuceg celika kao
referentne, druge samo od sloja titana, a tre¢e od sloja titana presvucenog platinom. SveZanj je
testiran u trajanju od 1,000 sati na gusto¢i struje od 1 A cm™. Istrazivanje je pokazalo da je
zaStitni sloj u potpunosti zastitio bipolarne plo¢e na anodi, no na katodi, gdje je koristen
ugljikov GDL, je doslo do korozije zastitnog sloja, ali ne 1 bipolarnih plo¢a. Autori zakljucuju
kako zaStitni premaz nije potreban na katodi elektrolizatora, dok je pokazao dobra svojstva
zaStite bipolarne plo¢e na anodi. Nastavak istrazivanja, u kojem su plemeniti metal zamijenili
niobijem (Nb), prezentiran je u radu [39]. Kao i u prethodnom istrazivanju, modificirane
bipolarne plode izlozili su testu stabilnosti od 1,000 sati na gustoéi struje od 1 A cm™.
Takoder, sli¢no kao i u prethodnom radu, na katodi su zapazili degradaciju zastitnog sloja, no

ne i nehrdajuceg celika.

Novi dizajn PEM elektrolizatora u kojem se strujne sabirnice, bipolarne ploce, te mikroporoz-
ni sloj integriraju u jednu jedinstvenu komponentu predlazu Yang i sur. [40] 1 [41]. KoriSte-
njem tehnike aditivne proizvodnje ili “3D printanjem” nehrdajuceg Celika, autori su izradili
jedan element koji zamjenjuje sve popratne komponente elektrolizatora, osim MEA, a s ci-
ljem drastiénog smanjenja inicijalne cijene uredaja, te kontaktnog ohmskog otpora unutar
sveznja elektrolizatora. Nakon izrade, element su dodatno presvukli 1 zlatom na strani mem-
brane radi zaStite od korozije [41]. Modificirani PEM elektrolizator ispitan je u testu stabil-
nosti u trajanju od 120 sati pri gustoci struje od 0,2 A cm™ i 80 °C [40]. Prilikom prvih 10 sati
testa zabiljezena je intenzivna degradacija od 1375 pV/h, koja se do kraja testa postupno

spustila do 466 pV/h.

Ista skupina autora godinu dana kasnije objavila je rad [42] u kojem prezentiraju joS jedan no-
vi pristup izradi komponenti PEM elektrolizatora. U ovom radu koriStenjem tehnike aditivne
proizvodnje predlazu dizajn s nevodljivim bipolarnim plo¢ama na kojima se nalazi tanki vod-
ljivi film kao plinski difuzni sloj. Autori isticu kako je prednost ove metode izrade komponen-
ti u tome $to nije potrebna daljnja obrada ni korisStenje zastitnih premaza, a da je moguce pos-
ti¢i drasti¢no smanjenje inicijalne cijene PEM elektrolizatora. Testom stabilnosti autori su is-

pitali 4 razli¢ita para bipolarnih plo¢a na gustoci struje od 0,2 A cm™ u trajanju od 100 sati.

Integriranjem razli¢itih komponenti u jedan element bave se 1 Sung 1 Liu [43]. Predlazu pojed-
nostavljenje uredaja integriranjem strujne sabirnice s bipolarnom plo¢om 1 tako eliminiraju

kontaktni otpor izmedu te dvije komponente. Za mikroporozni sloj koristili su titanski porozni
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sloj presvucen plemenitim metalom. Elektrolizator je testiran pri konstantnim uvjetima okol-
nog tlaka i temperature, na gustoéi struje od 1 A cm™, a test stabilnosti je trajao 600 sati. Za-
nimljivo, rezultati su pokazali pocetno poboljSanje performansi u prvih 20-ak sati testa, Sto
ukazuje da autori vjerojatno nisu do kraja izvrsili proceduru aktivacije membrane, iako su

elektrolizator aktivirali pri 0,5 A cm™ i 40 °C u trajanju od 24 sata.

Usporedba svih protokola koriStenih za ispitivanje degradacije bipolarnih ploca pri stalnim

radnim uvjetima prikazana je u tablici 2.4.

Tablica 2.4. Usporedba protokola za ispitivanje degradacije bipolarnih ploca pri konstantnim
uvjetima rada

Trajanje Radna tocka Temperatura Brzina degradacije
[h] [A cm?] [°C] [uV/h]

[37] Gago i sur. 2016 200 1,2 80 26

[38] Lettenmeier i sur. 2016 1000 1 38 /

[39] Lettenmeier 1 sur. 2017 1000 1 65 0

[40] Yang i sur. 2018 120 0,2 80 920

[42] Yang i sur. 2019 100 0,2 20 1160

[43] Sung i Liu 2013 600 1 sobna /

2.2.5. Protokoli za ispitivanje odredenih degradacijskih procesa pri konstantnim
uvjetima rada

U ovu kategoriju uvrSteni su radovi koji su kontinuiranim radom opcenito istrazivali
degradacijske procese pri radu PEM elektrolizatora ili su se fokusirali na neki odredeni aspekt
degradacije, ali nisu testirali neku konkretnu modifikaciju odredene komponente uredaja.
Fundamentalna istrazivanja procesa degradacije pri kontinuiranom radu vazna su kako bi
razumjeli koji se procesi odvijaju 1 kada ne postoje dodatni stresori poput isprekidanog profila
napajanja ili ciklusa paljenja i gasenja. Takoder, rezultati ovih istrazivanja mogu se koristiti i
kao reference za usporedbu s ispitivanjima pri dinami¢kom napajanju i1 ubrzanim testovima

degradacije.

Dugotrajnim ispitivanjem sveznja PEM elektrolizatora snage 500 W pri konstantnoj gustoci

struje od 0,5 A cm™, te sobnoj temperaturi i tlaku bave se Millet i sur. [44]. Fokus autora je na
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karakterizaciji uredaja pri dugotrajnom radu, ali prate i performanse uredaja u cilju izdvajanja
dominantnih degradacijskih procesa. U radu je napravljeno ispitivanje sveznja u trajanju od
10000 sati pri ¢emu je mjeren porast radnog napona uredaja. Istrazivanje je pokazalo da je po-
vecanje ohmskog otpora odgovorno za pad performansi elektrolizatora pri kontinuiranom ra-
du. Autori takoder smatraju kako nehomogena distribucija struje na sucelju elektroda s mem-
branom dovodi na nekim mjestima do lokalnog pregrijavanja koje moze otopiti membranu ili
kataliticki sloj. [ako nije analiziran sastav membrane nakon degradacijskog testa, zapaZena je
korozija ¢eli¢nih cijevi u popratnom sustavu testne stanice elektrolizatora, zbog ¢ega autori
pretpostavljaju da je 1 onecis¢enje MEA takoder moglo utjecati na povecanje ohmskog otpora.
U radu [45], osim stanja tehnologije 1 perspektive PEM elektrolizatora, izloZeni su i rezultati
istrazivanja sveznja elektrolizatora. Uz karakterizaciju rada uredaja pri razli¢itim gusto¢ama
struje 1 katodnim pretlacima, svezanj PEM elektrolizatora je testiran pri konstantnom radu od
800 sati na 1,88 V 140 °C. Zakljucak autora je kako na pad performansi utjece kvaliteta vode,

te da pri konstantom radu uredaja dolazi do tanjenja membrane s vremenom.

Op¢enito, rad na viSim gusto¢ama struje poZzeljan je iz perspektive korisnika PEM elektroliza-
tora jer se radom na viSim gusto¢ama struje povecava kapacitet iskoristivosti uredaja. Medu-
tim, poznato je i kako kod PEM gorivnih ¢lanaka prilikom rada na visim gusto¢ama struje
moze do¢i do suSenja membrane zbog Cega se povecava otpor membrane. Problem dehidraci-
je membrane pri viSim gusto¢ama struje nije izrazen kod PEM elektrolizatora jer je MEA uro-
njen u vodu tijekom uobicajenog rada elektrolize. Ipak, Gago i sur. [46] istrazuju ireverzibilnu
degradaciju koja nastaje pri gusto¢ama struje vi§im od 4 A cm™. Ispitivanje je provedeno tako
da je elektrolizator radio kontinuirano u nekoj radnoj tocki, no autori ne pisu koliko dugo. Pri-
likom rada na 4,5 A cm™ izmjeren je napon od 3,75 V koji je uzrokovao formiranje slabo vod-
ljivog sloja na strujnoj sabirnici, pa autori zakljuuju kako je potrebno koristiti zastitne pre-

maze ako elektrolizator radi na tako visokim gusto¢ama struje.

Degradaciju kataliti€¢kog sloja s malom koli¢inom katalizatora istrazuju Yu i sur. [47]. U istra-
Zivanju koriste MEA s 0,08 mg Ir/cm® na anodi i 0,3 mg Pt/cm’ na katodi, dok je elektroliza-
tor izlozen dugotrajnom testu u trajanju od 4500 sati i pri gustoéi struje od 1,8 A cm?, te je
nakon testa napravljena analiza MEA. Istrazivanje je pokazalo drasticnu degradaciju anode na
kojoj je ostalo samo 30% pocetne koli¢ine katalizatora, a zabiljeZeno je i blago otapanje Pt na

katodi. Cestice oba katalizatora pronadene su unutar membrane, $to upucuje na migraciju ¢es-
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tica iz katalitiCkog sloja unutar ionomera. Autori su takoder primijetili znac¢ajan pad struktu-

ralne ¢vrsto¢e membrane nakon provodenja testa trajnosti.

Svezanj od 9 ¢lanaka testirali su Sun i sur. [48], i to dugotrajnim testom od 7800 sati rada pri
konstantnoj gustoci struje. Nakon provedbe testa, u MEA su pronadeni tragovi Ca, Cu i Fe.
Autori smatraju kako su upravo ove necisto¢e odgovorne za pad performansi blokiranjem ion-
skih puteva 1 katalitickih mjesta. Ispiranjem MEA u H,SO4 performanse uredaja gotovo su

vrac¢ene na one s pocetka degradacijskog testa.

Utjecaj kontaminacije PEM elektrolizatora s Fe** ionima pri konstantnim radnim uvjetima is-
trazuju Li 1 sur. [49]. Prije poCetka testa kontaminacije, uredaj je prvo radio 72 sata u deionizi-
ranoj (DI) vodi na 0,5 A cm™ i 60 °C, nakon Cega se u napojnu vodu pustio 1 ppm (parts per
million) Fe™, te je uredaj tako radio pri konstantnim radnim uvjetima 830 sati. Tijekom testa
je izmjerena srednja degradacija od 129 uV/h. Zapazeno je i kako bi se nakon svakog EIS
mjerenja performanse uredaja malo popravile, a autori pripisuju taj efekt oscilacijama struje i
napona pri mjerenju. Takoder, autori smatraju kako se Cestice zeljeza, pronadene na katodi
nakon degradacijskog testa, ponasaju kao katalizator za formiranje slobodnih radikala koji

unistavaju ionomer.

Istrazivanjem utjecaja Cestica zeljeza i1 vodikovog peroksida na degradaciju membrane PEM
elektrolizatora bave se Frensch i sur. [50]. U istraZivanju je raden test stabilnosti u trajanju od
500 sati pri 2 A cm™ i na nekoliko temperatura, pri ¢emu je mjerena koncentracija otpustenog
fluora (F) u vodu. U radu je prezentiran i jednostavan model degradacije membrane baziran
na Fentonovom procesu koji povezuje otpusteni F s debljinom MEA. Autori zakljucuju kako
otpustanje F ovisi o koncentraciji vodikovog peroksida, te da se Zeljezo ponasa kao katalizator
za formiranje vodikovog peroksida. Zanimljiv rezultat istrazivanja je i brza degradacija MEA
na nizim gusto¢ama struje (0,5 A cm™), a objasnjena je maksimalnom proizvodnjom vodiko-

vog peroksida na toj gustoci struje.

Utjecaj kontaminacije PEM elektrolizatora Na™ ionima pri dinami¢kom radu istrazili su Zhang
i sur. [51], gdje nisu koristili stvarni dinami¢ki protokol, ve¢ ga provode pustanjem Na® iona
pri 0,5 A cm™ i razli¢itim temperaturama, dok se mjere naponi anode i katode tijekom 30 sati
trajanja testa. Istrazivanje je pokazalo kako kontaminacija Na* ionima uzrokuje veliki pad per-
formansi uredaja u kratkom vremenu, te da je pad performansi proporcionalan koncentraciji

iona, dok je degradacija anode puno veca od katode. Brzina protoka vode i1 temperatura tako-
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der doprinose degradaciji. Autori pad performansi uredaja pripisuju smanjenju kineticke ak-
tivnosti do koje je doslo trovanjem katalizatora ionima. Ipak, ispiranjem elektrolizatora u ¢is-
toj DI vodi, dio izgubljenih performansi s pocetka eksperimenta se povratio do kraja testira-
nja.

Utjecaj svojstava materijala i radnih uvjeta na degradaciju PEM elektrolizatora istrazivali su
Babic 1 sur. [52]. U istraZivanju su koristili 4 jedini¢na ¢lanka, dva s membranom Nafion 115,
a dva s Nafion 117. Anodni PTL slojevi su bili isti u svim ¢lancima, dok su se katodni razli-
kovali. Test stabilnosti izvrSen je na gusto¢i struje od 2 A cm™ na 60 °C u trajanju od 300 sati.
Nakon testa pri konstantnim radnim uvjetima autori su primijetili kako kru¢i PTL moze gnje-
¢enjem uzrokovati lokalnu varijaciju poroznosti kataliti¢kog sloja i dovesti do stvaranja loka-

liziranog pregrijavanja.

Utjecaj profila napajanja na degradaciju PEM elektrolizatora prezentirali su Rakousky 1 sur.
[53]. U radu je testirano 5 identi¢nih ¢lanaka s 5 razliCitih protokola, od kojih su 2 bila pri
konstantnim uvjetima i sluzili su kao referentni za kasnija dinamicka ispitivanja. Oba protoko-
la pri konstantnim uvjetima rada trajala su 1,000 sati, dok je prvi protokol izvr§en na I A cm?,
a drugi na 2 A cm™. Autori nisu zapazili nikakvu degradaciju pri radu na 1 A cm™, dok je na 2
A cm™ zabiljezena degradacija kroz poveéanje ohmskog otpora i smanjenje aktivnosti elektro-
da uslijed trovanja. Degradaciju nastalu prilikom koriStenja PEM elektrolizatora u svrhu ba-
lansiranja energetske mreze istrazili su Frensch i sur. [54]. U ovom istrazivanju elektrolizator
se izlagao kroz 7 razlicitih protokola degradacije od kojih su 4 pri konstantnim radnim uvjeti-
ma. Prvi protokol izvr$en je na gustoéi struje od 2 A cm™ i 80 °C, dok su preostala tri protoko-
la izvrSena na 2 V i temperaturama 60 °C, 80 °C 1 90 °C. Svi testovi su trajali 500 sati, pri Ce-
mu je mjeren napon ¢lanaka i koli¢ina ispustenog F. Autori zaklju€uju kako je rad na visim
temperaturama povoljan iz perspektive efikasnosti procesa, dok poveéanjem temperature do-

lazi 1 do ubrzavanja degradacijskih procesa.

Detaljnu analizu i karakterizaciju degradacije katalitickog sloja anode istrazili su Zaccarine 1
sur. [55]. U radu istrazuju promjene na 2 komercijalna katalizatora IrO- i Ir Black koja izlazu
konstantnom radu i naponskom cikliranju. Nakon perioda od 72 h pri konstantnom naponu od
2 V1 80 °C, napravljen je niz mjerenja koriStenjem skenirajuce elektronske mikroskopije
(SEM), skeniraju¢e transmisijske elektronske mikroskopije s energetski disperzivhom

rendgenskom spektroskopijom (STEM/EDS), rendgenske fotoelektronske spektroskopije

34



PREGLED DOSADASNIJIH ISTRAZIVANJA

(XPS), rendgenske apsorpcijske spektroskopije (XAS) 1 transmisijske rendgenske
mikroskopije (TXM) kako bi se mogle utvrditi morfoloske promjene na katalizatoru. Autori
zakljucuju kako do veée degradacije katalitickog sloja dolazi pri konstantnom naponu nego
pri naponskom cikliranju. Takoder, IrO, posjeduje veéu stabilnost od Ir u OER, no zbog
tendencije da IrO, aglomerira, ostvaruje manje aktivnih mjesta i manju aktivnu povrSinu od Ir
black.

Tablica 2.5. Usporedba protokola za ispitivanje odredenih degradacijskih procesa pri
konstantnim uvjetima rada

Cilj Trajanje [h] [iif;l_? Ei(iiéli?)] Temperatura [°C]Rezultat Zapazanje
[44] Millet i sur. 1996 a) 10000 0,5 sobna A) D), IT)
[45] Millet i sur. 2010 a) 800 1,8V 40 B) 1)
[46] Gago i sur. 2018 b) 3,3,5,4,45 80 C) I11)
[47] Yu i sur. 2020 c) 4500 1,8 80 D) 1V),V)
[48] Sun i sur. 2014 a) 7800 0,5 60 C) II)
[49] Lii sur. 2019 d) 830 0,5 60 C) VI)
[50] Frensch i sur. 2019  d) 500 2 60, 80, 90 B) VI)
[51] Zhang i sur. 2013 d) 30 0,5 30, 45, 60 C),E) 1)
[52] Babic i sur. 2020 e) 300 2 60 A), B) I)
[53] Rakousky i sur. 2017 b) 1000 1,2 80 C),E) 1)
[54] Frensch i sur. 2019 b) 500 2,2V 60, 80, 90 B), C) I11)
[55] Zaccarine i sur. 2019 c) 72 2V 80 B) V), V)

CILJ: a) karakterizacija rada uredaja, b) utjecaj gustoce struje, c) degradacijski procesi pri maloj koli¢ini katalizatora, d)
utjecaj kontaminacije, e) utjecaj krutosti PTL

REZULTAT: A) perforacija membrane, B) tanjenje membrane, C) visoki radni napon, D) znac¢ajan gubitak aktivne povrsine,
E) povecanje ohmskog otpora, F) smanjenje aktivnosti elektroda

UZROK / ZAPAZANIJE: I) nehomogen pritisak ¢lanka i nastanak lokaliziranog naprezanja, II) kontaminacija, III) formiranje
slabo vodljivog sloja na metalnim komponentama uredaja, IV) topljenje katalitickog sloja, V) migracija Cestica katalizatora,

VI) estice Fe** kao katalizatori za formiranje slobodnih radikala

2.3. Ispitivanje degradacije pri dinami¢kom profilu napajanja

PEM elektrolizator moZe brzo mijenjati radnu tocku, nije inertan i lako moze pratiti

dinamican izvor napajanja kao §to su obnovljivi izvori energije. Iz tog razloga ima

35



Andrej Zvonimir Tomi¢ Doktorski rad

perspektivu za koriStenje u balansiranju energetske mreze, unutar mikrogrid sustava, te
samoodrzivih punionica vodika. Upravo sprega vodika sa zelenim tehnologijama omoguc¢ava
energetski neovisnu buducnost bez Stetnih emisija staklenickih plinova. Dok su ispitivanja
degradacije pri konstantnim radnim uvjetima dobra za identificiranje degradacijskih procesa
koji se odvijaju bez dodatnih stresora, dinamicka ispitivanja usmjerena su na istrazivanje
degradacijskih procesa pri realnom radu elektrolizatora. Poznato je kako su obnovljivi izvori
energije isprekidan i nepredvidiv izvor energije zbog ¢ega je nuzno ispitati utjecaj koji imaju
na performanse PEM elektrolizatora. Utjecaj dinamic¢kog rada ispituje se razliCitim profilima
napajanja, a koje bi mogli podijeliti na jednostavna, u kojima uredaj radi neko vrijeme nakon
¢ega je ugaSen i taj ciklus se pravilno ili nepravilno ponavlja, i ispitivanja u kojima profil
napajanja simulira proizvodnju obnovljivih izvora energije ili nekakav dinamicki profil. Ipak,
najve¢i dio radova u literaturi, koji koristi dinamicki profil, bavi se istrazivanjem samih
procesa koji se odvijaju unutar elektrolizatora tijekom ovakvog rada, a tek zatim

degradacijom odredenih komponenti — poroznog transportnog sloja, katalitickog sloja i MEA.

2.3.1. Protokoli za ispitivanje odredenih degradacijskih procesa pri dinami¢kom profilu
napajanja

Porastom interesa za PEM elektrolizatorima, u literaturi se moze naci sve viSe radova koji
istrazuju kako odredeni profili napajanja utjeCu na performanse i degradaciju uredaja, dok su
ranija istraZivanja viSe bila usmjerena na opceniti utjecaj promjenjivih radnih uvjeta. Recimo,
Stucki 1 sur. [56] tako analiziraju 2 sveznja PEM elektrolizatora od 100 kW nakon
dugotrajnog rada u realnim uvjetima. Oba sveznja koriStena su za proizvodnju vodika u
industrijske svrhe 1 rade s prekidima. Prilikom testa mjeren je napon svakog individualnog
¢lanka i1 koncentracije plinova na elektrodama. Test je prekinut kada je zabiljeZena poviSena
koncentracija vodika na anodi. U svrhu smanjenja korozije u periodima prekida rada,
elektrolizator bi nastavio raditi na vrlo malim gusto¢ama struje od 0,34 mA cm™. Jedan
svezanj radio je ukupno 15000 sati, a drugi samo 2300 u periodu od 6 godina unutar kojih je
provedeno istrazivanje, te su nakon prestanka rada uredaji rastavljeni za daljnju analizu. Kod
elektrolizatora koji je radio samo 2300 sati otkrivena je perforacija 22 membrane, zbog cega
autori smatraju da je membrana najslabija komponenta uredaja pri dugotrajnom radu.

Takoder, autori smatraju kako mehanicki stres nad membranom, koji nastaje zbog
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nehomogenog pritiska sveznja, dovodi do topljenja membrane na sucelju s elektrodama, ali i

da je potrebno daljnje istrazivanje kako bi se dao jasniji konac¢ni zakljucak.

Istrazivanjem koriStenja PEM elektrolizatora u izoliranim energetskim sustavima bavili su se
Badwal i sur. [57]. U istrazivanju su koristili sveznjeve i jedinicne PEM elektrolizatore razli-
¢itih veli¢ina aktivne povrsine. Kako bi istrazili utjecaj isprekidanog napajanja, dio elektroli-
zatora je radio kontinuirano 100 sati tjedno, nakon ¢ega nisu radili 2 dana, dok je drugi dio ra-
dio 6 sati dnevno tijekom 5 dana u tjednu. Profil sa 6-satnom proizvodnjom simulirao je rad
elektrolizatora kada je napojen izravno iz fotonaponskog modula. Degradaciju elektrolizatora
autori su modelirali 1 s impedancijskim ekvivalentnim nadomjesnim krugom. Istrazivanje je
pokazalo kako je membrana najslabiji element uredaja, jer je u vise testova otkrivena njena
perforacija. Prilikom probijanja membrane, vodik s katode prelazi na katodu, a taj je proces u

radu modeliran otporom kratkog spoja unutar impedancijskog ekvivalentnog modela.

Utjecaj gustoce struje na performanse elektrolizatora istrazili su Lettenmeier 1 sur. [58]. Istra-
Zivanje je provedeno na sveznju od 8 ¢lanaka u kojima su autori testirali 4 razli¢ite komerci-
jalne membrane radom u dvije tocke. Prije pocetka testiranja provedena je aktivacija MEA u
trajanju od 300 sati, dok nisu postignute stabilne performanse elektrolizatora, ali sama proce-
dura aktivacije nije opisana. Protokol mjerenja degradacije izvrSen je u tri koraka (slika 2.717).
Prije pocetka degradacijskog testa napravljen je EIS za svaki od ¢lanaka pri gusto¢i struje od
0,25 A cm™ nakon ega je uredaj radio 400 sati na 2 A cm™. U drugom koraku je elektroliza-
tor radio 50 sati u dinami¢kom profilu izmedu gustoca struje 2 i 0,15 A cm™, te se ponovo
mjerio EIS. U posljednjem koraku je uredaj radio 250 sati na 4 A cm™, nakon ¢ega se posljed-
nji put snimao EIS, te se uredaj rastavio za post mortem analizu. Autori zakljucuju kako de-
gradacija elektrolizatora ovisi o gusto¢i struje 1 vremenu rada, te da rad na viSim gustoama

struje dovodi do poveéanja ohmskog otpora, dok dugotrajni rad dovodi do deaktivacije anode.

Lettenmeier i sur. 2016
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Slika 2.11. Prikaz dinamickog profila napajanja koristenog u radu [58]
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Utjecaj dinamickog rada na performanse elektrolizatora radom u dvije radne tocke istrazili su
1 Papakonstantinou 1 sur. [59]. U istraZivanju su koristili degradacijski protokol u trajanju od
830 sati s prekidima (slika 2./2) koji se sastoji od dva dinamicka ciklusa izmedu kojih uredaj
radi pri konstantnim uvjetima na 1,8 V. U pocetnoj fazi uredaj uglavnom radi na 1,6 V, i to
oko 67 sati (slika 2.12, plava linija), a nakon ¢ega slijedi period od 430 sati u kojem elektroli-
zator radi naizmjeni¢no 1,5 min na naponu 1,4 V, a zatim 2.5 min na naponu 1,8 V (Figure
2b, red line). U drugom dijelu dinamickog ispitivanja, elektrolizator radi po 15 min u obje
radne tocke, a ova sekvenca traje 315 sati (slika 2.72, zelena linija). Izmedu ove dvije faze di-
namickog cikliranja napona, uredaj radi pri konstantnim uvjetima oko 18 h. Autori nisu zapa-
zili drastican pad performansi uredaja tijekom testa, pa zakljuuju da su suvremene MEA vrlo

robusne, te da je potrebno razviti testove kojima bi se moglo testirati stabilnost elektroda tije-
kom 1000 sati rada.

Papakonstantinou i sur. 2020

Load cycles
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315h
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Slika 2.12. Prikaz dinamickog profila napajanja koristenog u radu [59]

Utjecajem radne tocke i temperature na degradaciju elektrolizatora bavili su se Fouda-Onana i
sur. [60]. Istrazivanje je provedeno na dvije membrane u jedinicnim ¢lancima, od kojih je
jedan radio na 60 °C, a drugi na 80 °C. Prije degradacijskog testa izvrSena je aktivacija
membrana na 80 °C u trajanju od 16 sati. Utjecaj radne toCke ispitan je specifiénim
dinamickim profilom napajanja (slika 2./3), a ukljucuje 15-dnevno odrzanje gustoée struje na
1 A cm?, zatim 11-dnevno odrzavanje na 0,2 A cm?, pa 8-dnevno odrzavanje na 0,4 A cm?,

te 8-dnevno odrzavanje ponovo na 1 A cm™. Nakon svakog ciklusa u trajanju od tih 42 dana,
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odnosno 1008 sati, mjerena je polarizacija elektrolizatora, dok se koncentracija F u vodi
mjerila tijekom cijelog testa. Autori su primijetili kako temperatura ima veci utjecaj na
tanjenje membrane od gustoce struje, te da na 60 °C dolazi do pada radnog napona s
vremenom, dok na 80 °C radni napon raste s viemenom. Ovo zapazanje objasnjavaju time da
je porastom temperature proces rasta oksida na titanu brzi od procesa tanjenja. Stoga, na 60
°C prevladava proces tanjenje membrane koji se manifestira padom radnog napona, dok je na
80 °C brzi proces rasta oksida kojim raste ohmski otpor. Mjerenja su pokazala da se F
pojavljuje samo u katodnoj vodi, zbog ¢ega autori smatraju kako je formiranje slobodnih
radikala odgovorno za tanjenje membrane, te da se mjerenjem koncentracije F moze

predvidjeti stanje membrane.

Fouda-Onana i sur. 2016
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Slika 2.13. Prikaz dinamickog profila napajanja koristenog u radu [60]

Utjecajem temperature i gustoée struje bavili su se takoder i Chandesris i sur. [61] 1 [62]. Fo-
kus istrazivanja je bio na kemijskoj degradaciji MEA koja nastaje zbog formiranja slobodnih
radikala i vodikovog peroksida, te utvrdivanju na koji nacin radna tocka utjece na njihovo for-
miranje. Istrazivanje je provedeno tako da je elektrolizator radio u vise razlicitih radnih tocaka

u trajanju izmedu 200 1 300 sati, pri ¢emu je mjeren napon i koli¢ina F u vodi na obje elektro -
de.

Sli¢no istrazivanje provode 1 Marocco i sur. [63]. U istrazivanju provedenom na jedinicnom
¢lanku i1 sveznju PEM elektrolizatora istraZen je utjecaj radne tocke i temperature na degrada-
ciju uredaja. Procedura degradacijskog testa slicna je kao 1 u prethodna dva rada, a autori su
takoder kontinuirano mjerili koncentraciju F u vodi tijekom degradacijskog testa u kojem su
mijenjali gustocu struje svakih 6 sati (slika 2./4). Prije poCetka degradacijskog testa naprav-
ljena je aktivacija MEA u trajanju od oko 2 dana. Proceduru aktivacije dijele na proces hidra-

tizacije 1 “break-in” procedure. Prilikom hidratizacije MEA, uredaj je pritegnut na pola konac-
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nog iznosa momenta, dok je uredajem cirkulirala DI voda na 40 °C pri protoku od 0,2 1/min,
te je ovaj proces trajao 1 dan. Nakon hidratizacije uredaj se pritegnuo do konacnog momenta,
te se mjerila polarizacija elektrolizatora u koracima od 0,1 A cm™ svakih 5 minuta. Mjerenje
se ponavljalo na temperaturama 60 °C, 70 °C, i 80 °C, a trajalo je sve dok uredaj nije dostigao
radni napon od 2 V. Nakon “break-in” procedure elektrolizator je ostavljen u otvorenom kru-
gu (OCV) preko noci na temperaturi od 40 °C. Rezultati istrazivanja potvrduju rezultate pret-

hodnih radova.

Marocco i sur. 2021
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Slika 2.14. Prikaz dinamickog profila napajanja koristenog u radu [63]

Utjecaj vode kontaminirane Fe’* ionima na performanse elektrolizatora istrazili su Li i sur.
[64]. Istrazivanje je provedeno tako da se pri kontinuiranom radu elektrolizatora u razli¢itim
radnim toc¢kama (pri 112 A cm™, te 60 i 80 °C) pustao Fe*" u napojnu vodu pri razli¢itim kon-
centracijama. Nakon odredenog perioda rada (2, 4, 6 ili 8 sati) mjerio se utjecaj degradacije
uzrokovane kontaminiranom vodom elektrokemijskim mjerenjima. Pri koncentracijama iona
u vodi od 10 ppm i vise, zapazena je drasti¢na degradacija performansi elektrolizatora. Za-
nimljiv rezultat istrazivanja je vremenski ograni¢eno smanjenje ohmskog otpora pri visSim

temperaturama i koncentracijama Fe*".

Istrazivanje degradacijskih procesa pri dinamickom radu koriStenjem sinkrotronske radiogra-
fije rade Panchenko i sur. [65]. Ova metoda omogucila im je vizualizaciju degradacijskih pro-
cesa u realnom vremenu tijekom rada uredaja, Sto nije moguce s tehnikama uobicajeno kori-
Stenim za ispitivanje PEM elektrolizatora. Procedura koriStena pri istraZivanju sastoji se od 7
koraka u trajanju od oko 12 sati, u kojima se mijenjaju i gustoca struje i protok vode, te peri-

odi rada elektrolizatora (slika 2./5), a nakon degradacijskog protokola uredaj je rastavljen i
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analiziran. Autori zakljucuju kako je do degradacije kataliti¢kog sloja doslo unutar prvih 8 sa-
ti rada uredaja, 1 to za vrijeme “break-in” procedure, ali koju ne objaSnjavaju detaljnije. Na-
kon pocetne degradacije zabiljezeno je daljnje odvajanje Cestica katalizatora, iako se aktivna
povrsina vise nije drasticno smanjila. KoriStenjem sinkrotronske radiografije autori su uspjeli
snimiti formiranje mjehuri¢a plina u katalitickim slojevima, te su primijetili da se vodik for-
mira unutar membrane prema katodi, te da samo dio aktivne povrSine sudjeluje u reakciji. Na
anodi se kisik formira izmedu katalitickog sloja i PTL-a, a upravo je formiranje mjehuric¢a
glavni razlog odvajanja Cestica katalizatora. Post mortem analiza pokazala je migraciju Cestica
katalizatora s jedne elektrode na drugu, iako nije formiran film unutar membrane. Takoder,
zapazeno je tanjenje membrane na anodi, $to je u suprotnosti s ostalim istrazivanjima, a §to

naglaSavaju i sami autori ove studije.

Panchenko et at. 2020
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Slika 2.15. Prikaz dinamickog profila napajanja koristenog u radu [65]

Dok se snimanjem napona prilikom degradacijskog testa moze odrediti globalni pad perfor-
mansi, Suermann 1 sur. [66] smatraju kako je potrebno razviti ciljana mjerenja koja bi se ko-
ristila za razvoj 1 optimizaciju samih komponenti elektrolizatora. U svrhu razvoja protokola za
ubrzanu degradaciju autori provode istrazivanje na dva elektrolizatora pri 60 °C, i to dok je-
dan radi na 4 A cm™, a drugi na 1 A cm™ s prekidima u radu, ukupnog trajanja od 350 sati.
Protokol ispitivanja ukljucuje elektrokemijsku karakterizaciju na pocetku eksperimenta, na-
kon koje slijedi provjera stanja uredaja mjerenjem visokofrekventnog otpora svakih 15 minuta
prilikom kontinuiranog rada od 10 sati. Ako uredaj nije pokazao kritican pad performansi, sli-
jedi ponovo sekvenca elektrokemijskih mjerenja u trajanju od 70 min koja se ponavlja 3 puta.
Nakon karakterizacije slijedi test pri konstantnim radnim uvjetima u trajanju od 30 sati, a za-
tim se posljednja sekvenca ponavlja sve dok uredaj ne zadovolji kriterij za prestanak eksperi-
menta. Autori zakljucuju kako je degradacija, nastala pri konstantnom radu na gusto¢i struje

od I A cm?, u konacnici reverzibilna, jer je posljedica promjene oksidativnog stanja kataliza-

41



Andrej Zvonimir Tomi¢ Doktorski rad

tora, ali smanjenje radnog napona vraca katalizator u prvotno stanje, ¢ime mu se vraca i pri-
vidno izgubljena elektrokemijska aktivnost. Medutim, rad na 4 A cm™ dovodi do znaajnog

povecanja ohmskog otpora za kojeg autori kazu kako je ireverzibilan.

Spori 1 sur. [67], u svrhu razvoja protokola za ubrzanu degradaciju, predlazu degradacijski
protokol za ispitivanje stabilnosti OER katalizatora koji se sastoji od naponskog cikliranja iz-
medu napona otvorenog kruga i 1,75 V s periodom od 3 sekunde po tocci, s ukupno 15000
ciklusa na 80 °C. Za usporedbu, napravljeno je i testiranje naponskim cikliranjem u istom ras-
ponu, ali s periodom od 10 s po tocci, te kontinuirano testiranje samo pri konstantnom naponu
od 1,75 V, oba u trajanju od 24 h. Sva tri degradacijska protokola korisStena su za ispitivanje
katalizatora u PEM elektrolizatoru i u rotirajucoj disk elektrodi (RDE). Autori su uocili da
otapanje katalizatora ovisi o naponu elektroda, te je zabiljeZzeno veée otapanje pri cikliranju
nego pri konstantnom naponu. Takoder, autori smatraju i kako pri konstantnom naponu u 24 h

nije moguce dobiti informacije o stabilnosti katalizatora za OER.

Degradaciju koja nastaje prilikom rada elektrolizatora napojenog izravno iz obnovljivih izvo-
ra energije istrazili su Weill i sur. [68]. U svrhu istrazivanja predstavili su protokol(e)
kojim(a) zele simulirati isprekidano napajanje kakvo karakterizira obnovljive izvore energije
(slika 2.16). Protokol po¢inje radom elektrolizatora na 3 A cm™ tijekom 10 min, zatim 10 min
radi na 0,1 A cm?, a nakon toga se dovodi u otvoreni krug, $to ¢ini jedan ciklus u trajanju od
30 min (slika 2.16, lijevo). Za usporedbu, autori su napravili i referentni slucaj u kojem su pr-
ve dvije radne tocke identi¢ne, ali u tre¢em koraku napon uredaja drze na 1,3 V umjesto otvo-
renog kruga (slika 2.16, desno). Istrazivanje za profil napajanja s otvorenim krugom je poka-
zalo smanjenje radnog napona od 50 mV nakon prvih 10 ciklusa, dok daljnji rad (sve do 718
ciklusa) dovodi do ubrzane degradacije i povecanja unutarnjeg otpora. Pocetno poboljSanje
performansi prilikom promjene napona autori pripisuju promjeni strukture IrO, iz kristalne u
amorfnu. U amorfnoj formi IrO, posjeduje vecu aktivnost, ali nizu stabilnost, dok ucestala
promjena strukture ima za posljedicu ubrzano otapanje katalizatora. U referentnom slucaju ni-
je zabiljezena degradacija, pa autori zakljucuju kako je period rada u otvorenom krugu odgo-

voran za nastalu degradaciju.
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Weil i sur. 2019
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Slika 2.16.Prikaz dinamickih profila napajanja koristenih u radu [68]

Rad PEM elektrolizatora izravno napojenog sa solarnim panelima istrazili su Cai i sur. [69].
Iz mjerenja napravljenih na fotonaponskom panelu tijekom 10 dana, autori su simulirali satni
,suncev* profil napajanja kako bi mogli utvrditi utjecaj fluktuacija napajanja na degradaciju
elektrolizatora. Prije samog testiranja napravljena je aktivacija MEA radom na 1 A cm™ u tra-
janju od 6 h, sve dok fluktuacije napona nisu bile manje od 2 mV unutar 3 min. Istrazivanje
utjecaja nestabilnog napajanja provodilo se 10 dana, i to na nacin da je elektrolizator radio
svaki dan 10 h na 60 °C po ,,sun¢evom* profilu, a nakon ¢ega su radena elektrokemijska mje-
renja, te bi se zatim elektrolizator ponovno pokrenuo i radio na 1 A cm™ tijekom 30 minuta.
Za usporedbu, provedeno je i ispitivanje degradacije pri konstantnim radnim uvjetima, a istra-
zivanje je pokazalo da je rad sa suncevim profilom nakon 100 h doveo do porasta radnog na-
pona od 40%, §to je 1 dvostruko viSe nego za referentni slucaj pri konstantnoj gustoci struje.
Kasnijim ispiranjem MEA u H,SO, povracen je dio izgubljenih performansi, te je degradation
rate za suncev profil iznosio 3,5 mV/h, dok je za konstantnu gustocu struje iznosio 2,05 mV/h.
Autori smatraju kako je za ovu degradaciju odgovoran povremeni vrlo visoki napon koji pos-
tizu fotonaponski paneli, a koji tada dovodi do otapanja katalitickog sloja. Takoder, napomi-
nju 1 kako je kontaminacija membrane odgovorna za pola izmjerene degradacije, te kako je

kontrola kvalitete vode tijekom rada nuzna.

Utjecaj profila napajanja na degradaciju elektrolizatora istrazili su Rakousky i sur. [53], gdje
su koristili 5 razli¢itih profila napajanja kojima su izlozili 5 identi¢nih ¢lanaka, dok su tijekom
testa pratili napon, uz povremene elektrokemijske karakterizacije. Prva dva profila su pri
konstantnim radnim uvjetima (1 i 2 A cm™) u trajanju od 1009 sati, dok u preostala tri uredaji
naizmjence rade u dvije radne tocke, izmedu 2 i 1 A cm™ (6 sati), te izmedu 2 A cm™ i otvore-

nom krugu u duzem (6 sati) i kracem intervalu (10 min). Istrazivanje je pokazalo da je najveca
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degradacija zabiljeZena pri konstantnom radu na 2 A cm™, a zatim pri dinami¢kom radu izme-
du21i1 A cm™ Nesto niza degradacija izmjerena je pri dinami¢kom radu izmedu otvorenog
kruga i 2 A cm™ u intervalima po 10 min, dok je najmanja degradacija izmjerena pri dinamic-
kom radu izmedu istih radnih to¢aka, ali u duzim vremenskim intervalima. Prilikom rada na 1
A cm? nije doslo do mjerljivog pada performansi. ObjaSnjenja rezultata kontinuiranih ispiti-
vanja na tragu su ostalih radova koji su radili slicna istrazivanja. Iz dinamickih ispitivanja
autori zakljucuju kako promjena radne tocke elektrolizatora uzrokuje manju degradaciju nego
konstantan rad pri vi§im gusto¢ama struje. Periodickim gaSenjem uredaja moguce je postiéi
jo$ manju degradaciju elektrolizatora ako ciklusi rada nisu prekratki, jer pri kratkim ciklusima
moze do¢i do degradacije katode. Rezultat ovog istrazivanja na neki nacin je u kontradikciji s
prethodnim radom u kojem su autori pokazali da je upravo napon otvorenog kruga uzro¢nik

ubrzane degradacije uredaja.

Analizu strukturalnih 1 morfoloskih promjena katalitickog sloja pri konstantnom radu, kako je
ve¢ izdvojeno u prethodnom potpoglavlju, ali i pri naponskom cikliranju, napravili su Zacca-
rine 1 sur. [55]. Cikliranje je radeno izmedu 1,451 2 V s periodom od 30 sekundi po tocci, te
je ukupno trajanje testa iznosilo 72 h. Autori zakljucuju kako zadrzavanje na 2 V ima veéi
efekt na degradaciju od naponskog cikliranja, no da su nastali degradacijski procesi u katali-
tickom sloju identi¢ni. KoriStenjem niza tehnika za karakterizaciju povrSine, autori zakljucuju
da se aglomeracijom i otapanjem Cestica katalizatora formiraju Supljine zbog ¢ega dolazi do
disocijacije ionomera, §to moze dovesti do odvajanja odredenog dijela kataliti¢kog sloja. Ces-
tice IrO, formiraju gusce nakupine, koje formiraju manje Supljina od Ir black, zbog ¢ega IrO,
osim §to je stabilniji katalizator za OER, takoder pruza i vecu strukturalnu ¢vrstocu katalitic¢-

kom sloju.

Degradacijske procese pri koriStenju PEM elektrolizatora u svrhu balansiranja energetske
mreZze istrazili su Frensch 1 sur. [54]. U tu svrhu koristeno je 7 profila napajanja, od kojih su 3
s dinamickim profilom napajanja u trajanju od 500 sati, dok su prestala 4 pri konstantnim rad-
nim uvjetima. Prije degradacijskih testiranja napravljena je “break-in” procedura koja se sas-
tojala od strujnog cikliranja pri razli¢itim frekvencijama u razli¢itim radnim tockama, nakon
¢ega je uslijedio rad pri konstantnim uvjetima. Cijela sekvenca je trajala 40 min 1 ponavljala
se ukupno 60 sati. Dva dinamic¢ka profila radili su naizmjence na 2 A cm™ i otvorenom krugu

u jednakim vremenskim intervalima. U prvom su intervali u trajanju od 100 s, a u drugom od
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10 s. Posljednji dinamicki profil simulira rad elektrolizatora koji se napaja iz fotopanela sa si-
muliranim sunéevim profilom stvorenim iz stvarnih podataka o suné¢evom zracenju, pri cemu
je srednja vrijednost gustoCe struje 1 A cm™ s intervalima u trajanju od 60 s. Autori zaklju¢uju
kako je efikasnost uredaja visa na viS§im temperaturama, ali su i svi degradacijski procesi do-
datno ubrzani. Iz degradacijskih protokola pri dinamic¢kim uvjetima rada vidljivo je da ovakav
nacin rada ne potice ubrzanu degradaciju, ve¢ da dolazi do poboljSanja performansi kroz sma-
njenje ohmskog otpora. Takoder, pri brzim promjenama radne tocke izmjereno je i vece otpu-
Stanje F, iako nije uo€eno znacajno tanjenje membrana, pa autori smatraju kako je F otpusten
s katode. Inace, zanimljivo je kako i nakon 500 sati rada posljednja 2 profila napajanja postizu
performanse bolje nego na pocetku degradacijskog testa. Recimo, praéenjem vrijednosti razli-
¢itih otpora dobivenih numeri¢kom prilagodbom koristenog impedancijskog modela prilikom
degradacijskog testa s cikliranjem s periodom od 10 s, u prvih 300 sati vidljivo je kako otpori
prvo padaju, a zatim tek poc¢inju rasti. Autori napominju kako su ta dva profila napajanja slic-
na profilu koriStenom u “break-in” proceduri, te kako je to onda i vjerojatan razlog dugog pe-
rioda poboljSanja performansi. Medutim, moguce je i da proces aktivacije nije u potpunosti
dovrSen za vrijeme “break-in” procedure koju su izvrsili.Utjecaj mreskanja koje nastaje ra-
dom strujnog pretvaraca na degradaciju performansi PEM elektrolizatora istrazili su Parache i
sur. [70]. Degradacijski test od 3000 h s prekidima napravljen je na 4 elektrolizatora, pri cemu
su koriStena 3 valna oblika tipi¢na za pretvarace snage dodaju na istosmjerni napon. Prva dva
valna oblika su trokutasta, s frekvencijama od 10 kHz i 1 kHz, dok je tre¢i sinusoidalni od 300
Hz. U sva tri slu¢aja su koriStene struje mre$kanja od 2 A (0,125 A c¢m™) s varijacijom ampli-
tude od + 10%. Testiranje je provedeno s prekidima za karakterizaciju elektrolizatora svakih
500 h rada, ali nakon 1 h pauze kako bi se uocile ireverzibilne promjene. Od koriStenih valnih
oblika, najve¢a degradacija performansi uredaja zabiljeZena je s trokutastim valnim oblikom
od 10 kHz. Zanimljivo, nakon prekida rada od 5 min, zabiljeZeno je da radni napon bude nizi

za istu radnu toc¢ku, te autori smatraju kako je potrebno bolje razumjeti ovaj fenomen.

Utjecaj radnih uvjeta i odabira materijala na trajnost PEM elektrolizatora istrazili su Babic i
sur. [52], uz ispitivanje utjecaja kompresije ¢lanka koristenjem poroznih transportnih slojeva
razli¢ite krutosti. U istrazivanju provedenom na 4 ¢lanka koristili su dvije razlicite MEA 1 dva
razli¢ita PTL-a. Dva ¢lanka radila su pri konstantnim, a dva pri dinamickim radnim uvjetima.
Dinamicki protokoli koriSteni u degradacijske svrhe bili su namijenjeni da potaknu brzu de-

gradaciju katalitickog sloja, zbog cega autori koriste cikluse paljenja i gasenja uredaja u jed-
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nakim vremenskim intervalima od 1 minute. U prvom degradacijskom protokolu uredaj je ra-
dio naizmjence na 1,8 V, pa na naponu otvorenog kruga, dok u drugom naizmjence na 2,2 V,
pa u otvorenom krugu. Oba protokola trajala su 300 sati i provodila su se na temperaturi od 60
°C. Istrazivanje je pokazalo kako isprekidano napajanje u pocetku stvara poboljSanje perfor-
mansi uredaja, §to autori objaSnjavaju formiranjem aktivnog Ir-hidroksid sloja na anodi. Ipak,
prilikom duzeg rada na ovom profilu napajanja dolazi do ubrzanog otapanja katalizatora, jer
su autori nasli tragove Ir unutar membrane. Za ¢lanak koji je pri cikliranju radio na viSem na-
ponu, unutar membrane pronadeno je vise katalizatora, dok je koli¢ina otopljenog Ir bila sli¢-
na za oba ¢lanka. Utjecaj dinami¢kog nacina rada na degradacijske procese MEA istrazili su
Grigoriev 1 sur. [71], a specifi¢no je da su koristili Pt na obje elektrode kako bi postigli visi
radni napon i time ubrzali degradaciju uredaja, dok pretpostavljaju da su procesi degradacije
katalitiCkog sloja Ir ili Ru analogni. Degradacijski protokol koristen u istrazivanju sastoji se
od perioda aktivacije MEA u trajanju od 100 sati, nakon cega slijedi degradacijski test do
prestanka rada uredaja. Procedura aktivacije MEA u trajanju od 100 sati sastoji se od 4 peri-
oda rada na niZim gusto¢ama struje, gdje su prva dva perioda rada na 0,3 A cm™, a druga dva
na 0,5 A cm™. Autori ne isti¢u koliko to¢no traje koji period, ali se iz slikovnih prikaza profila
vidi kako u aktivacijskom periodu uredaj radi oko 50% vremena. U degradacijskom testu, koji
je slijedio nakon aktivacijskog protokola, elektrolizator radi prvo na 1 A cm™, a onda u otvo-
renom krugu, i taj ciklus (cca. 25 sati) se ponavlja sve do prestanka rada uredaja nakon 5500
sati. Zbog koristenja Pt na anodi, pocetni radni napon elektrolizatora je bio 2,3 V (inade, u
praksi se uglavnom prekida s radom kada napon uredaja prijede 2 V). U prvih 4000 sati vid-
ljiv je blagi porast napona, nakon ¢ega se degradacija poCinje ubrzavati §to dovodi do naglog
povecanja napona nakon 5500 sati. Post mortem analiza je pokazala kako je topljenje Cestica
katalizatora primarni degradacijski mehanizam pri dinami¢kom radu, te da se paralelno s njim
dogada 1 povecanje ohmskog otpora migracijom cestica katalizatora u MEA. Autori su tako-
der zapazili kako je nakon degradacijskog testa membrana izgubila ¢ak 75% pocetne debljine,

te da je upravo tanjenje membrane dovelo do prestanka rada elektrolizatora.

Utjecaj kontaminacije na performanse uredaja pri isprekidanom radu istrazili su i Grigoriev i
sur. [72], [73]. U testiranju nije koriSten nikakav specifi¢ni protokol, ve¢ je uredaj radio svaki
dan u prosjeku 6 sati na 0,5 A cm?, a nakon Cega je ugasen. Ukupno trajanje ispitivanja je iz-
nosilo 4000 sati i zabiljeZzen je kontinuirani porast napona od 35,5 uV/h, dok je elektrolizator

nakon testa rastavljen i analiziran. Istrazivanje je pokazalo kako prilikom rada dolazi do koro-
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zije cijevi u popratnom sustavu uredaja, ¢ime dolazi do kontaminacije MEA s nizom elemena-
ta. Kemijskom analizom unutar MEA su pronadeni Fe, Si, Ni, Cr, Pt, Ir, a najviSe Ti, zbog Ce-
ga autori preporucuju koristenje ionskih filtera. Nakon ispiranja MEA u H>SO,4 povraéene su
performanse uredaja, ¢ime su pokazali kako je najveéi dio degradacije zapravo reverzibilan.
Istrazivanje utjecaja kompresije ¢lanka na performanse i degradaciju elektrolizatora prezenti-
rali su Borgardt i sur. [74], a proveli su ga uz pomo¢ razvijenog testnog stola za dinamicku
kontrolu kompresije na tri razli¢ita dizajna elektolizatora. Prvi elektrolizator je imao PTL
mesh od ekspandiranog Ti s 3 sloja razliCite veli¢ine pora i bipolarne ploc¢e od nehrdajuceg
Celika bez kanala za reaktante. U drugom elektrolizatoru su koristili iste komponente kao i u
prvom, ali je dodan 1 ugljikov papir izmedu katode 1 PTL-a. U posljednjem elektrolizatoru su
koriStene uobicajene bipolarne ploce s kanalima i homogeni Ti mesh na anodi, dok se na kato-
di kao PTL koristio samo uglji¢ni papir. Utjecaj kompresije ispitan je koriStenjem dva tipa
testiranja. U prvom je uredaj radio na konstantnom naponu te se u razli¢itim vremenskim in-
tervalima mijenjao pritisak ¢lanka, dok se mjerila gustoca struje, ukupnih trajanja 751 120 h.
U drugom su se koristili on/off ciklusi sa zadrzavanjem od 1 h po tockama 012 V, dok suse u
meduvremenu mjerile promjene tlaka i gustoce struje u trajanju od 75 h. Takoder, jedan elek-
trolizator su testirali s jo§ jednom sli¢nom varijantom protokola, ali sa strujnim cikliranjem iz-
medu 01 1,13 A cm™. U ispitivanju od 75 sati na razli¢itim pritiscima, mehanicki stres je uz-
rokovao 17,4% ukupne degradacije. Najbolje performanse uredaja postignute su pri kompre-
sijskom tlaku izmedu 2 i 3 MPa nad aktivnom povrSinom, dok je prilikom promjene pritiska
zabiljeZena varijacija gustoce struje od 30%. Ipak, autori napominju kako nakon hidratizacije
membrane dolazi do njenog bubrenja, zbog ¢ega je preporucljivo stegnuti uredaj nesto niZzim
tlakom od optimalnog. Medutim, autori zakljucuju i da pritisak ¢lanka opada s vremenom, te
je djelomican uzrok degradacije katalitiCkog sloja, a kako bi se izbjeglo relaksira-nje pritiska

uredaja, autori preporucuju koristenje PTL-a s ve¢im porama.
Usporedba svih protokola koriStenih za testiranje specifi¢nih procesa degradacije pri dinamic-
nom profilu napajanja prikazana je u tablici 2.6.

Tablica 2.6. Usporedba protokola za ispitivanje odredenih degradacijskih procesa pri
dinamickom profilu napajanja

Rad s Raspon Period
Cilj 1 cikliranja [A cikliranj Rezultat ZapaZanje
prekidima om] N
[56] Stucki i sur. 1998 a) 15000 h A), B) I)
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2300 h
100 h/tjedan s
2 dana pauze,

[57] Badwal 1 sur. 2006 e) 5 dana/tjedno A),B) 1I), 1)
po 6 h/dan
£%81]6Lettenme1er 1 sur. b).e) slika2./1 B), E) V)
[59] Papakonstantinou i .
sur. 2020 b) slika 2.12 X) VII)
g%ol];ouda'onana LSUL s oD slika 2.73 B),C) III), VI)
2%11,562] Chandesris i sur. b) 200-300 h B), C) V1)
[63] Marocco i sur. 2021 b), ) slika 2.14 B), C) VI)
[64] Liisur. 2019 d) 60 h O) VI)
[65] Panchenko i sur. 2020 b),e)  slika2.15 B), V), V)
[66] Suermann i sur. 2019 b), e), g) 350 h 0] VII)
e 1,L75V-0CV 65
[67] Sport 1 sur. ), g) 175V -0CV 205 E) VII), X)
[68] Weil3 i sur. 2019 e) slika 2.16 0] VIII)
.. 10 dana po ve
[69] Cai i sur. 2022 e) 10 h/dan ,,solarni lh @) IT)
2-1 12h
[53] Rakousky i sur. 2017 e) 2-0 12h  C),E) 1), 1IX)
2-0 20 min
[55] Zaccarine i sur. 2022 c) 1,45V-2V 60s B) V), V)
[54] Frensch i sur. 2019 b), ) 0-2 110(’)062’ O IX)
[70] Parache i sur. 2022 e) 3000 h 0] I10), IX)
. L8V-0OCV 60s
[52] Babic i sur. 2020 b), e), f) 22V-0CV  60s O),F) X)
[71] Grigoriev i sur. 2014 a), b) 1-0 25h C),E) IV\}H\)/ )
[72] Grigoriev i sur. 2017 a) 4000 h 0,5 6 h/dan C) 1)
[73] Grigoriev i sur. 2018 d) 4000 h 0,5 6 h/dan C), E) IT)
[74] Borgardt i sur. 2019 b),h) 75-120h C) ), IV)

CILIJ: a) karakterizacija rada uredaja, b) utjecaj radne tocke, c) degradacijski procesi pri maloj kolicini katalizatora, d) utjecaj
kontaminacije, ) utjecaj dinamickog profila napajanja, f) utjecaj temperature, g) istrazivanje u svrhu razvoja ubrzanih
degradacijskih testova, h) utjecaj kompresije ¢lanka

REZULTAT / OPAZANJE: A) perforacija membrane, B) tanjenje membrane, C) povecanje radnog napona, D) znalajan
gubitak aktivne povrsine, E) povecanje ohmskog otpora, F) smanjenje aktivnosti elektroda, G) smanjenje ohmskog otpora,
X) nije zabiljezena znacajna degradacija

UZROK / ZAPAZANIE: I) nechomogen pritisak &lanka i nastanak lokaliziranog naprezanja, II) kontaminacija / trovanje
elektrode, III) formiranje slabo vodljivog sloja na metalnim komponentama uredaja, IV) topljenje katalitickog sloja, V)
migracija Cestica katalizatora, VI) formiranje slobodnih radikala, VII) potrebno je razviti bolje degradacijske testove, VIII)
otvoreni krug je uzro¢nik ubrzane degradacije, IX) periodi gaSenja imaju povoljan efekt na degradaciju, X) cikliranje ima

povoljan efekt na degradaciju elektrolizatora
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2.3.2. Protokoli za ispitivanje degradacije poroznog transportnog sloja pri dinami¢kom
profilu napajanja

Presvlacenje mikroporoznog sloja plemenitim metalima pruza relativno efikasnu zaStitu od
pasivacije titana i formiranja nevodljivog sloja, no koristenje tako skupih materijala povecava
ve¢ ionako visoku inicijalnu cijenu PEM elektrolizatora. Jednu zanimljivu jeftiniju alternativu
istrazivali su Bystron i sur. [75]. Zastitu od pasivacije postigli su umakanjem mikroporoznog
sloja u klorovodi¢noj kiselini ¢ime se na povrsini titana formirao sloj titanovog hidrida. Takav
mikroporozni sloj su testirali dinamickim profilom napajanja pri 60 °C u trajanju od 1 h rada
na naponu od 1,8 V, nakon ¢ega se radni napon spustao do 1,3 V i vracao natrag do 1,8 V, i to
u koracima od 0,05 V, gdje je vrijeme zadrzavanja po tocci izmedu 1,8 i 1,5 V iznosilo 5 min,

a30 s izmedu 1,5 1,3 V (slika 2.17).
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Slika 2.17.Prikaz dinamickog profila napajanja koristenog u radu [75]

Za vrijeme trajanja testa, koje je ukupno iznosilo 108 sati, postignute su gustoce struje u ras-
ponu od 0 do 1 A cm™. Istrazivanje je pokazalo kako se na vodljivom sloju titanovog hidrida
formira slabo vodljivi film titanovog oksida, no debljina sloja ostaje tanka pa dolazi do poras-

ta kontaktnog otpora, ali je on mnogo manji nego u slucaju netretiranog titana.
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Slika 2.18. a) SEM slike titana prije obrade i b) nakon obrade u 35%-tnom HCI-u [75]

Smanjenje inicijalne cijene PEM elektrolizatora radom na viSim gustoama struje, te pripada-
ju¢im degradacijskim procesima pri dinami¢kom radu istrazivali su Rakousky i sur. [76] . U
istrazivanju su koristili 2 identi¢na jedini¢na ¢lanka PEM elektrolizatora koja izlazu degrada-
cijskom testu u trajanju od 1940 sati na temperaturi od 80 °C. Prvi ¢lanak radio je 1,100 sati
na gusto¢ama struje od 2 A cm™, zatim 350 sati na 2,5 A cm™ i do kraja eksperimenta (jo§ 490
sati) na 3 A cm? (slika 2.19, gornja). Drugi ¢lanak imao je sli¢an profil napajanja, no nakon 6

sati rada na svakoj od navedenih struja slijedio je period od 6 sati radana 1 A cm™ (slika 2.19,

donja).
Rakousky i sur. 2018
§ s I
2 25 I
W
Z 2
bl
2 15
<
g 1
2 o5
2 0
O o
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100 1200 1300 1400 1500 1600 1700 1800 1900 2000
Vrijeme [h]
B 3
: |
< 25
6h
W
111117 |
£ 15 | |
S 1
s 0,5 <L
%2 0
© o
0 100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000 1100 1200 1300 1400 1500 1600 1700 1800 1900 2000
Vrijeme [h]

Slika 2.19.Prikaz dinamickih profila napajanja koristenih u radu [76]

Porozni transportni sloj koristen u elektrolizatorima zasti¢en je presvlakom na bazi Pt, zbog

poznatog problema pasivacije Ti1 u uvjetima elektrolize vode. Autori su mjerenja podijelili u
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tri faze. U prvoj i drugoj fazi, pri radu na 2 A cm™, oba ¢lanka pokazuju poboljsanje perfor-
mansi, nakon ¢ega slijedi period stabilnog rada. U trecoj fazi, pri viSim gusto¢ama struje, za-

pazen je pad performansi i degradacija uredaja neovisno o profilu napajanja.

Glavni doprinosi degradaciji nastaju povecanjem ohmskog otpora i koncentracijskih otpora
prenaponom. Zakljucak istrazivanja je kako premazi efikasno §tite od degradacije do 2 A cm”
2, dok pri viS§im gusto¢ama struje dolazi do odvajanja zastitnog premaza, te on zavrSava na ka-
taliticCkom sloju blokiraju¢i reaktantima pristup elektrodi. Takoder, autori spominju pocetno
poboljsanje performansi, ali ga ne komentiraju i ne daju objasnjenja za njega. Medutim, kako
u radu nije spomenuta aktivacija, moguce je da je autori nisu ni napravili prije degradacijskog
testa. Takoder, iz rezultata je vidljivo i kako ¢lanak koji radi s promjenom radne tocke svakih
6 sati u kra¢em periodu postize stabilnost nego pri konstantnom radu u istoj tocci, dok je sred-
nji radni napon u prve dvije faze rada takoder nizi pri isprekidanom radu. 1z spomenutih zapa-
zanja moze se zakljuciti kako procedura aktivacije MEA ima vrlo vaznu ulogu u kontekstu

analize 1 interpretacije rezultata degradacijskih testova.

Dugotrajnim ispitivanjem od 1008 sati (6 tjedana) rada s prekidima (uz jedno naknadno pro-
duljenje od 65 sati rada) pri 2 A cm™ i 80 °C, Rakousky i sur. [17] istraZivali su degradaciju
PEM elektrolizatora. Kako bi odredili utjecaj degradacije mikroporoznog sloja, usporedno su
testirana dva PEM elektrolizatora od kojih jedan koristi obi¢ni PTL, a drugi PTL presvucen s
Pt. Autori su identificirali 3 izvora degradacije performansi, i to povecanje ohmskog otpora,
smanjenje kataliticke aktivnosti i kontaminaciju ne€isto¢ama. Kontaminacija ¢esticama titana
pokazala se kao reverzibilan tip degradacije jer je ispiranjem MEA u kiselini vraceno 61% po-
¢etne performanse uredaja. Pasivacija anodnog poroznog sloja dovodi do ireverzibilne degra-
dacije povec¢anjem ohmskog otpora, dok je PTL-u zasti¢enom s platinom izmjerena degrada-
cija red veli¢ine manja nego za nezasti¢eni. Upravo zato, buduci da oksidi platine nisu stabilni
u uvjetima elektrolize, presvlaku mikroporoznog sloja iridijem istrazivali su Liu i sur. [77], jer
iridij kao plemeniti metal moZe pruziti i zaStitu od pasivacije titana. Medutim, presvuceni mi-
kroporozni sloj testiran je samo s mjerenjem polarizacijske krivulje (od OCV do 2V), a dugo-
trajnije testiranje stabilnosti planirano je tek u budu¢em radu. Ipak, rad je zanimljiv s aspekta
provodenja aktivacije, koja je ovdje detaljnije opisana. Naime, nakon dovodenja elektrolizato-

ra na temperaturu od 80 °C, gustocu struje od 0,2 A cm™ odrzavaju 30 min, zatim je podiZzu na
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1 A cm™ i odrzavaju dodatnih 30 min, a nakon toga odrzavaju napon elektrolizatora na 1,7 V

sve dok promjena gustoce struje nije ispod 1% unutar sat vremena rada.
Usporedba protokola koriStenih za testiranje degradacije poroznog transportnog sloja pri di-

nami¢nom profilu napajanja prikazana je u tablici 2.7.

Tablica 2.7. Usporedba protokola za ispitivanje degradacije poroznog transportnog sloja pri
dinamickom profilu napajanja

Isprekidani rad Dinamicki profil Temperatura
[*C]
[75] Bystron i sur. 2018 108 h slika 2.17 60
[76] Rakousky i sur. 2018 1940 h slika 2.19 80
[17] Rakousky 1 sur. 2016 1008 h 80

2.3.3. Protokoli za ispitivanje degradacije katalitickog sloja pri dinami¢kom profilu
napajanja

Pri kontinuiranom radu u istoj radnoj toc¢ci napon je konstantan ili se mijenja s vremenom
zbog degradacije elektrolizatora, ali jako sporo. Pri dinamickim radnim uvjetima promjena
napona moze uzrokovati promjenu oksidativnog stanja katalizatora, a uzastopna promjena
utjece na ubrzano otapanje Cestica katalizatora. Koristenje Ti u svrhu potpornog anodnog sloja
pri niskoj koli¢ini katalizatora istrazili su Rozain i sur. [78]. U svrhu istrazivanja autori su
izradili vise identicnih MEA koje se razlikuju samo po koli¢ini katalizatora na anodi. Na svim
MEA koriSten je potporni kataliticki sloja od Ti, u 50%-tnom masenom omjeru s
katalizatorom. Uz ove MEA, autori su testirali i membrane bez Ti u potpornom sloju kao
referentne za daljnju usporedbu. U svrhu degradacijskog testa koriStena su dva profila
napajanja na jedini¢nim clancima elektrolizatora pri atmosferskom tlaku. Prvim 12-satnim
,stepenastim® profilom na 80 °C testirali su stabilnost koriste¢i ,,stepenasto® povecanje i
smanjenje gustoée struje za 0,2 A cm™, od otvorenog kruga pa do 2 A cm? i natrag, uz
zadrZavanje na svakoj radnoj tocki po 30 min. U drugom, tzv. ,,sun¢evom* 16-satnom profilu
napajanja na 60 °C, gustoca struje se nepravilno mijenjala od otvorenog kruga pa do 1,7 A
cm? i natrag, ali uz stalne fluktuacije, sa srednjom vrijednosti gustoce struje od 1 A cm?, a s

ciljem simuliranja ,,stvarnijih® uvjeta rada elektrolizatora napajanog iz nekog fotonaponskog
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panela tijekom jednog dana. Prije degradacijskog testa napravljena je aktivacija MEA kroz
12-satno mjerenje polarizacijskih krivulja u rasponu od 0,04 do 2 A cm™ s korakom od 0,2 A
cm? svakih 10 min. Rezultati mjerenja degradacijskih testova pokazali su kako koriStenje Ti
povecava stabilnost katalitickog sloja. Autori naglasavaju kako MEA s 0.1 mg Ir/cm?
posjeduje veéu stabilnost nego ¢isti IrO, pri koli¢ini od 0.5 mg Ir/cm?. Cisti IrO, zabiljeZio je
degradaciju napona od 180 puV/h, dok je modificirani kataliticki sloj imao degradaciju od
samo 20 pV/h. Cestice Ti ostvaruju bolji elektri¢ni kontakt katalitickog sloja sa strujnim
kolektorom ¢ime umanjuju ohmski otpor uredaja. Rezultate istrazivanja autori objasnjavaju
ve¢ ranije spomenutim procesima tanjenja membrane 1 otapanja katalizatora, te ovisnosti
degradacijskih procesa o temperaturi. Takoder, u rezultatima se moze primijetiti i poboljSanje
performansi u prvih 30-ak sati. Interesantno je da autori piSu da je izvrSena aktivacija
membrana, no iz njihovih rezultat izgleda kao da proces aktivacije nije dovrSen i da se

aktivacija dovrsila tijekom samog degradacijskog testa.

Kratki pregled trenutnog stanja tehnologije PEM elektrolizatora i literature s fokusom na sta-
bilnost katalizatora za reakciju evolucije kisika dan je u radu [79]. Kao glavnu prepreku ko-
mercijalizaciji PEM elektrolizatora autori smatraju koristenje plemenitih metala u svrhu kata-
lize reakcija na anodi i katodi. Takoder, trenutnu koli¢inu od 2 mg Ir/cm? na anodi potrebno je
smanjiti na 0,05 mg Ir/cm?* kako bi PEM elektrolizatori postali komercijalno pristupaéniji. Ka-
ko bi se postiglo ovakvo drasti¢éno smanjenje koli¢ine katalizatora, autori smatraju kako je po-
trebno razviti ciljanje ubrzane testove kojima bi se brzo i pouzdano mogla ispitati stabilnost
novih katalizatora. Prema njima, najveci potencijal povecanju iskoristivosti i stabilnosti kata-
lizatora pokazuju nanostrukturirani potporni filmovi, kojima je postignuta stabilnost i pri 8
puta manjoj koli¢ini katalizatora od uobicajenih. Recimo, istrazivanjem nanostrukturiranog Ir
i IrRu u svrhu OER anode PEM elektrolizatora bave se Thomassen i sur. [80], gdje predstav-
ljaju modificiranu polyol metodu kojom taloze Ir 1 IrRu na potporni sloj od SnO, dopiranog sa
Sb. U istrazivanju su koristili jedini¢ni ¢lanak elektrolizatora koji je bio izloZen degradacij-
skom testu i elektrokemijskom ispitivanju. Dinamicki protokol koriSten u istrazivanju trajao je
100 sati pri 80 °C, te se radna tocka elektrolizatora mijenjala svakih 10 minuta izmedu gusto-
¢e struje 0,1 1 1 A cm™. Nakon degradacijskog testa zabiljezena je degradacija od 50 mV prili-
kom koriStenja potpornog sloja, a autori zakljucuju da koristenje potpornog anodnog sloja po-

voljno djeluje na stabilnost katalitickog sloja.
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Utjecaj dinamickih uvjeta rada na degradaciju PEM elektrolizatora s niskom koli¢inom katali-
zatora istrazuju 1 Alia 1 sur. [81], 1 to prilikom izravnog napajanja elektrolizatora s obnovlji-
vim izvorima energije. U istrazivanju su koristili razlicite profile napajanja s razli¢itim napon-
skim oblicima i periodima, i to u granicama izmedu 1,45 12 V (slika 2.20), uz varijaciju i gor-
nje naponske vrijednosti (1,6, 1,8, 2, 2,2 1 2,5 V) za 3 razlicite koli¢ine Ir na anodi (0,4, 0,2 i
0,1 mg Ir/cm?). Kako bi odredili utjecaj perioda cikliranja na proces degradacije, koristili su
pravokutne valne oblike razlicitih frekvencija (120, 60, 30 1 10 s), dok su razlicite valne obli-
ke (konstantni, trokutasti, kvadratni, pilasti) s periodom od 1 minute koristili da bi ustanovili

utjecaj brzine promjene napona.
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Slika 2.20. a) Pravokutni valni oblici razlicitih frekvencija, i b) koristeni naponski profili

[81]
Da bi istrazili utjecaj obnovljivih izvora energije, koristili su eksperimentalne dnevne podatke
za profile vjetra, €iji je profil isprekidan 1 nepredvidljiv (stohastican), te sunca, koje karakteri-
zira kontinuirana promjena radne tocke. Iz rezultata je vidljivo da pri konstantnom naponu do-
lazi do najveceg otapanja katalizatora, dok u ostalim sluc¢ajevima otopljena koli¢ina kataliza-
tora €ini se ovisi o srednjem naponu tijekom testa, iako se mozZe vidjeti 1 da nagla promjena
pravokutnog oblika ima nesto veci efekt od trokutastog oblika pri kojem se napon kontinuira-
no mijenja. Stoga, autori preporucuju testiranja na viSim naponima ako je namjena testa utvr-
diti trajnost ili stabilnost katalitickog sloja u Sto kratem vremenu. Kod katalitickih slojeva s
malom koli¢inom katalizatora, u ovom istrazivanju je izmjerena znacajna degradacija tek na-
kon 525 sati rada. Iz provedenih dinamickih ispitivanja autori zakljucuju i kako je profil vjetra
doveo do veceg pada performansi od suncevog profila napajanja. Takoder, opéeniti zaklju¢ak
istrazivanja je da visi naponi i frekvencije cikliranja imaju izrazeniji utjecaj na degradaciju ka-

talitickog sloja.
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Yu i sur. [82] su karakterizirali MEA s razli¢itim mjeSavinama PbO, na anodi, uz provodenje
testa stabilnosti. Uz modificirane MEA, autori su testirali i jednu komercijalnu membranu kao
referentnu za daljnju usporedbu. Zanimljivost ovog rada je Sto se istrazivanje stabilnosti kata-
lizatora provelo za vrijeme generiranja vodika i ozona. U degradacijskim ispitivanjima koris-
tili su profil napajanja s prekidima, ¢iji se 3-minutni ciklus sastojao od prve 2 minute u kojima
elektrolizator nije radio, a zatim od 1 min u kojoj je radio na 4,5 V, dok je ukupno mjerenje
trajalo tijekom 100 takvih ciklusa. Autori zaklju€uju kako su dodaci anodi znacajno povecali

stabilnost u usporedbi s komercijalnom MEA.

Utjecaj male koli¢ine katalizatora na performanse uredaja, koriStenjem jedini¢nog ¢lanka mi-
jenjajuéi koli¢inu katalizatora (od 0,1 do 2,6 mg Ir/cm?), istrazili su Rozain i sur. [83]. U
ovom radu nije raden nikakav specifi¢ni degradacijski protokol, niti cikliranje, ve¢ je rad ure-
daja karakteriziran u razli¢itim radnim to¢kama, tzv. ,,stepenastim* profilom od 0,04 do 2 A
cm? uz zadrzavanje na svakoj tocki 10 min, $to bi odgovaralo nekakvom dinami¢kom profilu
napajanja (mjerne tocke: 0,04, 0,08, 0,12, 0,16, 0,2, 0,4, 0,6, 1, 1,4, 1,8 i 2 A cm™). Prije po-
cetka istrazivanja svaka MEA je pros$la proceduru aktivacije. Procedura je trajala 12 sati prili-
kom &ega su snimljene 4 polarizacijske krivulje u intervalu gustoca struja od 0,4 do 2 A cm™ s
korakom od 0,2 A cm™. Istrazivanje je pokazalo kako anodni kataliti¢ki sloj nije homogen jer
kataliticka mjesta unutar volumena ne sudjeluju ravnomjerno u OER. Takoder, istrazivanje je
pokazalo kako napon uredaja ovisi o koli¢ini katalizatora u slucajevima kada se koristi manje
od 0,5 mg Ir/cm?, dok pri vi§im koli¢inama ova ovisnost nestaje. Stoga, autori smatraju kako
je potrebno razviti potporne kataliticke slojeve ako se Zeli smanjiti koli¢inu katalizatora ispod

0,5 mg Ir/cm?.

Ispitivanjem stabilnosti Ir nanocestica za OER bavili su se Alia i sur. [84], gdje mjerenja razli-
Citih svojstava i stabilnosti katalizatora vrSe rotiraju¢om disk elektrodom, dok 16-dnevno tes-
tiranje stabilnosti provode i na jedinicnom ¢lanku elektrolizatora koriStenjem dinamickog pro-
fila rada, odnosno cikliranjem napona izmedu 1,45 V do 2 V. ZadrZavanje na obje radne tocke
u testu stabilnosti iznosilo je 30 s, a izvrSeno je 23000 ciklusa pri 80 °C. Istrazivanje je poka-
zalo kako na nizim naponima uglavnom dolazi do aglomeracije Cestica katalizatora, dok na
vi$im naponima dominira ubrzano otapanje Cestica Ir, kojem doprinosi i formiranje mjehurica
plina unutar katalitickog sloja. Inace, vecu stabilnost katalizator je pokazao pri radu unutar

elektrolizatora, nego u testovima na rotiraju¢oj disk elektrodi pri simuliranim uvjetima.
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Brightman 1 sur. [85] razvili su novu referentnu elektrodu za elektrokemijska mjerenja PEM
elektrolizatora, te su je koristili za istrazivanje degradacije uredaja pri dinami¢kom radu. Ova
referentna elektroda omogudila je in-situ mjerenja kojima je bilo moguce pratiti odvojeno pro-
cese anode i katode. U radu su koristili dva degradacijska protokola, i u oba je elektrolizator
naizmjence radio u dvije radne toCke pri pravokutnom profilu napajanja, s periodima zadrza-
vanja u radnoj tocci od 30 sekundi. U prvom protokolu kontrolirala se gustoca struje izmedu 1
A c¢cm™ i otvorenog kruga, dok se u drugom kontrolirao napon izmedu 0,3 Vi 1,75 V, te su se
oba izvrsila u 1,000 ciklusa. Iz rezultata istrazivanja autori naglasavaju kako postoji degrada-
cija katode, iako se u literaturi Cesto pretpostavlja kako je sav gubitak aktivne povrSine nastao
na anodi. Takoder, istrazivanje je pokazalo da naponsko cikliranje ima ve¢i efekt na degrada-

ciju kataliti¢kog sloja od strujnog cikliranja.
Usporedba svih protokola koristenih za ispitivanje degradacije katalitickog sloja pri dinamic-
nom profilu napajanja prikazan je u tablici 2.8.

Tablica 2.8. Usporedba protokola za ispitivanje degradacije katalitickog sloja pri
dinamickom profilu napajanja

Dinamicki profil / valni Period  Temperatura

Raspon cikliranja

oblik cikliranja [°C]
: 0-2-0Acm?
.. ,Stepenasti‘ . 12h 80
[78] Rozain 1 sur. 2016 _solarni® 0-1,7 » 0Acm 16 h 60
5%01]1 Thomassen 1 sur. 0.1-1A cm? 600 s 30
trokutasti 1452V 60 80
. 120, 60, 30,
[81] Alia i sur. 2019 _ pravokutni 1452V 10s 80
' pilasti (gornji i donji) 1,45-2V 60 s 80
,vjetar® 1 ,,solarni 1,45-225V 24 h 80
[82] Yu i sur. 2019 0—4s5v 120 : ;ﬁf 60 /
[83] Rozain i sur. 2016 0,04 -2 A cm™ 80
[84] Alia 1 sur. 2016 pravokutni 1,45-2V 60 s 80
[85] Brightman i sur. pravokutni 1-0Acm? 60 s 55
2015 pravokutni 1,75-03V 60 s 55
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2.3.4. Protokoli za ispitivanje degradacije MEA pri dinami¢kom profilu napajanja

Danas je na trziStu najpoznatija i najkoristenija Nafionska membrana, ali mnoga su istraziva-
nja usmjerena 1 na pronalazak alternativnih polimera. Tako je jedan novi 1 jeftiniji ionomer na
bazi poly(ether—ketone) razvijen 1 testiran u radu Smith i sur. [86]. Uz detaljnu elektrokemij-
sku karakterizaciju ionomera, napravljen je i niz fizikalnih karakterizacija 1 test stabilnosti u
trajanju od 62 sati na 60 °C. Profil napajanja koristen u testu je dinamickog tipa, gdje je za
vrijeme testa uredaj kontinuirano mijenjao radnu toc¢ku u intervalu od 2 do 0 A cm™ (bez zadr-
Zavanja u tim tockama), i to u 16 ciklusa koji nisu detaljnije objasSnjeni. Autori zakljucuju ka-
ko njihov novi ionomer ima vodljivost blisku vrijednosti Nafiona, a pokazuje i dobra meha-
nicka svojstva, te relativno malo bubrenje u kontaktu s vodom, zbog ¢ega smatraju kako ima
potencijal za komercijalno koristenje u PEM elektrolizatorima. S druge strane, prolazak vodi-
ka kroz membranu opcenito predstavlja problem u radu elektrolizatora, a posebno kod tanjih
membrana koje imaju nizi ohmski otpor, zbog Cega se u praksi i koriste uglavnom deblje
membrane iz sigurnosnih razloga. Ipak, jedan od mogucih nacina rjeSavanja ovog problema je
u koristenju rekombinacijskih slojeva unutar tanjih membrana koji bi osiguravali nisku kon-
centraciju vodika na anodi. Panto i sur. [87] istrazili su koriStenje rekombinacijskog sloja na
bazi Pt 1 Co na anodi, a s ciljem da se na rekombinacijskom sloju odvije oksidacija vodika ko-
ji prolazi kroz membranu s katode, a takoder i da se poveca stabilnost anode. Trajnost modifi-
cirane MEA ispitana je u testu stabilnosti u trajanju od 3500 sati pri 80 °C s prekidima rada,
pri ¢emu je uredaj prvih 100 sati (u stabilizacijskoj fazi) radio na 1 A cm, nakon ega je ra-
dio na 4 A cm™ sve do kraja ispitivanja. Istrazivanje je pokazalo kako modificirana MEA ima
30 mV nizi radni napon od komercijalne MEA, te da je koncentracija vodika na anodi zane-
mariva. Autori su zapazili poboljSanje performansi uredaja nakon perioda u otvorenom krugu
za vrijeme paljenja i gasenja uredaja. Rekombinacijski sloj pokazao se stabilnim na otapanje,

ali je zabiljeZena njegova aglomeracija.

Istrazivanje na Aquivion membrani pri dinami¢kim uvjetima napajanja, uz razliite radne
temperature 1 s malom koli¢inom katalizatora, radili su Siracusano i sur. [17], a s ciljem utvr-
divanja glavnih degradacijskih procesa u ovoj membrani. U istrazivanju su koristili dvije
identicne MEA koje su izlozili na dva razli¢ita degradacijska testa, kontinuiranom dugotraj-
nom ispitivanju rada u konstantnim uvjetima (ve¢ objasnjeno u potpoglavlju 2.2), te specific-

nom dinamickom protokolu koji ukljucuje ciklicke promjene radne tocke tijekom 524 sata pri
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80 °C (slika 2.21a) i ciklicke promjene 1 radne tocke 1 temperature tijekom 210 sati rada (slika
2.21b). Iz rezultata dinamickih ispitivanja autori zakljucuju kako su glavni degradacijski me-
hanizmi Aquivion membrane isti kao i kod Nafionske membrane, dok dominantan doprinos
padu performansi ima proces topljenja katalitickog sloja i tanjenje membrane. Prilikom konti-
nuiranog rada na visim gustoama struje izmjerena je manja degradacija nego pri dinami¢kom
radu prilikom koriStenja MEA s niskom koli¢inom katalizatora, a ovaj blaZi rast napona autori
objaSnjavaju brzinom tanjenja membrane pri konstantnom radu koja kompenzira efekt toplje-

nja katalizatora.

) Siracusano et at. 2020 @s8o0°c
a
-~ 100
g 3f--—-- h -~ 50h 50h 50h . 50h
t
< s
i “f tmlasiets chemciios pigisriat utaboten ittt 00090 00000 et o shado B """"""""""""""""
e ey 09000090 0 TR 209090909090 2 e 0 0 S
'% Load cycles On/off cycles
R S e e sy B warm-start ------- == E=s reguency - ---------
- R4 h
SR SACEE SRR ST . e =
o
S 05|--mbemecdeeb . B . NN el L
2
= o0
® o 25 50 75 100 125 150 175 200 225 250 275 300
Vrijeme [h]
. 10s A T s 10s B) & 3 (o BT D)
E 3
5 5 5 5
25 25 25 5
< < 2 £
.2 2 '2 2 5 2 @ 2
5 = = =
s 15 5 15 5 15 = 5
w w w w
3 1 3 1 g ! g 1
S S S S
% 05 % 05 2 o5 g s
=S 10s = = )
C) o) i i} o LU0 DTIPEEE © o O o }
0 1 ) 1 0 2s 1 0 1800s >
Vrijeme [min] Vrijeme [min] Vrijeme [min] Vrijeme [min]
b)
T
E] SENSRERTERSEEDE N ER SRS T TS LSRN NN O sof it bl Ll L
2 2
— 25 = 7
2 £
=] SRR BERT! SERSERTEREREEN BRRE] BERY] BEAE HEREN T CHEC ] REEEY RRERI SRURSERSRSEREE RENSS BURE RERR LSRN SN
S
E T e ] il e B e e S e g SO|-----cf-mrmp e e b
& 1 AT AR NRY RRER RENRRER SN
IR 1SR RER AEERAL KURAASRARA AR A RN RSES (AELEN g o RESES R BERI RERIRAXDERALA S RERIR SNAR! SHAE IRAT I SN
2 E
o 20
< 0O 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220 0 20 40 60 80 100 120 140 160 180 200 220
Vrijeme [h] Vrijeme [h]

Slika 2.21. Prikaz protokola sa specificnim dinamickim profilom napajanja za ispitivanje

degradacije MEA PEM elektrolizera [17]

Testiranje stabilnosti 1 analiza degradacijskih procesa membrane, izradene koriStenjem reacti-
ve spray deposition tehnologije, napravljeni su u radu Zeng 1 sur. [88]. KoriStenjem ove teh-
nologije napravljena je viSeslojna MEA s rekombinacijskim slojem u sredini, debljine 200 nm
Pt (0.02 mg/cm?), na koji se nastavljaju Nafion 211 s anodne strane i Nafion 117 s katodne

strane, a na obje elektrode je koristena vrlo mala koli¢ina katalizatora (0.2 — 0.3 mgpew/cm?).
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Membrana je testirana u sveznju s dvije Celije degradacijskim testom s prekidima, ukupnog
trajanja 5,000 h, na gustoci struje od 1.8 A cm™ i temperaturi od 50 °C. Na kraju eksperimenta
zabiljezen je gubitak od 30% ukupne koli¢ine katalizatora na anodi, pa autori zakljucuju kako
je glavni uzro¢ni degradacijski mehanizam otapanje Ir na anodi, ¢ije su otopljene Cestice na-
dene unutar membrane, a neke ¢ak 1 na katodi, gdje je takoder doslo do otapanja aktivne povr-
Sine 1 migracije Cestica katalizatora, no u manjoj mjeri u odnosu na anodu. U kona¢nici, re-

kombinacijski sloj se pokazao korisnim u sprjecavanju vodikovog crossover-a.

Usporedba svih protokola koriStenih za testiranje degradacije MEA pri dinamickom profilu

napajanja prikazana je u tablici 2.9.

Tablica 2.9.Usporedba protokola za ispitivanje degradacije MEA pri dinamickom profilu

napajanja
Rad s prekidima Dinami¢ki profil Tem[l?fé?mra
[86] Smith i sur. 2013 2-0Acm? 60
. 100hnalAcm? 80
[87] Panto 1 sur. 2020 3400 hna 4 A cm? R0
[17] Siracusano i sur. 2020 slika 2.21
[88] Zeng 1 sur. 2022 5000 hna 1,8 A cm™ 50

2.4. Ubrzani degradacijski protokoli

U kategoriju ubrzanih degradacijskih protokola moglo bi se uvrstiti radove koji se bave istra-
zivanjima izdvajanja glavnih stresora prilikom rada u svrhu standardizacije degradacijskih
protokola za ispitivanje elektrolizatora, ali 1 one koji rade (dinamicko) ispitivanje trajnosti
protokolom kojeg autori nazivaju Accelerated Stress Test (AST), iako to u sustini mozda i ni-
su. Naime, prema videnju autora, cilj AST testova je u Sto kratem vremenu uzrokovati degra-
daciju elektrolizatora ili neke njegove komponente, te tako omoguciti brzu usporedbu stabil-
nosti 1 trajnosti, ali s njim izolirati ili odvojiti odredene uzro¢ne degradacijske mehanizme s
ciljem prevencije njihova nastajanja ili barem smanjenja utjecaja u praksi. Harmonizirani
europski protokol za standardizaciju mjerenja [6] predlaze dva AST s nespecificnom namje-
nom, ali koji testiraju performanse cijelog uredaja. Oba protokola koriste stepenasti strujni

profil s vremenskim korakom od 15 minuta, no jedan radi do 100%, a drugi do 200% dizajni-
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rane snage uredaja. Ipak, ve¢i dio radova u literaturi bavi se vise opéenitom analizom razli¢i-
tih uzro¢nika ubrzane degradacije elektrolizatora, ili rade pregled literature i na temelju toga
tek daju svoje prijedloge za formiranje AST-a, dok ostali radovi koriste odredeni degradacij-
ski test kojeg nazivaju ubrzani, a €iji su rezultati ispitivanja ve¢ prikazani u prethodnom po-

glavlju, pa su ovdje iz takvih radova izdvojeni samo njihovi korisSteni AST protokoli.

Radovi koji se bave istrazivanjem klju¢nih degradacijskih procesa u svrhu osmisljavanja ubr-
zanih degradacijskih protokola, te oni koji koriste odredeni radni profil i nazivaju ga AST po-
¢inju se pojavljivati u literaturi tek u posljednjih 10-ak godina. U ranijim radovima autori na
temelju dotadasnjih saznanja osmisljavaju radne profile napajanja koji ukljuc¢uju neke od utje-
caja koji za posljedicu imaju ubrzanu degradaciju uredaja. Takve radne profile uglavnom ka-
rakterizira naizmjenican rad u dvije tocke u jednakim vremenskim periodima. Radovi objav-
ljeni tek u posljednjih nekoliko godina se detaljnije bave samim uzrocima degradacije, te me-
todama analize nastale degradacije pri testiranju. Recimo, istrazivanje u kojem je glavni cilj
utvrditi glavne uzro¢nike degradacije PEM elektrolizatora, a kako bi se osmislio AST, prika-
zali su Suermann i sur. [66]. Autori u ovome radu smatraju kako samo mjerenje radnog napo-
na tijekom degradacijskih testiranja ne daje dovoljno informacija o uzrocima degradacije i ka-
ko je potrebna komplementarna analiza razliitim elektrokemijskim metodama kako bi se iz-
dvojili pojedina¢ni doprinosi povecanju radnog napona. Njihovo istrazivanje je pokazalo kako
veliki dio izmjerene degradacije, odnosno porasta radnog napona prilikom testiranja je zapra-
vo reverzibilan, pa snizavanjem radnog napona dolazi do oporavka performansi uredaja. Ova
prividna degradacija nastaje prilikom kontinuiranog rada u istoj radnoj tocci, a posljedica je
promjene oksidativnog stanja Ir u katalitickom sloju. Ireverzibilna degradacija nastaje pri vi-
Sim gustocama struje i1 prilikom duzeg rada, a manifestira se pove¢anjem ohmskog otpora i
koncentracijskih gubitaka. Povecanje kinetickog prenapona, koje odgovara smanjenju aktivne
povrsine elektrolizatora, sporiji je proces, pa se manifestira i u duzim vremenskim periodima i
pri uobicajenim radnim naponima, dok ¢e se ubrzati povecanjem napona. Takoder, u ovome
radu autori ne predlazu napon otvorenog kruga kao uzro¢nika ubrzane degradacije, ali i sma-
traju kako postoji jos uvijek dosta nepoznanica u podrucju degradacije PEM elektrolizatora, te
kako je potrebno daljnje istrazivanje u podrucju fundamentalnih degradacijskih procesa pri di-

namic¢kom radu.

Pregledom dosadasnje literature i izdvajanjem glavnih degradacijskih procesa, a u svrhu

osmisljavanja ubrzanog degradacijskog testa, bavili su se i ABmann i sur. [89]. Pregledom li-
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terature autori zakljuCuju kako su topljenje katalitickog sloja, tanjenje membrane 1 formiranje
poluvodljivog sloja oksida na metalnim dijelovima elektrolizatora glavni mehanizmi degrada-
cije performansi elektrolizatora. Objasnjavaju da do topljenja Ir, koji se najcesce koristi kao
katalizator na anodi, dolazi zato $to prilikom OER stabilni Ir** prelazi u nestabilni Ir**. Tako-
der, autori naglasavaju kako razli¢ite kombinacije elemenata koristenih u svrhu OER mogu
imati sasvim razli¢ita svojstva stabilnosti 1 pripadajuce procese degradacije, a napominju i ka-
ko se stabilnost moze povecati dodavanjem potpornog sloja na bazi vodljivih metalnih oksida
katalitickom sloju anode. S druge strane, tanjenje membrane i gubitak ionomera dovodi do
smanjenja ohmskog otpora, dok se prolaz plinova takoder povecava, zbog ¢ega moze do¢i do
sigurnosnih problema ukoliko nastane eksplozivna mjeSavina vodika i kisika na nekoj od

elektroda.

U literaturi se mogu naci i radovi koji mjerenjem F u vodi pokuSavaju prognozirati trajnost
membrane, no istrazivanja su pokazala kako otpusStanje F nije linearno s promjenom radne
tocke [50], zbog Cega je potrebno daljnje istraZivanje u tom podruc¢ju. Unutar membrane mo-
gu migrirati 1 razlicite necistoce, koje nastaju korozijom cijevi i ostalih komponenti popratnog
sustava, a od kojih autori izdvajaju Fe**, Ca*" i Cu®* kao najéesc¢e. Kada se ovi metalni ioni na-
du u membrani, oni blokiraju ionske puteve 1 kataliticki aktivna mjesta. Medutim, ispiranjem
MEA u H>SO4 moguce je ocistiti membranu 1 povratiti je u prvotno stanje, zbog cega se de-
gradacija uzrokovana necistoama i smatra reverzibilnom. Posljednji degradacijski mehani-
zam kojeg autori izdvajaju je pasivacija titanskih komponenti uredaja koja nastaje rastom slo-
ja oksida na njima, a kao posljedicu ima povecanje ohmskog otpora uredaja. Medutim, moze
se sprijeciti koriStenjem zastitnih premaza koji stvaraju tanki film i Cuvaju titan od oksidacije,

a najcesce se za to koriste plemeniti metali.

Spomenuti degradacijski mehanizmi mogu se ubrzati radom na visokim gusto¢ama struje,
procedurama gasenja i odredenim profilima dinamickog rada. Dinamicki profil rada s periodi-
ma u kojima je elektrolizator na naponu otvorenog kruga od 1,42 V dovodi do porasta napona
na katodi, pa dolazi i do otapanja ugljicne potpore Pt koja gubi stabilnost ve¢ i na naponima
viSim od 0,2 V. U ranijim istrazivackim projektima bilo je ve¢ nekih prijedloga odredenih
ubrzanih degradacijskih testova, ali su protokoli kombinirali razli¢ite uzro¢nike ubrzane de-
gradacije zbog Cega se rezultate takvih testiranja nije moglo dovesti u vezu s realnim radom
uredaja. Ipak, na temelju analize literature i ranijih preporuka, autori u radu [89] daju nacelni

prijedlog ubrzanog degradacijskog protokola za kojeg smatraju da se moze dovesti u vezu sa
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stvarnim radom elektrolizatora. U predlozenom protokolu (slika 2.23) uredaj se ispituje u 4
koraka. Test pocinje radom pri nominalnoj snazi, kako bi se utvrdila degradacija pri kontinu-
iranom radu, nakon ¢ega slijedi rad pri visokoj gustoéi struje od kojeg se ocekuje da ¢e se ma-
nifestirati kroz degradaciju ionomera i pasivaciju Ti komponenti. U tre¢em koraku vrsi se di-
namicko ispitivanje strujnim cikliranjem s periodima trajanja do minute, a namijenjen je ispi-
tivanju stabilnosti katalitickog sloja. Posljednji korak trebao bi ukljucivati procedure gaSenja
ili rad pri naponu otvorenog kruga. Nakon svakog koraka mjeri se porast otpora uredaja, koji
se izrazava u obliku pV/h za svaki od nacina testiranja, a autori smatraju kako bi se na ovaj
nacin moglo jednim degradacijskim testiranjem utvrditi stabilnost razli¢itih klju¢nih kompo-
nenti i time prognozirati stanje PEM elektrolizatora. Medutim, predloZeni protokol nije ekspe-

rimentalno verificiran.
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Slika 2.22. a) Predlozeni ubrzani degradacijski test, i b) profil pretpostavljenog napona
tijekom AST, uz plan mjerenja [89]
S druge strane, protokoli namijenjeni za ubrzanu degradaciju PEM elektrolizatora, a koji se
mogu naci u literaturi pod tim nazivom i koji su na neki na¢in eksperimentalno verificirani,
nacelno su uglavnom znacajno jednostavniji od AST-a predloZenog u radu [89] 1 ne kombini-
raju razliite uzro¢nike ubrzane degradacije, a uglavnom i nisu ni definirani s ciljem izoliranja
odredenog mehanizma kojeg Zele ubrzati. U prethodnim poglavljima ovoga pregleda su svi
takvi radovi ve¢ detaljnije opisani, dok se njihovi specificni AST protokoli ovdje mogu jos re-

kapitulirati:

e Spdri i sur. [67] predlazu ubrzani degradacijski protokol za ispitivanje stabilnosti
OER katalizatora koji se sastoji od naponskog cikliranja izmedu napona otvorenog

krugai 1,75 V s periodom od 3 sekunde po tocci, s ukupno 15000 ciklusa na 80 °C.
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Weil} 1 sur. [68] su izdvojili period u kojem je elektrolizator na naponu otvorenog
kruga kao jedan od izvora ubrzane degradacije, pa u zakljucku rada predlazu AST
koji koristi profil napajanja s tri tocke u trajanju od 10 minuta po tocki, gdje bi prva
radna tocka bila pri visokoj gustoéi struje (3 A cm™), nakon Cega bi slijedio period
rada na niskoj gusto¢i struje (0,1 A cm™), a zatim na naponu otvorenog kruga. Pred-
loZzenim AST-om moze se usporediti opcenita stabilnost razlicitih elektrolizatora i ni-

je namijenjen za testiranje neke odredene komponente uredaja.

Grigoriev i sur. [71] predlazu ubrzani degradacijski test za istrazivanje degradacij-
skih mehanizama MEA, koji se sastoji od ciklusa rada na 1 A cm™ i naponu otvore-

nog kruga u intervalima od oko 25 sati, pa sve do prestanka rada elektrolizatora.

Rozain i sur. [78] predlazu 12-satni ,,stepenasti® profil na 80 °C za testiranje stabil-
nosti katalitickog sloja koristeci ,,stepenasto* povecanje i smanjenje gustoce struje za
0,2 A cm?, od otvorenog kruga pa do 2 A cm™ i natrag, uz zadrzavanje na svakoj

radnoj tocki po 30 min.

Thomassen i sur. [80] predlazu strujno cikliranje pravokutnim valnim oblikom u ras-

ponu od 0,1 do 1 A cm™ u intervalima od 10 minuta, ukupnog trajanja od 100 sati.

Brightman i sur. [85] predlazu ubrzano degradiranje stabilnosti katalitickog sloja na-
ponskim cikliranjem pravokutnim valnim oblikom izmedu 0,3 i 1,75 V s trajanjem

ciklusa od 1 minute, a koje intenzivira otapanje katalitiCkog sloja.

Alia i sur. [90] predlazu AST s naponskim cikliranjem s periodom od 1 minute, ali u

rasponu napona od 1,4512 V na 80 °C.
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2.5. Postupak aktivacije

Nacelno, aktivacija membransko-elektrodnog sklopa je postupak kojim elektrokemijski uredaj
postize potpuno funkcionalno i stabilno stanje. Karakteristian je za PEM elektrolizatore i
PEM gorivne ¢lanke, a provodi se prilikom prvog koristenja nove membrane [6]. U literaturi
se ovaj postupak ponekad naziva i1 kondicioniranjem (engl. Conditioning) [91], te inkubacijom
(engl. Incubation) [14], dok se u literaturi PEM gorivnih ¢lanaka uobiCajeno naziva
uhodavanje (engl. Break-in) [15]. Gotovo sva saznanja vezana uz aktivaciju MEA relevantna
za PEM elektrolizatore preuzeta su iz istrazivanja na PEM gorivnim ¢lancima, jer za sada
aktivacija PEM elektrolizatora nije istrazivana pa nije poznato na koji nacin se realizira u
uvjetima rada elektrolizatora. Protokoli koriSteni u svrhu aktiviranja PEM gorivnih ¢lanaka su

raznoliki, a mnogi su i patentirani, §to ukazuje na vaznost aktivacijskog postupka.

2.5.1. Mehanizmi aktivacije MEA

Membransko-elektrodni sklop je klju¢na komponenta za rad PEM elektrolizatora jer ona
omogucava odvijanje redukcijsko-oksidacijskih procesa i prolaz protona izmedu elektroda. U
osnovi MEA je membrana koja ima svojstvo protonske vodljivosti, dok je gotovo nepropusna
za plinove 1 elektri¢ni je izolator. Polimere s ovakvim svojstvima naziva se ionomerima, a
PEM elektrolizatori najcesce koriste polimerne membrane sa sulfoniranim tetrafluoretilenom
od kojih je Nafion™ najpoznatiji. Elektrode PEM elektrolizatora su porozne strukture koje
uglavnom koriste metale iz platinske skupine u svrhu katalize (ubrzavanja) elektrokemijskih
reakcija. Najcesce su anoda i katoda nanesene izravno na membranu jer se na taj nacin postize
minimalan otpor transportu protona. Nafion™ se sastoji od osnove koju ¢ine deblji lanci
tetraflouretilena koji su hidrofobni, 1 na koje se nastavljaju manji bo¢ni lanci koji na svojim
krajevima imaju hidrofilne ionske grupe (SO?), a koje su odgovorne za mehanizam protonske
vodljivosti. Ovaj ionomer karakterizira dobra mehanicka ¢vrstoca 1 kemijska stabilnost,
karakteristike nuzne za trajnost membrane pri surovim elektrokemijskim uvjetima tijekom
procesa elektrolize vode. Skupine lanaca tetraflouretilena ¢ine snopove, a uredenjem strukture
snopova ionomer povecava kristalnost §to za posljedicu ima povecanje mehanicke Cvrstoce i
stabilnosti membrane. Mehanizam protonske vodljivosti ionomer ostvaruje sa “skakanjem”
protona po ionskim skupinama, pa je vodljivost usko vezana uz koli¢inu vode u membrani.

Pri maloj hidratiziranosti membrane, voda koja se nalazi u ionomeru ostaje vezana uz
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hidrofilne ionske grupe i formiraju se prostorno odvojene vodljive domene, zbog Cega je
protonima potrebno vise energije da bi proSli membranom, odnosno uzrokuje visi otpor
membrane. Povec¢anjem koli¢ine vode dolazi do grupiranja vodljivih domena, tj. njihova rasta,
pa ima sve vise protonski vodljivih kanala, S§to za posljedicu ima smanjenje protonskog
otpora. Takozvana ekvivalentna tezina (engl. Equivalent Weight, EW) predstavlja omjer
koli¢ine polimera sa sulfonskom kiselinom, a $to je viSe ionskih grupa, ionomer je protonski
vrlo lose performanse, zbog Cega se vrSi postupak aktivacije (slika 2.23.) kojim nastaju
protonski putevi unutar ionomera, dolazi do formiranja elektrokemijske aktivne povrSine, te
¢iS¢enja membrane 1 katalitickog sloja od necisto¢a nastalih u proizvodnji membransko-

elektrodnog sklopa.

S

i '
| Nelistoe Membrana Katalitickisloj |
i '

| ' H Oticanje Formiranje '
o i i : membrane vodenog filma '
- e - ' |
H ] i

Kationi Protonski kanal

i
' Molekula vode Platina
\

Slika 2.23. Aktivacijski mehanizmi membransko-elektrodnog sklopa: a) mehanizmi protonski
vodljive membrane, b) mehanizmi katalitickog sloja, c) ¢iscenje katalitickog sloja
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Prihvat vode u membrani, odnosno hidratacija osnovni je proces prilikom aktivacije
membransko-elektrodnog sklopa. Suhi ionomer ne posjeduje svojstvo ionske vodljivosti, ali
postiZe je vezivanjem atoma vodika za ionske grupe tijekom hidrolize vode. Prodiranjem vode
u ionomer dolazi do morfoloskih promjena koje uvjetuju promjenu fizikalnih karakteristika
membrane. Dok se u PEM gorivnim ¢lancima tekuca voda generira lokalno u katalitickom
sloju reakcijom spajanja vodika 1 kisika iz kojeg onda ulazi u ionomer, membrana PEM
elektrolizatora uvijek je eksponirana tekucoj vodi jer je ona reaktant na anodi. Promjena

koncentracije vode u ionomeru (c,,) moze se opisati Fickovim 2. zakonom difuzije:

de, __ 2.1
. VDylc,|Ve, 2.1)

U literaturi se moze naéi vrijednost koeficijenta difuzije Nafiona izmedu 10® i 10° cm?s,
mjerenog u PEM gorivnim c¢lancima. Ovako Sirok raspon vrijednosti koeficijenta difuzije
moze se pripisati koriStenju razli¢itih mjernih tehnika, eksperimentalnih postavki, a i stanju
povrSine membrane koja takoder moze utjecati na vrijednost ovog koeficijenta [92]. Opcenito,
membrane s manjom ekvivalentnom tezinom (EW) mogu upiti viSe vode, ali na prihvat vode
u ionomer utjece i toplinska proslost polimera, kao 1 metode i postupci nakon njene izrade.
Kristalnost polimera, odnosno uredenje strukture lanaca polimera takoder imaju velik utjecaj
na prihvat vode. Porastom uredenosti strukture ionomera smanjuje se mogucnost upijanja
vode jer membrana gubi elasti¢nost pa gubi moguc¢nost bubrenja i mobilnosti bo¢nih lanaca

polimera S§to usporava morfoloske promjene MEA [93], [94].

Hidratacijom ionomera voda se prvo veze uz hidrofilne ionske skupine, a povecanjem
koli¢ine vode u membrani formiraju se vodljive domene grupiranjem hidratiziranih ionskih
skupina. Daljnjim povecanjem koli¢ine vode prostorno razdvojene vodljive domene se
povezuju Sto za posljedicu ima povecanje protonske vodljivosti. Hidratizacija membrane
kvantitativno se moze izraziti kao udio vode u membransko-elektrodnom sklopu, odnosno

omjerom koli¢ine vode s koli¢inom ionskih grupa A:
Ma,)=(Ao)+2y(a,)+2s(a,) (2.2)
Pri vrijednostima parametra A izmedu 2 i 4, mehanizam ionske vodljivosti ostvaruje se

oksonijevim ionima (H;O"), i ovo odgovara situaciji kada u ionomeru postoje prostorno

odvojene vodljive domene. Ovaj mehanizam zasluzan je za transport protona do vrijednosti
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A=14, i u ovom rasponu opisuje situaciju pri kojoj rastu i spajaju se razdvojene domene ¢ime
dolazi do smanjenja otpora ionomera. Pri vrijednosti A>14, membransko-elektrodni sklop
potpuno je hidratiziran, i pri ovim uvjetima dolazi do spajanja vodljivih domena, pa nastaju

ionski putevi cijelim ionomerom. Shematski je proces prikazan na slici 2./.a.

Maksimalna koli¢ina vode koju membrana moze upiti ovisi o agregatnom stanju vode.
Tijekom aktivacije MEA u PEM gorivnim ¢lancima, voda ulazi u ¢lanak u obliku pare s
vlaznim plinovima koji ulaze u reakciju te se tekuc¢a voda generira u katalitickom sloju kao
nusprodukt elektrokemijske reakcije. Poznato je da membrana izloZzena vodenoj pari ima
manju mogucnost upijanja vode 1 ovaj fenomen se u literaturi naziva Schroederov paradoks.
Istrazivanja [95] su pokazala da u membrani izlozenoj vodenoj pari dolazi do poveéanja
povrsinske napetosti jer hidrofobni dijelovi polimera prekrivaju hidrofilne dijelove, ¢ime je
onemogucéeno daljnje bubrenje membrane i prihvat vode. Kondenzacija vode na membrani
uzrokuje poravnanje polimernih snopova okomito na povrSinu, ¢ime se smanjuje povrSinska
napetost, a Sto olakSava upijanje vode u ionomer. Navedeni fenomen je potvrden koriStenjem
rasprSenja neutronske zrake pod malim kutom (engl. Small angle Neutron Scattering) [96].
Mjerenja pokazuju da je vodi potrebno oko 4 minute da prodre u ionomer i potpuno navlazi
membranu ako je MEA izloZen tekucoj fazi, dok je MEA izlozenom vodenoj pari potrebno 38

h [97].

Vodljivost i stabilnost protonski vodljive membrane uvelike ovise o morfologiji membrane,
pri ¢emu je orijentacija lanaca ionomera najvaznija karakteristika. Mehanicko jednoosno
opterec¢enje u ravnini membrane moze dovesti do povecanja kristalnosti membrane [98], a za
posljedicu ima rast vodljivih domena [99] i1 formiranja protonski vodljivih kanala u smjeru
opterecenja, odnosno paralelno s povrSinom membrane [100]. Medutim, za vodljivost
membrane presudni su vodljivi kanali okomiti s obzirom na povrsinu, zbog ¢ega se izbjegava
jednoosno opterec¢enje membrane. Za stabilnu membranu s visokom protonskom vodljivosti

nuzna je koegzistencija uredenih i amorfnih domena unutar ionomera.

Na morfologiju protonski vodljive membrane izrazen utjecaj ima i1 temperatura jer je
politetrafluoretilen termoplasti¢ni polimer sa svojstvom “pamcenja” toplinske proslosti [101],
[102]. Nafion™ ima dva toplinska prijelaza pri kojima dolazi do promjene fizikalnih svojstava
ionomera. Prvi, alfa prijelaz dogada se u temperaturnom rasponu od 55 °C do 130 °C, a drugi

prijelaz se dogada iznad 240 °C. Na 100 °C dogada se tzv. stakleni prijelaz polimera pri
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kojem je omogucena mobilnost bo¢nih lanaca, dok osnova polimera ostaje stabilna. Na
temperaturama iznad 240 °C dolazi do destabilizacije osnove ionomera pa dolazi i do
topljenja Nafiona. Medutim, grijanjem ionomera iznad 140 °C moguce je povecati stabilnost
membrane povecanjem kristalnosti polimera [103]. Istrazivanja su pokazala da kuhanje
membrane u vodi brise toplinsku proSlost nastalu pri izradi MEA, te da se kuhanjem smanjuje
njena kristalnost zbog ¢ega moze upiti viSe vode [92], pa se ovaj postupak cesto provodi

nakon izrade membrane.

Medutim, tijekom proizvodnje membrane moze do¢i do kontaminacije ionomera necisto¢ama,
od kojih su metalni kationi poput Fe**, Na" i Ni*" naj¢es¢i [104]. Necistoée u ionomeru mogu
smanjiti protonsku vodljivost blokiranjem protonski vodljivih puteva, a mogu ulaziti i u
kemijske reakcije pri kojima nastaju slobodni radikali koji dovode do degradacije performansi
uredaja [105], [106], jer prilikom rada uredaja pod djelovanjem napona nastaje migracija

necisto¢a kroz ionomer prema katalitickim slojevima [107].

Kataliticki slojevi ¢ine elektrode PEM elektrolizatora 1 na njima se odvijaju reakcije evolucije
vodika 1 kisika. Tijekom hidratacije membrane dolazi do Sirenja polimera i utiskivanja
katalitickih slojeva koji su naneseni na povrSini MEA u mikro-porozni sloj. Aktivna
kataliticka mjesta nastaju na mjestu dodira triju faza (engl. Triple Phase Boundary TPB), a
ukupna povrSina dodira triju faza ¢ini ukupnu aktivnu elektrokemijsku povrSinu (engl.
Electrochemical Active Surface Area, ECSA). Kako bi se ostvarila §to ve¢a ECSA 1 pristup
svim reaktantima reakcije, elektrode su porozne strukture. Prilikom aktivacije najznacajniji
procesi u katalitickom sloju su otvaranje pora i dekontaminacija katalitickih mjesta. Oba
procesa odvijaju se spontano, hidratacijom MEA, kao i ionomera. Iz istraZivanja provedenih
na PEM gorivnim ¢lancima, poznato je da se katalitickom sloju dogada promjena strukture
prilikom aktivacije [31], no ne postoje sli¢na istrazivanja na elektrodama PEM elektrolizatora.
Zbog sli¢nosti u svojstvima komponenata koje se koriste u PEM gorivnim ¢lancima, moze se

pretpostaviti da se analogan proces odvija i na anodi elektrolizatora.
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Tablica 2.10. Mehanizmi aktivacije membransko-elektrodnog sklopa PEM gorivnog clanka s
pripadajucim vremenskim skalama

Mehanizam Vremenska skala utjecaj referenca
hidroliza ~10 min znaCajan [108]
hidratacija sekunde - minute znacajan [109]
razmicanje domena <200 min umjeren [109]
Membrana . . . [111],
medufazni prijelaz 15 s—20 min znacajan [110]
dekontaminacija . . . [113],
. sati umjeren/znacajan
ionomera [112]
otvaranje pora minute - sati umjeren [114]
Katall?lckl dekontaminacija sekunde - sati znacajan [115],
sloj [116]
promjena strukture sati - dani slab [116]

2.5.2. Pregled nacelnih principa aktiviranja membransko-elektrodnog sklopa PEM
gorivnih ¢lanaka

Membransko-elektrodni sklop koristi se u PEM elektrolizatorima i PEM gorivnim ¢lancima,
te je u oba uredaja potrebno izvrSiti postupak aktivacije da bi MEA postigla svoj puni
potencijal. U literaturi se mogu naci razliciti postupci koji se koriste za PEM gorivne ¢lanke, a
takoder su istraZzeni i utjecaji razlicitih postupaka na sami uredaj, dok za PEM elektrolizator
nema sli¢nih istrazivanja. U osnovi ova dva uredaja su funkcionalno ista, no vrSe obrnute
elektrokemijske procese zbog Cega se uvjeti unutar uredaja znacajno razlikuju. Razlika postoji
1 u radnim parametrima koje se moze kontrolirati prilikom rada i postupka aktivacije. Ipak, u
nastavku je dan kratki pregled razliitih aktivacijskih postupaka za PEM gorivne ¢lanke, a

koji su potencijalno relevantni i za PEM elektrolizatore.

Najzastupljeniji postupci aktivacije membransko-elektrodnog sklopa su postupci koji
kontrolom radnih parametara postizu stabilne elektrokemijske uvjete. Glavni parametri ove
vrste postupaka za aktivaciju PEM gorivnih ¢lanaka su radna tocka uredaja (odredena
naponom 1 strujom), relativna vlaznost plinova i temperatura. Medutim, kako je voda jedini
reaktant kod PEM elektrolizatora, relativna vlaznost plinova nije relevantan parametar za
njegov rad, zbog ¢ega ¢e daljnji fokus biti na postupcima kontrole radne tocke i temperature.
Radna tocka PEM gorivnog c¢lanka i PEM elektrolizatora moze biti strujno ili naponski
kontrolirana, i za oba uredaja komplementarna veli¢ina ovisi o cjelokupnom stanju membrane

1 elektroda. Postupke aktivacije MEA kontrolom radne tocke moze se podijeliti na aktivaciju
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pri konstantnim radnim uvjetima, dinamickom promjenom radne tocke, i cikliranjem radne
tocke. Postoje 1 sloZeniji postupci aktivacije koji koriste nekoliko koraka, ali osmisljeni su
specificno za PEM gorivne ¢lanke [117], zbog cega je upitna njihova primjenjivost i

potencijalna korist za PEM elektrolizatore.

Aktivacija pri konstantnoj struji Cesto je koriSten postupak zbog svoje jednostavnosti.
Protokom struje kroz ¢lanak potice se stvaranje kontinuiranih ionskih puteva ¢ime se postize
smanjenje unutarnjih otpora membrane [10]. Jedan od nusprodukata prilikom rada PEM
gorivnog ¢lanka je voda koja se generira u katalitickom sloju. Pri konstantnoj struji, tok vode
ispire necistoce pri ¢emu dolazi do smanjenja transportnog otpora i poboljSanja performansi
[15]. Vodeni film koji moze nastati na povrSini membrane potice stvaranja protonskih puteva
u katalitiCkom potpornom sloju i aktiviranja katalizatora [118]. U jednom primjeru,
postupkom aktivacije pri konstantnoj gustoéi struje od 1 A/cm?® postignuti su stabilni radni
uvjeti nakon 6 sati rada [119]. Slican u¢inak na membransko-elektrodni sklop ima i aktivacija
kontroliranjem napona. Za uklanjanje sloja oksida s elektroda potreban je napon visi od 0,5 V,
medutim, pri strujno upravljanoj aktivaciji napon moZze znacajno varirati, pa se bolji u€inak
¢iS¢enja katalizatora moze posti¢i odrzavanjem upravo navedenog radnog napona. Postupak
aktivacije na konstantnom naponu od 0,55 V u vremenu od 9 do 12 sati rada predlaze i
Ministarstvo energetike SAD-a (engl. Department of Energy, DOE). U radu [120] usporedene
su aktivacije izvrSene pri konstantnom naponu i struji. Performanse uredaja su se pokazale
sli¢ne, ali je pri konstantnom naponu bilo potrebno manje vremena za postizanje stabilnih

radnih uvjeta nego pri konstantnoj struji.

Polarizacija je elektrokemijska tehnika koja se koristi za dijagnostiku PEM gorivnih ¢lanaka,
ali se moze koristiti i kao aktivacijski postupak. Polarizacijska krivulja nastaje mjerenjem
napona dok se sekvencijalno u jednakim vremenskim intervalima strujno upravljano mijenja
radna tocka. Na ovaj nacin uredaj radi u vrlo Sirokom podrucju radnih tocaka. Ponavljanje
polarizacijskih mjerenja dok se ne postignu stabilni radni uvjeti predlozeno je kao aktivacijski
postupak u radu [121]. Aktivacija postepenom promjenom gustoée struje s 0,4 A/cm’ na 3
A/em?, s vremenskim korakom od 5 minuta, napravljena je u radu [122], a primjenom ovog
postupka stabilni radni uvjeti postignuti su nakon cetvrtog ciklusa, za $to je bilo potrebno 18

sati.

Cikliranje radne tocke je takoder Cesto koriSten aktivacijski postupak kod PEM gorivnih
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Clanaka, te se uglavnom provodi kontrolom napona. Medu koriStenim postupcima moze se
naci $irok raspon napona i vremenskih perioda, ali se opéenito pokazalo da se cikliranjem
radne tocke najbrze postizu stabilni radni uvjeti. U radu [123] predloZen je aktivacijski
postupak cikliranjem napona izmedu 0 i 1 V, brzinom od 0,01 V/s, a kojeg se ponavlja 2 puta.
Nesto druk¢iji postupak aktivacije predlaze proizvodaé protonski vodljivih membrana Gore™.
Njihov postupak se sastoji od cikliranja izmedu 0,6 V, 0,3 V i otvorenog kruga, s vremenskim
korakom od 30 do 90 sekundi, a postupak se provodi sve dok ima poboljSanja performansi

[124].

Kratki spoj PEM gorivog ¢lanka nastaje povezivanjem anode i1 katode, a tijekom kratkog
spoja jako opada otpor zbog Cega nastaje puls visoke struje. Ovaj postupak iskoriSten je u
[119] u svrhu aktivacije membransko-elektrodnog sklopa, a stabilni radni uvjeti su postignuti
nakon 5 minuta, dok su u radu [125] stabilni uvjeti postignuti nakon 30 minuta koriStenja
kratkog spoja. Smatra se da je mehanizam iza ovog aktivacijskog postupka uklanjanje oksida
s povrsine platine [126], a utvrdeno je i da trajanje kratkog spoja ima najveci utjecaj na sami

aktivacijski proces.

Cesto se tijekom aktivacije temperatura odrzava konstantnom, ali u nekim radovima su
predlozeni ciklusi visih 1 nizih temperatura u svrhu postizanja brzeg kondicioniranja
membrane. U radu [127] aktivacija PEM gorivnog ¢lanka napravljena je cikliranjem napona i
temperature. U vremenskom koraku od 40 min po ciklusu, ¢lanak je s 50 °C zagrijan na 65
°C, te je pri 50 °C napon bio 0,8 V, a 0,6 V na 65 °C, dok je ¢lanak napojen vlaznim
plinovima na 65 °C. Ovim postupkom postignuti su stabilni radni uvjeti nakon 1 sat, a
objasnjenje koje daju autori rada je da se snizavanjem temperature kondenzira vise vode 1 da
se na taj nacin brze hidratizira membrana. Slican, ali neSto izmijenjen postupak predlozila je i

kompanija 3 M [128].

Kombiniranje jednostavnih procedura u jednom slozenijem aktivacijskom postupku takoder
se moze naci u literaturi. Na primjer, Vijece za gorivne ¢lanke SAD-a (engl. United States of
America Fuel Cells Council, USFCC) predlaze postupak za aktivaciju jedini¢nih ¢lanaka na
80 °C, gdje se u prvom koraku, koji traje 60 minuta, napon odrzava na 0,6 V, zatim u drugom
koraku se 9 puta ponavlja ciklus izmjeni¢nog radana 0,7 Vi 0,5 V s periodom od 20 minuta
po tocci, a u posljednjem koraku ¢lanak rad na konstantnoj struji od 10 A tijekom 720 minuta

[117]. Standardizirani EU aktivacijski protokol sastoji se takoder od tri koraka [122], ukupnog
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trajanja oko 11 sati. U prvom koraku, koji traje 6 sati, povecava se gustoca struje do 0,8
A/cm? u koracima od 0,1 A/cm?, dok se za to vrijeme napon odrzava ispod 0,4 V. U drugom
koraku smanjuje se vlaznost plinova na 50% RH, dok se gustoca struje pove¢ava na 1 A/cm?,
a Clanak radi pri ovim uvjetima 2 sata. U tre¢em koraku radi se naponsko cikliranje izmedu
0,75 1 0,45 V, nakon kojeg se Clanak stabilizira 30 min na 0,45 V. Posljednji korak se

ponavlja sve dok varijacija gustoCe struje nije manja od 5 mA na 1 A/cm?.

U tablici 2.11 sumarno su prikazani razlic¢iti ¢esto koristeni postupci u literaturi za aktivaciju
membransko-elektrodnog sklopa PEM gorivnog clanka s pripadaju¢im vremenskim
trajanjima zabiljezenim u istrazivanjima. Od svih navedenih postupaka, za PEM elektrolizator
je jedino prakti¢no koristiti postupke koji kontroliranjem radnih uvjeta postizu aktivaciju
uredaja. Na primjer, pumpanje vodika s anode na katodu prakti¢no je i sigurno za PEM
gorivne Clanke, a Stedi se i na potroS$nji vodika. Medutim, ovaj postupak nije prakti¢an, a
definitivno nije siguran za primjenu kod elektrolizatora jer u slucaju zaostalog vodika na
anodi moze do¢i do njegovog spajanja s kisikom i potencijalnog nastanka eksplozivne smjese
tijekom njegovog normalnog rada. S druge strane, postupak uklanjanja ugljikovog monoksida
s povrsine platine moze relativno brzo aktivirati PEM gorivni ¢lanak, no nije poznato kakav bi

ucinak ovaj postupak imao na elektrode PEM elektrolizatora.

Tablica 2.11. Aktivacijski postupci koristeni za PEM gorivne clanke

Postupak Opis Trajanje reference

Radni uvjeti viSa temperatura i tlak 2—-19h [130], [132],
[131]

sniZavanje radne temperature 1-2h [127], [133]
konstantni radni uvjeti 6h [119]
cikliranje radne tocke 3h [124]

Pumpanje vodika ispuhivanje katode duSikom 1 min—3h [122], [134]
voda na katodi 4 h [135]
Uklanjanje CO adsorpcija CO s elektroda 2h [14]
Ispiranje elektroda H2 (anoda)/ N2 (katoda) 1h [136]
N2 (anoda/katoda) 30 min [129]

Na slici 2.24 prikazane su gustoce snage PEM gorivog ¢lanaka prije i nakon koristenja
razli¢itih aktivacijskih postupaka u literaturi. Vidljivo je da velika vec¢ina postupaka postize
stabilne radne uvjete unutar 12 sati, a oko polovice unutar 6 sati trajanja postupka. Zanimljivo
je primijetiti da postoji Sirok raspon poboljSanja performansi nakon aktivacijskog postupka, te

da su najveca poboljSanja izmjerena kod membrana koje su inicijalno pokazale relativno niske
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gustoce struje. Takoder, moze se vidjeti 1 da je postignuta gustoca snage nakon postupka

aktivacije nekoliko puta manja nego za membrane s inicijalno vi§im performansama.
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Slika 2.24. Usporedba gustoce snage prije i nakon aktivacije membransko-elektrodnog

sklopa za razlicite postupke aktivacije, preuzeto iz [10]
2.5.3. Protokoli aktivacija membransko-elektrodnog sklopa PEM elektrolizatora

Na podru¢ju PEM elektrolizatora postoji samo jedan rad koji istrazuje ucinak aktivacije na
performanse uredaja [91]. U ovom radu koriSten je modificirani PEM elektrolizator s
transparentnim plocama i rupicastim mikro-poroznim slojem da bi se uz elektrokemijska
mjerenja moglo vizualno pratiti promjene koje nastaju aktivacijom uredaja. Potrebno je
naglasiti da sama procedura aktivacije nije navedena u radu, a za razliku od vecine radova, u
ovom nije koriStena membrana s nanesenim katalitickim slojem, ve¢ je kataliti¢ki sloj nanesen
na mikro-porozni sloj. Aktivacija PEM elektrolizatora postigla je povecanje efikasnosti od
9,15% na 0,4 A/cm? $to autori obja$njavaju smanjenjem aktivacijskih i ohmskih gubitaka.
Visoko frekventni presjek realne osi u Nyquistovom dijagramu dobiven mjerenjem
elektrokemijske impedancijske spektroskopije (EIS), a koji odgovara otporu membrane nakon
aktivacije, smanjen je za 18,8 mQ cm?, dok se Tafelova krivulja smanjila s 76,3 na 52,2
mV/dec, Sto ukazuje na bolju kinetiku elektroda 1 povecanje aktivnosti katalizatora.
Numerickim prilagodavanjem nadomjesne sheme elektrolizatora dobiveno je povecanje
dvoslojne kapacitivnosti od 16 puta, dok je otpor prijenosu naboja pao na pola vrijednosti one
pocetne prije kondicioniranja. Promjenom ovih dviju veli¢ina nastala je promjena u
frekvencijskom spektru EIS krivulje, te autori smatraju da bi se upravo ta promjena u spektru
mogla koristiti kao indikator kraja kondicioniranja za PEM elektrolizatore s elektrodama

nanesenim na mikro-porozni sloj. KoriStenjem kamere koja ima moguénost snimanja jako
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velikog broja slika u sekundi pokazano je da se broj mjehura po pori povecao s 14 na 29 na
naponu od 1,6 V, Sto ukazuje na povecanje broja aktivnih mjesta. Nakon kondicioniranja,
autori su izmjerili i smanjenje prosjecnog promjera mjehura pri kojem dolazi do njegovog
odvajanja od katalitickog mjesta s 35 na 25 um, Sto ukazuje na promjenu hidrofilnosti
povrsine 1 oksidaciju anodnog mikro-poroznog sloja. Zakljucak rada je da postupak aktivacije
potice stvaranje reakcijskih mjesta 1 djelomi¢nu oksidaciju anodnog katalitickog sloja, te da

oba mehanizma uzrokuju smanjenje aktivacijskih gubitaka.

U pregledu literature, vezane uz protokole koriStene za ispitivanje degradacije PEM
elektrolizatora, u velikom broju radova aktivacijski postupak uopce nije spomenut [28], [36],
[42], [76], dok je u dijelu radova spomenut, no iz rezultata mjerenja nije jasno da li je
postupak dovrSen prije pocetka testiranja, jer tijekom degradacijskog ispitivanja uredaj
pokazuje poboljSanja performansi [54], [83]. Degradacijska ispitivanja namijenjena su
utvrdivanju trajnosti komponenti ili cjelokupnog uredaja, pa ne dovrSavanje aktivacijskog
postupka u biti moZe unositi gresku u rezultate ispitivanja. Jo§ vecu greSku u mjerenjima se
postize ukoliko prije ispitivanja nije proveden nikakav postupak aktivacije jer ¢e se ona
spontano odvijati tijekom samog testiranja. Kada aktivacijski postupak nije dovrSen,
membransko-elektrodni sklop nije postigao svoje maksimalne performanse pa tijekom
degradacijskih ispitivanja moZe do¢i do poboljSanja performansi uredaja kroz povecanje
gustoce struje pri istom naponu ili smanjenja radnog napona pri istoj gustoci struje. U nekim
radovima poboljSanje performansi traje nekoliko sati, nakon kojeg slijedi oCekivani pad, dok
u drugim radovima poboljSanje radne karakteristike traje 1 nekoliko stotina sati.
Najekstremniji primjer je rad [54] u kojem su usporedno radena ispitivanja sa sedam razli¢itih
profila napajanja, a u kojem je postupak s cikliranjem radne tocke od 10 s imao bolje

performanse na kraju 500-satnog degradacijskog testa nego na pocetku.

Iz pregleda radova koji su ispitivali degradaciju PEM elektrolizatora moze se izdvojiti
nekoliko radova u kojima je izvrSen, a o€ito i1 dovrSen aktivacijski postupak. Svi takvi
aktivacijski postupci koriste se kontrolom radnih parametara da bi postigli stabilne radne
uvjete. U radu [83] koristen je postupak dinamicke promjene radne tocke u svrhu aktivacije
PEM elektrolizatora. Postupak traje 12 sati u kojima se Cetiri puta ponavlja polarizacijsko
mjerenje u rasponu od 0,4 do 2 A/cm? s korakom od 0,2 A/cm?®. U radu [63] autori se koriste
postupkom koji traje 2 dana, a dijele ga na proces ,hidratacije” 1 “break-in”. Specifi¢nost

ovog postupka je da se membransko-elektrodni sklop prvi dan postupka prilikom hidratacije
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priteze na pola konacnog momenta pri ¢emu na obje elektrode cirkulira voda s 0,2 I/min na 40
°C. Drugi dan se ¢lanak priteZze do konacnog momenta, uz polarizacijska mjerenja na 60, 70 1
80 °C s korakom od 0,1 A/cm® svakih 5 minuta, a postupak se ponavlja sve dok radni napon
ne dostigne 2 V. Nakon zavrSetka “break-in” postupka c¢lanak se ostavlja preko noéi u

otvorenom krugu, dok elektrodama cirkulira voda na 40 °C.

U radu [71] autori se koriste isprekidanim radom uredaja na niZim gusto¢ama struje u svrhu
kondicioniranja elektrolizatora. Postupak je izvrSen u periodu od 100 sati u kojem
elektrolizator radi nesto kra¢e od pola vremena. U prva dva perioda rada gustoca struje je 0,3
A/cm?, a u druga dva 0,5 A/cm?. Postupak aktivacije koji kombinira kontrolu napona i struje
koriSten je u radu [77]. U prvom koraku elektrolizator se zagrijava na 80 °C, pri ¢emu na obje
elektrode protjece voda. Nakon §to je postignuta radna temperatura, elektrolizator radi 30
minuta na 0,2 A/cm?, pa 30 minuta na 1 A/cm?. U posljednjem koraku elektrolizator radi na
1,7 V, a aktivacijski postupak se zavrSava kada varijacija gustoce struje padne na manje od
1%/h. U nekoliko radova autori napominju da je izvrSen aktivacijski postupak prije
degradacijskih testiranja iako nije opisan, a trajanja aktivacijskih postupaka su 300 sati [12],

16 sati [14] i 8 sati [28].

U radu [54] autori su istrazivali utjecaj razli¢itih profila napajanja na degradaciju PEM
elektrolizatora, a prije ispitivanja je na svim uredajima izvrSen aktivacijski postupak u kojem
se provodilo strujno cikliranje u razli¢itim radnim to¢kama i pri razli¢itim frekvencijama, a
nakon Cega je elektrolizator radio pri konstantnim radnim uvjetima. Aktivacijska sekvenca
traje 40 minuta i1 ponavlja se ukupno 60 sati. Zanimljivost ovog rada je da se za dva profila
napajanja, koja su ukljucivala strujno cikliranje s periodom do minute, postizu bolje
performanse na kraju degradacijskog testa, dok pri konstantnim radnim uvjetima dolazi do
kontinuiranog pada performansi, $to je 1 o¢ekivano za degradacijska ispitivanja. Autori u radu
napominju da je degradacijski protokol jako slican aktivacijskom postupku, te da je to
vjerojatan razlog daljnjeg poboljSanja performansi. Ovaj rezultat bi mogao znaciti da, iako je
proveden, postupak aktivacije nije dovrSen ni nakon 60 sati (iako iz rezultata ispitivanja pri
konstantnim radnim uvjetima izgleda kao da je dovrSen).U radu [78] autori se koriste
polarizacijskim mjerenjima da bi aktivirali PEM elektrolizator. Kroz period od 12 sati
napravljeno je mjerenje u rasponu od 0,04 do 2 A/cm? s korakom od 0,2 A/cm? u trajanju od
10 minuta. Iz rezultata degradacijskog mjerenja vidljivo je da su najbolje performanse

postignute nakon 20-ak sati ispitivanja nakon ¢ega slijedi pad performansi.

75



Andrej Zvonimir Tomi¢ Doktorski rad

3.

1.

HIPOTEZA

Moguce je pratiti proces aktivacije membransko-elektrodnog sklopa PEM elektrolizatora
primjenom jedne ili viSe elektrokemijskih dijagnosti¢kih metoda prilikom uobicajenog

rada elektrolizatora.

Moguce je definirati aktivacijski postupak PEM elektrolizatora kojim ¢e se postici stabilni
radni uvjeti 1 performanse u prihvatljivom vremenskom trajanju s aspekta prakti¢ne

primjene.
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4. OPIS I METODOLOGIJA ISTRAZIVANJA

4.1. Ciljevi istrazivanja

Smisao istrazivanja je odrediti utjecaj radnih parametara na proces aktivacije membransko-
elektrodnog sklopa PEM elektrolizatora i vrijeme koje je potrebno da se aktivacija izvrsi, a
sve u svrhu definiranja prakti¢nog aktivacijskog postupka kojim bi se postigli stabilni radni
uvjeti u §to kra¢em vremenu. Radni parametri PEM elektrolizatora ukljucuju radnu tocku,
profil napajanja, temperaturu 1 katodni pretlak vodika. Budu¢i da za sada jo§ nema
istrazivanja u podrucju aktivacije PEM elektrolizatora, a na temelju dostupnih informacija iz
literature u Sirem smislu, fokus ovog istrazivanja sveden je na odredivanje utjecaja radnog
profila i temperature, dok su sva testiranja napravljena pri konstantnom katodnom pretlaku od
0,5 bar. Iz temeljnih istrazivanja napravljenih na ionomeru, katalizatorima i membransko-
elektrodnim sklopovima, te istrazivanja na PEM gorivnim ¢lancima, nacelno su poznati
procesi koji se realiziraju tijekom postupka aktivacije, no potpuno je nepoznato na koji nacin
se procesi realiziraju unutar PEM elektrolizatora. Medutim, poznato je da tijekom aktivacije
dolazi do niza strukturnih i morfoloSkih promjena ionomera i katalitickog sloja, a koje je
moguce pratiti lokalno ex-situ tehnikama poput transmisijskog elektronskog mikroskopa
(TEM,) skeniraju¢eg elektronskog mikroskopa (SEM), ili difrakcijom x-zraka (XRD).
Nedostatak ovih tehnika je nemoguénost primjene tijekom samog rada uredaja, veé je
potrebno rastaviti uredaj da bi se moglo provesti mjerenje, pa nije moguce nastaviti testiranje
istog membransko-elektrodnog sklopa 1 kontinuirano pratiti daljnje promjene. Promjene koje
nastaju tijekom aktivacijskog postupka za posljedicu opcenito imaju poboljSanje radnih
performansi uredaja, a koje se manifestiraju kroz promjene makroskopskih veli¢ina, tj. radnog
napona 1 struje. Makroskopske promjene moguce je mjeriti elektrokemijskim tehnikama u in-
situ uvjetima tijekom rada uredaja, $to nacelno omogucava kontinuirano pracenje postupka
aktivacije. Proces rasta vodljivih domena unutar ionomera za posljedicu ima smanjenje otpora
membrane, a koji se moze mjeriti npr. koriStenjem elektrokemijske impedancijske
spektroskopije. Rast 1 promjena elektrokemijske aktivne povrSine anode moze se odrediti npr.

mjerenjem ciklicke voltametrije. Oba procesa doprinose povecanju performansi
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elektrolizatora, a mogu se okarakterizirati 1 mjerenjem polarizacijske krivulje. U ovom
istrazivanju koriSteni su razliCiti (i relativno jednostavni) profili napajanja, pri razli¢itim
temperaturama tijekom prvog koristenja membransko-elektrodnog sklopa, a njihov utjecaj na

aktivaciju PEM elektrolizatora je pracen periodickim elektrokemijskim mjerenjima.

4.1.1. Provodenje prve faze istrazivanja

Na pocetku eksperimentalnog istrazivanja nisu bile poznate pocetne (inicijalne) karakteristike
uredaja 1 dinamika elektrokemijskih parametara elektrolizatora tijekom aktivacije, pa je
istrazivanje u prvoj fazi oblikovano na temelju dostupnih informacija, a s namjerom
ispitivanja postavljenih hipoteza. S obzirom da je za svako testiranje ucinka aktivacijskog
postupka potrebno koristiti novi 1 nekoriSteni membransko-elektrodni sklop, a njihova cijena
je relativno visoka 1 nisu lako dostupni na trzistu, od pocetka istrazivanja je ideja bila koristiti

.....

prilikom usporedbe rezultata na $Sto manjem broju provedenih eksperimentalnih postupaka.

Inicijalno su, kao dva ekstremna slucaja profila napajanja uredaja, izdvojeni kontinuirani rad
u jednoj radnoj toc¢ci i rad pri cikliranju (izmjenjivanju) izmedu dvije radne tocke. Uobicajeno
se rad elektrolizatora kontrolira galvanostatski, pa se radna toc¢ka izraZzava gustoc¢om struje.
Stoga, ovdje su inicijalno odredene vrijednosti od 0,2 A/cm? i 1,5 A/cm? kao referentne radne
tocke pri kontinuiranom radu. Parametri pri cikliranju radne tocke su frekvencija promjene
radne tocke ili period zadrzavanja u tocci 1 raspon vrijednosti cikliranja, odnosno gornja i
donja radna tocka. U literaturi se moZe naci razlicite raspone radnih tocki i frekvencija pri
cikliranju radne tocke PEM elektrolizatora, a ovdje su inicijalno definirane grani¢ne radne
totke od 0 A/cm? i 1,5 A/em? s vremenom zadrzavanja u radnoj toéci od 10 s i 100 s.
Uobicajeno temperaturno radno podrucje PEM elektrolizatora je izmedu 60 °C 1 90 °C, no
zbog preporuke proizvodaca elektrolizatora koriStenog u istrazivanju, gornja granica rada
ogranicena je na 75 °C, pa su u pocetnoj fazi odredene radne temperature od 30 °C 1 75 °C. U
tablici 4.1 su prikazani aktivacijski postupci inicijalne faze istrazivanja dobiveni

kombiniranjem navedenih radnih parametra.
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Tablica 4.1. Inicijalno zamisljeni aktivacijski postupci 1. faze istraZivanja

Profil napajanja Radna tocka Temperatura [°C]
Postupak A Konstantni 0,2 A/cm? 30
Postupak B Konstantni 1,5 A/em? 30
Postupak C Konstantni 1,5 Alem? 75
Postupak D Cikliranje 0-1,5 A/em? (10 s po toccei) 75
Postupak E Cikliranje 0-1,5 A/em® (100 s po tocci) 75

U svrhu usporedbe i evaluacije u¢inka razli€itih aktivacijskih postupaka formiran je i protokol
za pracenje ucinka kojim je definiran nacin provodenja testiranja i raspored mjerenja. Prije
pocetka svakog testiranja i provedbe pojedinog aktivacijskih postupaka, izvrSena je hidratacija
membrane 1 zagrijavanje uredaja na radnu temperaturu u trajanju od 30 minuta. Tijekom
hidratacije uredaj se zagrijao na radnu temperaturu unutar 8 minuta. Na kraju provodenja
pojedinog postupka, elektrolizator je ugaSen spajanjem u kratki spoj anode i katode, te

propuhivanjem katode dusikom.

U inicijalnoj fazi istraZivanja, aktivacijski postupak provodio se 8 sati, a unutar kojeg su
provedena dijagnosticka mjerenja koja su ukljucivala elektrokemijsku impedancijsku
spektroskopiju 1 cikli¢ku voltametriju, 1 to na pocetku, na pola 1 na kraju postupka aktivacije.
Nakon 8 sati aktivacijskog postupka, stabilnost je ispitana radom pri konstantnim uvjetima u
trajanju od 1 sat. Prva polarizacijska krivulja mjerena je tek nakon testa stabilnosti jer nije
bilo jasno da li bi i njeno samo mjerenje moglo utjecati na aktivacijski postupak. Nakon
mjerenja polarizacije proveden je ubrzani degradacijski test u trajanju od 1 sat, a onda 1
posljednje dijagnosticko mjerenje (EIS, CV 1 polarizacija). Medutim, ovaj protokol testiranja
koriSten je samo prilikom prva tri aktivacijska postupka (A, B i C) jer je tada otkrivena
degradacija titanskog mikroporoznog sloja u elektrolizatoru, pa je u nastavku provedbe 1.
faze istrazivanja koriSten neSto izmijenjeni protokol za testiranje ucinkovitosti aktivacijskog
postupka, prikazan

na slici 4. 1.
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Slika 4.1. Protokol za pracenje aktivacijskog postupka 1. faze istraZivanja

U izmijenjenom protokolu ubrzani degradacijski test i test stabilnosti zamijenjeni su s jo§

jednim ciklusom aktivacije, pa je aktivacijski postupak kontinuirano prac¢en kroz 12 sati.

Prilikom svih dijagnosti¢kih mjerenja uvedeno je i mjerenje polarizacijske krivulje da bi se mogle

pratiti promjene performanse tijekom pojedinog aktivacijskog postupka. Kako bi se sprijecila

mogucénost daljnje degradacije titanskih komponenti u nastavku 1. faze istrazivanja, rad

elektrolizatora 1 sva elektrokemijska mjerenja dalje su vrSena iskljucivo potenciostatskom

kontrolom, zbog ¢ega su promijenjene i radne to¢ke u aktivacijskim postupcima. Aktivacijski

postupci pri kontinuiranim radnim uvjetima provedeni su na 1,75 V, dok se cikliranje radne tocke

odvijalo izmedu 1,41 1,9 V.

Nakon provedbe aktivacijskog postupka testirana je stabilnost radnih parametara konstantnim

radom 6 sati na dan na 1,75 V tijekom 4 dana da bi se utvrdilo je li postignut maksimalni

potencijal membransko elektrodnog sklopa prilikom aktivacije.
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Dakle, u 1. fazi istrazivanja u konacnici su testirani aktivacijski postupci prikazani u tablici 4.2, 1

to na 7 membransko-elektrodnih sklopova, proizvodaca Fuel Cell Store.

Tablica 4.2. Aktivacijski postupci provedeni u 1. fazi istraZivanja

Profil napajanja Radna tocka Temperatura [°C]
P D Konstantni 1,75V 30
P H Konstantni 1,75V 60
P E Konstantni 1,75V 75
P I Cikliranje 1,4—1,9 V(100 s po tocci) 60
PJ Cikliranje 1,4—-1,9 V(10 s po tocci) 60
PG Cikliranje 1,4—-1,9 V(10 s po tocci) 60
P F Cikliranje 1,4—-1,9 V(10 s po tocci) 75

4.1.2. Provodenje druge faza istraZivanja

Druga faza istrazivanja nastavljena je koriStenjem novih titanskih mikroporoznih slojeva da bi se
otklonile sumnje na utjecaj ¢iS¢enja pasiviranog titana. Nakon zavrSetka 1. faze istrazivanja
rezultati samo jednog aktivacijskog postupka su bili verificirani ponavljanjem aktivacijskog
postupka na dva membransko-elektrodna sklopa. Takoder, na temelju do tada dobivenih
rezultata nije se sa sigurno$¢u moglo zakljuciti da 1i je postignuta maksimalna performansa
tijekom izvodenja prakti¢nog aktivacijskog postupka u trajanju od 12 sati, zbog Cega je
izvrSen nastavak istrazivanja. U 2. fazi istraZivanja cilj je bio verifikacija rezultata 1. faze, te
utvrditi dinamiku elektrokemijskih karakteristika uredaja tijekom 32 sata kontinuiranog
testiranja 1 testiranje dinamickih profila napajanja. Radne temperature ograni¢ene su na 60 °C
1 75 °C da bi se testiranje moglo provesti na 9 dostupnih membrana. Protokol za testiranje

ucinkovitosti aktivacijskog postupka koristen u 2. fazi istrazivanja prikazan je na slici 4.2.
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Slika 4.2. Protokol za pracenje aktivacijskog postupka 2. faze istrazivanja

Protokol za testiranje u¢inkovitosti u 2. fazi istrazivanja koristi 2 sekvence mjerenja. U prvih
12 sati provedbe aktivacijskog postupka 4 puta se ponavlja sekvenca mjerenja 1, koja traje 3
sata 1 sastoji se od bloka dijagnostickih mjerenja, sat vremena aktivacijskog postupka,
mjerenja impedancijske spektroskopije i ponovo sat vremena aktivacijskog postupka. U
iducih 12 sati 4 puta se ponavlja sekvenca mjerenja 2, koja se sastoji od bloka dijagnostickih
mjerenja 1 2 sata aktivacijskog postupka. Dijagnosticka mjerenja sekvence 1 1 2 koriste iste
parametre pri mjerenjima, impedancijska spektroskopija na 1,75 V i polarizacije s 3 minute
po tocci. Nakon 24 sata izvrSeno je 2. dijagnosticko mjerenje koje ukljucuje impedancijsku
spektroskopiju u 3 radne tocke i polarizacijsku krivulju s 10 minuta po toc¢ci. Do kraja

testiranja sekvenca 2 se ponavljala jo$ 2 puta nakon Cega je slijedilo gasenje elektrolizatora.

U svrhu odredivanja utjecaja radnih parametara, u istrazivanju je koriSteno pet razlicitih
profila napajanja, a moze ih se podijeliti na rad pri konstantnim uvjetima, cikliranjem radne
tocke 1 dinamickoj promjeni radne tocke. Pri konstantnim radnim uvjetima, profil napajanja je
horizontalni pravac i tijekom aktivacije nema promjene radne tocke. Radne tocke pri

konstantnim radnim uvjetima rada su 1,75 Vi 1,9 V, a koje odgovaraju uobicajenom i visSem
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radnom naponu. Jedini prekidi u radu pri konstantnim radnim uvjetima dogadaju se tijekom
dijagnostickih mjerenja, no svi postupci su prekidani na jednak nacin i u istim vremenskim
intervalima, pa je ucinak prekida jednak za sve postupke i nije dodatna varijabla prilikom

usporedbe aktivacijskih postupaka.

Tablica 4.3. Aktivacijski postupci ispitani u 2. fazi istrazivanja

Profil napajanja Radna tocka Temperatura [°C]
P 1 Konstantni 1,75V 60
P2 Konstantni 1,9V 60
P 3 Konstantni 1,75V 75
P 4 Cikliranje 1,4—-1,9V (100 s po tocci) 60
PS5 Cikliranje 1,4—1,9 V(10 s po tocci) 60
P 6 Cikliranje 1,4—1,9 V(10 s po tocci) 75
P 7 Dinamicki 1,4V,1,5V, 1,6V, 1,75V, 1,9 V (1 ciklus na sat) 60
P 8 Dinamicki 1,4V,1,5V, 1,6V, 1,75V, 1,9 V (3 ciklusa na sat) 60
P9 Dinamicki 1,4V,1,5V, 1,6V, 1,75V, 1,9 V (3 ciklusa na sat) 75

Na slici 4.3, prikazani su profili napajanja koristeni pri cikliranju radne tocke s periodom
zadrzavanja u tocci od 100 (slika 4.3a) 1 10 s (slika 4.3¢), a oba profila prikazana su u
vremenskom intervalu od 4 minute. Vrijednosti radnih napona odredene su na nacin da pola
vremena elektrolizator ne radi (1,4 V), a pola radi pri viSem naponu (1,9 V). Razlika perioda
zadrzavanja u istoj radnoj tocci za ova dva profila napajanja razlikuje se 10 puta, a razlika u
periodima odredena je na temelju rezultata iz literature [56]. Utjecaj rada elektrolizatora pri
otvorenom krugu nije do kraja jasan, odnosno u kojoj mjeri utjece na degradaciju uredaja,
zbog ¢ega je napon od 1,4 V odabran za donju radnu tocku, i pri ovom naponu se ne odvija
proces elektrolize vode. Dinamicki profili napajanja koriSteni su samo u 2. fazi istrazivanja i
prikazani su na slikama 4.3b 1 4.3d, gdje su oba profila prikazana u vremenskom periodu od
1 sat. Dinamicki profili napajanja imaju iste donje 1 gornje vrijednosti radnih tocaka kao 1
profili cikliranjem radne toCke (4.3a i 4.3c), no za razliku od njih, dinamicki postepeno
mijenjaju radnu toCku, pa uredaj radi u pet razliitih tocaka. Na slici 4.3b prikazan je

dinamicki profil napajanja s 1 ciklusom na sat (c/h), a na slici 4.3d profil s 3 ciklusa na sat
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(3¢/h). Iz ovih slika se moze vidjeti da oba profila zapravo provode jednako vremena u istim
radnim tockama (4.3e 1 4.3f), no vrijeme zadrZavanja u radnoj tocci je 3 puta krace za profil s

3 ciklusa na sat (slika 4.3d).
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Slika 4.3. Ciklicki (a i c) i dinamicki (b i d) profili napajanja koristeni u istraZivanju, uz
prikaz vremena zadrzavanja u odredenoj radnoj tocci ciklickih (e) i dinamickih (f)

profila
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4.2. Eksperimentalna postavka

4.2.1. PEM elektrolizator

Za testiranje utjecaja aktivacijskih postupaka koriSten je komercijalni jediniéni PEM
elektrolizator, proizvodaca Fuel Cell Store, koji je prikazan na slici 4.4a, a na 4.4b se moze
vidjeti prikaz njegove unutrasnjosti. Proizvodac elektrolizatora isti¢e da je uredaj namijenjen
isklju¢ivo za laboratorijska ispitivanja, a ne i za komercijalno koriStenje te proizvodnju
vodika. Prema preporukama proizvodaca, maksimalni katodni pretlak je 3 bar, a radna

temperatura 75 °C.

Slika 4.4. Testni jedinicni PEM elektrolizator koristen u istraZivanju (a), uz prikaz

njegove unutrasnjosti (b)

Vanjske dimenzije uredaja su 13 x 13 c¢m, dok je aktivna povrsina elektrolizatora je 4,84 cm?,
odnosno 2,2 cm x 2,2 cm. Elektrolizator ovako malih dimenzija aktivne povrSine odabran je
za testiranje zbog ogranienja u maksimalnoj struji koju potenciostat (uredaj koji kontrolira
rad elektrolizatora 1 vrSi elektrokemijska mjerenja) moze isporuciti. Maksimalna struja
napajanja je 11 A, §to za jedini¢ni testni elektrolizator omogucava maksimalnu gustocu struje
od 2,27 A/em?, pa koritenjem elektrolizatora ovako male aktivne povrSine omogucava
elektrokemijska mjerenja u Sirokom rasponu radnih tocaka. Uredaj je jednostavne izvedbe i1 na
obje elektrode koristi identian titanski mikroporozni sloj, a specificno je da koristi strujne

kanale za reaktante u raster izvedbi. Strujni kanali nalaze se unutar polikarbonatnog okvira
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koji je izolator, pa sva struja prolazi kroz mikroporozni sloj i strujni kanal. Medutim, problem
s raster izvedbom je $to ostvaruje malu kontaktnu povrSinu, $to nacelno moze povecati
kontaktni otpor uredaja. Shematski prikaz komponenti testnog elektrolizatora prikazan je na

slici 4.5.

Slika 4.5. Shematski prikaz presjeka testnog PEM elektrolizatora
(1 — membransko-elektrodni sklop, 2 — silikonske brtve; 3 — mikroporozni (titanski) sloj,
4 — strujni kanali u (titanskom) rasteru, 5 — unipolarna (polikarbonatna) ploca, ujedno i okvir

za strujne kanale; 6 — stezna (Celicna) ploca s vijcima)

U 1. fazi istraZivanja koriSten je moment pritezanja od 2,5 Nm po vijku, §to je najceSca
preporuka iz literature, jer proizvodaci koriStenih membrana nisu dali preporuku o
dozvoljenom momentu pritezanja, Sto je inaCe uobiCajeno. Medutim, kroz prvu fazu
istrazivanja utvrdeno je da moment pritezanja izravno utjeCe na ostvarene performanse
testnog elektrolizatora, pa je u 2. fazi istrazivanja odluceno koristiti moment pritezanja od 4,2
Nm po vijku, $to je gornja preporucena vrijednost iz literature kako bi se §to viSe umanjio
kontaktni otpor uredaja. Takoder, prilikom sastavljanja elektrolizatora dan prije pocetka
testiranja u obje faze istrazivanja, elektrolizator je pritegnut na pola vrijednosti kona¢nog
momenta, a na dan testiranja je pritegnut do konacnog momenta, te je uredaj priklju¢en na
testnu stanicu. Prilikom pritezanja uredaja moment klju¢em, uvijek se koristio krizni uzorak
pritezanja, te se do konacnog momenta dolazilo postepeno kroz viSe iteracija pritezanja, a sve
u svrhu postizanja Sto homogenijeg pritisaka membransko-elektrodnog sklopa. Tijekom
temperaturnog kondicioniranja i1 hidratacije membransko-elektrodnog sklopa, koje je trajalo
30 minuta, nekoliko puta je provjeren i kompenziran moment pritezanja uslijed temperaturnog

Sirenja metalnih ploca elektrolizatora.
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4.2.2. Membransko-elektrodni sklop

Za istrazivanje su koriSteni komercijalni membransko-elektrodni sklopovi dva razliita
proizvodaca. U 1. fazi istrazivanja koriStene su membrane proizvodaca Fuel Cell Store (FCS),
a u 2. fazi proizvodaca Ion Power — HYDRion. Na slici 4.6 je prikazano jedno postavljanje
membransko-elektrodnog sklopa u elektrolizator, dok su na slici 4.7 prikazani membransko-

elektrodni sklopovi nakon koristenja, a njihove karakteristike su prikazane u tablici 4.4.a.

Slika 4.6. Postavljanje membransko-elektrodnog sklopa u elektrolizator

Obje serije membrana kao ionomer koriste Nafion N115 (debljine 127 pm), dok je kod FCS
membrana anodni katalizator od iridijevog i rutenijevog oksida, a kod HYDRion membrana

samo iridijev oksid. Medutim, oba katalizatora imaju gotovo identi¢na svojstva [26].

Tablica 4.4. Tehnicke karakteristike MEA koristenih u istrazivanju

Fuel Cell Store — Nafion N115 HYDRion — Nafion N115

Povrsina ionomera [cm X cm]: 11x11 10,8 x 10,8
Aktivna povrSina membrane [cm X cm]: 22x22 22x22
Materijal anodnog katalizatora: IrRuOx IrOx
Koli¢ina anodnog katalizatora [mg/cm?]: 3 1
Materijal katodnog katalizatora: Pt/black Pt/black
Koli¢ina katodnog katalizatora [mg/cm’]: 1 0,3
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Slika 4.7. Membransko-elektrodni sklopovi nakon koristenja u 1. fazi istraZivanja,

proizvodaca Fuel cell Store (lijevo), i u 2. fazi istraZivanja, proizvodaca lon Power —

HYDRion (desno)

Inace, koristene Fuel Cell Store membrane komercijalno su dostupne i namijenjene su za
koriStenje u jedini¢nom testnom elektrolizatoru, dok su HYDRion membrane dobavljive na
izravni upit proizvodatu lon Power. Medutim, obje serije membrana nisu masovno
proizvedene, pa se moglo primijetiti, ¢ak i vizualnim pregledom, odredene manje razlike

(nesavrSenosti izrade) u membranama iz iste serije, pogotovo kod FCS membrana.

S druge strane, FCS membrane imaju 3 puta vecu koli¢inu katalizatora na obje elektrode od
HYDRion membrana, ali su na inicijalnim mjerenjima pokazale u prosjeku oko 2 puta vecu
elektrokemijsku aktivnu povrsinu, $to pokazuje da su HYDRion membrane imale nesto ve¢u
iskoristivost katalizatora. Medutim, za obje serije membrana proizvodaci nisu preporucili
nikakav poseban aktivacijski postupak, te su smatrali da je dovoljno membranu hidratizirati
prije koriStenja. Na temelju ove preporuke i istrazivanja o utjecaju vode na protonsku
vodljivost Nafion-a, 30 minuta prije pocCetka testiranja svih aktivacijskih postupaka membrane

su prvo hidratizirane i temperaturno kondicionirane.
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4.2.3. Testna stanica

Za provedbu testiranja koriStena je modificirana komercijalna testna stanica Sustainable
Innovations, prikazana na slici 4.8. Testna stanica je u biti popratni sustav koji je potreban da
bi PEM elektrolizator mogao raditi, jer upravlja protokom vode na anodnoj strani, radnom
temperaturom i tlakom, puStanjem dusSika za propuhivanje elektroda, te osigurava siguran rad
uredaja. Originalna shema stanice prikazana je na slici 4.9, kada je stanica mogla raditi
potpuno autonomno. Medutim, zbog kvara i korozije na jednom od elektroventila, koji je
zamijenjen drugim dostupnim ru¢nim ventilom, tijekom istraZivanja je prije svakog mjerenja
rucno ispustana akumulirana voda na katodi, a pad tlaka je kompenziran puStanjem dusika.
Arduino mikrokontroler koristio se za upravljanje stanicom, a njen je originalni upravljacki
koéd izmijenjen prilikom zamjene dijelova stanice. Tehnicke karakteristike testne stanice i
njihovi dopusteni radni rasponi su sljedeéi: napon 0-8 V, struja 0-125 A, pretlak 0-7 bar,

temperatura 20-80 °C, protok vode na ulazu 0-2,5 I/min, protok vodika na izlazu 0-2 1/min.

s

YA - ) a
{ DAY e
&\‘.@\,

3

s k
Slika 4.8. Testna stanica

Testna stanica moze se podijeliti na anodni i katodni dio, a shematski je prikazana na slici 4.9.
Na anodnom dijelu cirkulira demineralizirana voda koja ulazi u stanicu kroz ,, TNK 4, a
kojeg kontrolira elektroventil ,,SV1”. Na spremniku vode ,,TNK 1” nalaze se 2 ultrazvu¢na
senzora za provjeru visine vode u spremniku, a kada je razina vode niska otvara se ventil ,,SV
1”. Kada ima vode u sustavu, cirkulacijska pumpa (crpka) kontinuirano radi na fiksnoj brzini i

gura vodu prema ulazu anode. Grija¢ vode od 500 W takoder se nalazi u spremniku vode
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»ITNK 17, a automatski se gasi iz sigurnosnih razloga ukoliko padne razina vode u sustavu.
Senzor za mjerenje temperature nalazi se na izlazu iz anode u struji vode, kao Sto je i
preporuka [9], a to onda predstavlja i referentnu (radnu) temperaturu elektrolizatora.
Spremnik vode ,,TNK 2” spojen je s ,,TNK 1” i sluzi za odvajanje kisika nastalog pri
elektrolizi vode. Na katodnoj strani voda ne cirkulira, ali se ona akumulira prolaskom protona
kroz membranu uslijed elektro-osmotskog toka (engl. electro-osmotic drag) 1 ulazi u
spremnik vode ,,TNK 3”. Na njemu se nalazi ultrazvu¢ni senzor koji aktivira alarm kada se
akumulira odredena koli¢ina vode, a nakon ¢ega je potrebno ru¢no ispustiti vodu. Katodni
pretlak kontrolira se takoder ru¢nim ventilom ,,BP 17, a nakon kojeg se nalazi digitalni mjerac
protoka ,,FM 1. Elektroventil ,,SV 4” sluzi za propuhivanje instalacija i katode s duSikom na
tlaku od 4 bar. Arduino mikrokontroler ,,C1” prima podatke iz senzora, upravlja

elektroventilima, grijacem i pumpom, te Salje podatke na racunalo.
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Slika 4.9. Shematski prikaz testne stanice
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4.2.4. Potenciostat

Potenciostat je uredaj koji moze kontrolirati troelektrodni sustav radne, referentne i
protuelektrode, a koristi se pri mjerenjima razli¢itih elektrokemijskih sustava. Potenciostat je
nacelno jednostavan uredaj koji upravlja strujom izmedu elektroda, no laboratorijski
potenciostat znatno je kompleksniji elektricni uredaj koji vrlo precizno i brzo moze mjeriti
struju i napon pri vrlo visokoj rezoluciji. Za razliku od uobicajenih elektrokemijskih sustava u
kojima se koriste sve tri elektrode u mjerenjima, u elektrokemijskim uredajima kao $to su
PEM gorivni ¢lanci i elektrolizatori koriste se samo dvije elektrode: radna i referentna.
Tijekom testiranja PEM elektrolizatora, potenciostat napaja uredaj i pokrece reakciju
elektrolize vode. Sva mjerenja elektrokemijskih karakteristika i kontrola eksperimenata u
ovom istrazivanju obavljena je koriStenjem BioLogic SP-150 potenciostata s pripadaju¢im
pojacalom signala VMP3B-10 prikazanim na slici 4./0, dok je upravljanje potenciostatom i

zadavanje tehnika mjerenja izvrSeno koriStenjem racunalnog programskog paketa EC-Lab.

Slika 4.10. BioLogic SP-150 potenciostat s pripadajucim pojacalom signala VMP3B-10
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4.3. Elektrokemijske dijagnosticke metode

4.3.1. Elektrokemijska impedancijska spektroskopija (EIS)

Impedancijska spektroskopija eksperimentalna je neravnotezna elektrokemijska metoda
kojom se u sustav namece signal male amplitude, te se snima odziv sustava. Mjerenje
impedancije mozZe se izvrSiti raznim tehnikama 1 instrumentima, a najc¢eS¢e je koriSten
potenciostat s frekvencijskim analizatorom odziva (engl. Frequency Response Analyzer,
FRA). Procesi koji se odvijaju u elektrokemijskom sustavu imaju svoja karakteristicna
vremena odvijanja, pa vise frekvencije pobude odgovaraju brzim, a niske frekvencije sporijim
procesima. Iz Ohmovog zakona poznato je da otpor daje proporcionalnost izmedu struje 1
napona, no to vrijedi samo u slucaju istosmjerne struje ili kada su struja i napon u fazi. U
op¢em slucaju struja i napon ne moraju biti u fazi, pa se u opéem slu¢aju omjer napona i
struje naziva impedancija ili kompleksni otpor. Mjerenje impedancije se vrsi tako da se na
nekoj radnoj tocci superponira sinusna pobuda (struje ili napona), najces¢e s amplitudom do
10% iznosa kontrolirane veli¢ine radne tocke, a mjeri se komplementarna veli¢ina (napona ili
struje). Uobicajeno je mjeriti impedanciju na razli¢itim frekvencijama, pa skup rezultata
mjerenja daje tzv. impedancijski spektar. Omjer napona i struje daje vrijednost impedancije
na odredenoj frekvenciji. Strujna kontrola pobude signala naziva se galvanostatska, a
naponska kontrola pobude signala naziva se potenciostatska. Prilikom dovoljno malih pobuda
sustava, dobiveni impedancijski spektri s oba nacina kontrole pobude signala su identi¢ni

[137].

Impedancija Z(f) je kompleksna veli¢ina i sastoji se od realnog Z.(f) i imaginarnog Z,(f)

otpora:

zlf)= =z(f)v-e " 4.1

Iznos impedancije za odredenu frekvenciju moze se odrediti modulom kompleksnog broja:
Z(FW Za(f)+ 23 () (42)

Poznato je da impedancija s imaginarnom komponentom jednakom nuli (Z,(f)=0) na
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visokim frekvencijama odgovara vrijednosti otpora membransko-elektrodnog sklopa. Stoga, u
ovom istrazivanju elektrokemijska impedancijska spektroskopija koriStena je za pracenje
promjene vrijednosti otpora membrane kroz postupak aktivacije membransko-elektrodnog

sklopa, a koji odgovara procesu formiranja ionskih puteva kroz ionomer.

Rezultati mjerenja mogu se prikazati na razliite nacine, jer impedancijski spektar sadrzi
mnogo informacija, no u literaturi PEM elektrolizatora uglavnom se koristi Nyquistov, a
ponekad i Bodeov prikaz. Nyquistov dijagram prikazuje impedanciju u ovisnosti realnog i
imaginarnog otpora, $to u biti govori o pomaku faze izmedu pobude i odgovora sustava.
Elektrokemijska impedancija eksplicitno ovisi o frekvenciji pobude koja je nametnuta
sustavu, medutim u Nyquistovom prikazu se ona ne vidi, zbog Cega se koristi i Bodeov
dijagram koji prikazuje apsolutnu vrijednost impedancije u ovisnosti o frekvenciji. Medutim,
u ovom istrazivanju koriSten je isklju¢ivo Nyquistov prikaz rezultata impedancijske

spektroskopije, a promjene nastale prilikom postupka aktivacije su opisane kvalitativno.

Opc¢enito, analizom impedancijskih spektara moze se dobiti detaljniji uvid u procese koji se
odvijaju u nekom elektrokemijskom sustavu, a u analizama se najc¢eS¢e upotrebljavaju tzv.
nadomjesni modeli koji koriste razli¢ite elektricne komponente za simulaciju elektrokemijskih
procesa. Medutim, za sada nema dovoljno ciljanih istrazivanja nadomjesnih modela
specificnih za PEM elektrolizatore, pa se u literaturi uglavnom mogu naci samo poprili¢no
pojednostavljeni modeli, s vrlo ograni¢enim moguénostima interpretacije rezultata mjerenja
ili vrlo sli¢ni onima koji se koriste kod membranskih gorivnih ¢lanaka, pa u ovom istrazivanju

nisu koriSteni.

Za mjerenje EIS-a potrebno je odrediti radnu to¢ku u kojoj ¢e se vrSiti mjerenje, amplituda
signala pobude 1 frekvencije mjerenja. U ovom istrazivanju inicijalno je koriStena
galvanostatska kontrola, a kasnije potenciostatska, dok je u svim mjerenjima amplituda
pobude iznosila 10% iznosa veli¢ine radne tocke. Prije mjerenja EIS-a, elektrolizator je radio
5 minuta na zadanoj radnoj tocci kako bi se ustalili radni parametri, a na pocetku ovog
kondicioniranja ispustena je nastala voda na katodi. Parametri koriSteni za mjerenje EIS-a

dani su u Tablici 4.5.
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Tablica 4.5. Parametri koristeni prilikom mjerenja elektrokemijske impedancijske

spektroskopije

1. faza - preliminarna 1.12. faza istrazivanja
Uvjeti i trajanje kondicioniranja: 0,2 A/cm? (5 min) 1,75 V (5 min)
Nacin mjerenja: galvanostatski jedinicni sinus  potenciostatski jedini¢ni sinus
Radna to¢ka: 0,2 A/cm? 1,75V
AC perturbacija: 0,02 A/em? 0,175V
Frekvencijski raspon: 900 kHz - 0,2 Hz 900 kHz - 0,2 Hz
Broj to¢aka po dekadi: 10 10
Razmak izmedu tocaka: logaritamski logaritamski
Broj mjerenja po frekvenciji: 15 15
Frekvencija uzorkovanja: 0,5s 0,5s

4.3.2. Polarizacijska krivulja

Mjerenje polarizacijskih krivulja osnovna je metoda karakteriziranja rada elektrokemijskih
sustava 1 Cesto se koristi za usporedbu performansi razlicitih elektrokemijskih uredaja. Sli¢no
kao 1 EIS, mjerenje polarizacijske krivulje moze se vrSiti kontroliranjem struje ili napona, dok
se mjeri komplementarna veli¢ina. Ovom metodom se mjeri sustav u ravnoteznom stanju, a
realizira se postavljanjem odredene radne tocke kontrolom struje ili napona, dok se
komplementarna veliCina ocCitava nakon odredenog vremena kada se uspostavi ravnoteza u
sustavu 1 stabilizira mjerena vrijednost. Pri karakterizaciji PEM elektrolizatora, uobicajeno je
mjeriti polarizaciju u cijelom radnom podrucju. Prikaz mjerenja naziva se polarizacijska
krivulja, gdje je struja ili gustoca struje na x-osi, a napon na y-osi. Elektrolizator je uredaj koji
koristi elektricnu energiju i1 toplinu da bi obavio proces elektrolize vode zbog cega je
karakteristika uredaja bolja kada je povrSina ispod polarizacijske krivulje $to manja. Na ovaj
nacin lako se moZe usporediti rad uredaja u razli¢itim uvjetima ili razliciti uredaji medusobno,

no ne mogu se identificirati pojedini procesi koji su doprinijeli rezultatu mjerenja.

U ovom istrazivanju mjerena je polarizacija PEM elektrolizatora s ciljem pracenja
performansi tijekom postupka aktivacije. U preliminarnoj fazi istrazivanja utvrdeno je da
uredaj pokazuje stabilne elektrokemijske karakteristike 2 minute nakon promjene radnih
uvjeta, zbog Cega je vrijeme mjerenja po radnoj tocci odabrano da bude 3 minute, kako bi se
elektrolizator za vrijeme mjerenja nalazio u ravnoteznom stanju. U 1. fazi istraZivanja

polarizacija je snimana u 8 toCaka, dok je u 2. fazi zbog prakti¢nih razloga broj smanjen na 7
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toCaka. Za mjerenje polarizacije nije potrebno prethodno kondicioniranje radnih uvijeta, pa je
voda akumulirana na katodi ispustana prije samog pocetka mjerenja.

Tablica 4.6. Parametri koristeni prilikom mjerenja polarizacijske krivulje

1. faza - preliminarna 1.1 2. faza istrazivanja

Upvjeti i trajanje kondicioniranja: 0,2 A/cm? (5 min) 1,75 V (5 min)
Mjerenje po tocci: 3 min 3 min
Frekvencija uzorkovanja: 0,5s 0,5s
Radne tocke (po redoslijedu snimanja): 0,1 A/em? /

0,2 A/cm? 1,40 V

0,5 A/cm? 1,45V

0,8 A/cm? 1,50V

1,0 A/em? 1,60 V

1,25 A/em? 1,75V

1,5 A/em? 1,90 V

2,0 Alem® 2,00 V

4.3.3. Cikli¢ka voltametrija (CV)
Ciklicka voltametrija je in-situ elektrokemijska tehnika koja se koristi za karakterizaciju
aktivnosti katalizatora i mjerenje elektrokemijski aktivne povrSine (ECSA). Ova tehnika se
vr$i kontrolom napona, a mjeri se nastala struja pri linearnoj ciklickoj promjeni izmedu
napona E1 i E2. Krivulja dobivena na ovaj nadin naziva se voltamogram, odnosno prikaz
ovisnosti napona 1 struje. Ciklickom voltametrijom se mjeri koli¢ina Coulombovog naboja
povezanog s adsorbcijom/desorbcijom elektroaktivnih vrsta, a moze se koristiti 1 za
odredivanje elektrokemijske aktivne povrsine integriranjem odredene povrSine voltamograma
[9]. Kod PEM elektrolizatora klju¢na je aktivnost anode, a nju se moze odrediti naponskim
skeniranjem s trokutastim profilom signala u rasponu izmedu 0,4 1 1,4 V, pri ¢emu se katoda
propuhuje duSikom, dok je preporucena brzina skeniranja 20 mV/s [9]. Prava elektrokemijski

aktivna povrSina moze se odrediti prema:

ECSA= Qi 4.3)

HO

gdje je Qu depozicijski naboj vodika, a Quo elektricni naboj vodika po jedinici povrSine za
potpuno prekrivanje jednog monosloja (vodik na povrSini metalnog katalizatora), tj. konstanta
koja ovisi o vrsti katalizatora. Medutim, kako je elektrokemijski aktivna povrSina izravno

proporcionalna myjerljivom depozicijskom naboju vodika, za promjenu aktivne povrSine
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dovoljno je promatrati promjenu depozicijskog naboja vodika, koji se moze dobiti
integracijom voltamograma po naponu:

1 14
Qu=1[ 1u (4.4)

Vs

Tablica 4.7. parametri koristeni prilikom mjerenja ciklicke voltametrije

1.1 2. faza istraZivanja

Uvjeti i trajanje kondicioniranja: propuhivanje katode s N, (3 min)
Broj ponavljanja ciklusa: 5

Naponski raspon mjerenja: 04V-14V
Frekvencija uzorkovanja: 0,1s

Brzina skeniranja: 20 mV s

4.4. Analiza podataka

Analiza izmjerenih podataka napravljena je u cilju kvantificiranja utjecaja radnih parametara
na aktivaciju elektrolizatora, te izdvajanja trendova karakteristicnih za odredene aktivacijske
postupke. Za obradu i analizu podataka koriSten je besplatni programski paket za tabli¢no

racunanje LibreOffice Calc.

U analizi su koriStene tri veliine izmjerene koriStenjem tri razlicite elektrokemijske metode:
e otpor membransko-elektrodnog sklopa (Rwmea, tj. visokofrekventni presjek realne osi
impedancijskog spektra dobivenog mjerenjem EIS-a na 1,75 V),
e clektrokemijski aktivna povrSina (ECSA, dobivena numerickom integracijom
voltamograma izmjerenog pomocu CV-a),
e struja na 2 V.  (Ima tj. struja izmjerena na 2 V tijekom snimanja polarizacijske

krivulje).

Izmjerene vrijednosti svih testiranih aktivacijskih postupaka kronoloski su poredane, no nisu
izravno usporedene, ve¢ je u analizi razmatrana relativna promjena mjerenih veliina s
obzirom na njihovu inicijalnu vrijednost prije pocetka postupka aktivacije. Na ovaj nacin
promjena mjerene veli¢ine izrazena je u obliku postotka, Sto omogucava usporedivanje

ucinka razli¢itih aktivacijskih postupaka i njihovu evaluaciju, a sama promjena mjerene
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veli¢ine nacin je kvantifikacije utjecaja odredenog aktivacijskog postupka. Stoga, relativna

promjena neke mjerene veli¢ine za neki sat i definirana je kao:

A Xi: (Xl - Xinicijalno) (45)
inicijalno

Za analizu podataka osim relativne promjene mjerenih veli¢ina, u svrhu karakterizacije
trendova promjene izraCunate su i srednja inicijalna brzina promjene mjerene veliine A Xi,, te
konac¢na brzina promjene AXy,. Ovim veli¢inama kvantificiran je pocetni intenzitet promjene
veli¢ine, kao i postignuta stabilnost nakon postignute maksimalne promjene mjerene veli¢ine.
Srednja inicijalna brzina promjene mjerene veli¢ine je izracunata usrednjavanjem sume prvih
n inicijalnih vrijednosti podijeljeno s vremenom na kojem se ra¢una inicijalna brzina:

_2X (4.6)

AX,
n-t

n

U 1. fazi istraZivanja inicijalna brzina se raCunala u prvih 8 h, a u 2. fazi u prvih 9 h testiranja.

Konac¢na brzina promjene racuna se za vrijeme od kada je postignuta maksimalna promjena
pa do kraja testiranja:
Xioroine — X
AXkO: ( konacno max) (47)
(€0 —32)

max

Izravna usporedba iznosa izmjerenih veli€ina dobivenih tijekom provedbe razliitih
aktivacijskih postupaka na razli¢itim membransko-elektrodnim sklopovima nije prikladna za
odredivanje utjecaja odredenog postupka, jer bi se takvom usporedbom zapravo usporedivale
karakteristike razli¢itith membrana pri odredenim radnim uvjetima. Poznato je da radna
temperatura ima veliki utjecaj na performanse PEM elektrolizatora, a pove¢anjem radne
temperature smanjuje se potreba za elektricnom energijom jer proces elektrolize vode koristi
viSe toplinske energije pri viSim temperaturama [2]. Aktivnost elektroda i1 protonska
vodljivost membrane takoder se povecavaju s temperaturom, pa kombinacijom ovih u¢inaka

performanse uredaja na 60 °C i 80 °C mogu se razlikovati izmedu 10% i 30%.

Moment pritezanja vijaka elektrolizatora jos je jedan parametar koji je pokazao vrlo znacajan

utjecaj na performanse elektrolizatora u ovom istrazivanja, ali nije sustavno istrazen jer nije
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bio u fokusu istrazivanja kako ne spada u radne parametre za upravljanje radom
elektrolizatora. Medutim, tijekom istrazivanja utvrdeno je da pove¢anjem momenta pritezanja
vijka s 2,5 Nm na 4,2 Nm u istim radnim uvjetima i u istoj radnoj to€ci nastaje znacajno
povecanje struje (i do 60%), koje je uzrokovano padom kontaktnog otpora izmedu elektricki

vodljivih komponenti.

U konacnici, na varijaciju performansi elektrolizatora utjece i kvaliteta izrade membransko-
elektrodnih sklopova, ali i testnog uredaja. Membrane koriStene u istrazivanju su
komercijalno dostupne, no zbog vrlo malog trziSta ne proizvode se masovno i ne podlijezu
nikakvim standardima kvalitete. Usporedba inicijalnih rezultata mjerenja kod obje serije

membrana koriStenih u istrazivanju pokazala je varijaciju vrijednosti od oko 15%.
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5. REZULTATI I DISKUSIJA

5.1. Prva faza istrazivanja (preliminarna ispitivanja)

Eksperimentalna istrazivanja su provedena izmedu travnja 2023. godine i veljace 2024.
godine. Prva faza podijeljena je na preliminarnu fazu ispitivanja i glavni dio istrazivanja,
izmedu kojih je testiranje zaustavljeno na 2 mjeseca. Preliminarna faza ispitivanja ukljucuje
testiranje prva tri aktivacijska postupka, a prilikom kojih je rad elektrolizatora, kao i mjerenja
elektrokemijske impedancijske spektroskopije, te polarizacije vrSeno kontrolom struje.
Tijekom provedbe testiranja uocCena je degradacija titanskog mikroporoznog sloja pa su
rezultati 1 zakljucci ove faze istraZivanja posebno prikazani. Rezultati ove preliminarne faze
nisu doprinijeli razumijevanju utjecaja radnih parametara na aktivaciju PEM elektrolizatora,
ali su ukazali na probleme pri provedbi testiranja aktivacijskog postupka, a na temelju kojih je
ustanovljeno kako sigurno provesti daljnje istrazivanje. Postupci testirani u preliminarnoj fazi
ispitivanja su:

o Postupak A — konstantni rad na 30 °C i gustoéi struje od 0,2 A/cm?
o Postupak B — konstantni rad na 30 °C i gustodi struje od 1,5 A/cm?

o Postupak C — konstantni rad na 75 °C i gustodi struje od 1,5 A/cm?

Prilikom testiranja aktivacijskog postupka A na 30 °C pri gustoéi struje od 0,2 A/cm?,
inicijalno je izmjeren napon od 2,1 V, a koji je tijekom 8 h provedbe aktivacijskog postupka
narastao na 2,39 V. Porast radnog napona pri konstantnoj struji nije bio ocekivan, no s
obzirom da nije bilo dostupnih podataka za usporedbu, i s obzirom da nisu poznate ni
inicijalne znacCajke elektrolizatora, kao ni njihova dinamika tijekom prvog koristenja, nakon
provedbe postupka A nije se moglo zakljuciti je li dobiveni rezultat valjan. U literaturi je
preporuka rada PEM elektrolizatora do 2 V, no mogu se naci primjeri rada i do 3 V [46], iako
nije poznato koliko dugo uredaj moze raditi sigurno pri ovim uvjetima, pa je testiranje

nastavljeno unatoc¢ (pre)visokom radnom naponu.

Tijekom testiranja aktivacijskog postupka B na 30 °C pri kojem je gustoca struje iznosila 1,5
A/cm?®, uoden je dramati¢an porast napona s 3 V na 7 V tijekom 4 h provedbe aktivacijskog

postupka, pa je daljnji rad prekinut kako ne bi nastalo dodatno oStecenje uredaja.
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Rastavljanjem uredaja utvrdena je vizualna promjena anodnog mikroporoznog sloja od titana,
kojem se inicijalno srebrno-sivkasta boja pretvorila u zlatno-smedu, $to je prikazano 1 na slici

5.1

Slika 5.1. Mikroporozni sloj nakon koristenja na katodi (lijevo) i degradiran nakon
koristenja na anodi (lijevo)
Na temelju proucene literature [138] utvrdeno je da se na titanu formirao sloj oksida uslijed
visokog radnog napona. Prilikom napajanja elektrolizatora, napon na anodi je jednak iznosu
radnog napona, dok je katoda uvijek na 0 V. Anodni mikroporozni sloj nalazi se u izravnom
kontaktu s anodom pa je radni napon od 7 V uzrokovao rast pasivnog sloja titanovog
dioksida, dok na katodnom mikroporoznom sloju nisu uo¢ene nikakve promjene (slika 5.1).
Inace, titan je iznimno otporan materijal na koroziju zbog Cega se i koristi u PEM
elektrolizatorima, no karakterizira ga slaba elektricna vodljivost u usporedbi s uobicajenim
vodljivim metalima. Titanov dioksid, koji se formira na povrSini titana, ima znac¢ajno manju
vodljivost od titana, pa se pasivirani sloj ponasa kao elektricni izolator. Stoga, zakljuceno je
da se pri inicijalnom radu elektrolizatora iznad 2 V formirao pocetni sloj oksida koji je dalje
ubrzano rastao daljnjim povecanjem radnog napona koji je uzrokovan padom vodljivosti
mikroporoznog sloja. Rast otpora uredaja takoder je uzrokovao znaajno smanjenje
elektrokemijske aktivne povrSine, a nastale su i1 karakteristicne promjene impedancijskog
spektra. Na slici 5.2. prikazan je izmjereni impedancijski spektar, prije i nakon degradacije
mikroporoznog sloja. MoZe se uoCiti da prije degradacije pri visokim frekvencijama
elektrolizator ima jaku induktivnu znafajku (impedancija se nalazi ispod realne osi), a
porastom sloja oksida karakteristika mijenja znaCajku 1 postaje kapacitivna, dok

impedancijski spektar potpuno gubi svoj inicijalni oblik.
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Slika 5.2. Impedancijski spektri i neke karakteristicne tocke prije (crveno) i nakon

degradacije (plavo)

U svrhu testiranja aktivacijskog postupka C, elektrolizator je ipak ponovo sastavljen, 1 to s
degradiranim mikroporoznim slojem, no postupak aktivacije je prekinut nakon svega
nekoliko minuta zbog previsokog radnog napona. Ipak, zakljuceno je da bi se ovaj problem
mogao izbje¢i ukoliko bi se cijeli eksperiment upravljao kontrolom napona, odnosno
potenciostatski. Ideja je testirana i potvrdena na membrani koristenoj za ispitivanje postupka
C, prije rastavljanja uredaja i pokuSaja odstranjivanja pasivnog sloja oksida (jer je testni
elektrolizator imao samo jedan par mikroporoznih slojeva, a zamjenski dijelovi nisu bili

odmah dostupni).

Medutim, pregledom literature je ustanovljeno da se sloj titanovog dioksida vrlo teSko moze
odstraniti jer je pasivni sloj vrlo stabilan, a u literaturi su poznate samo dvije metode kojima
je moguce odstraniti pasivni sloj s povrSine titana, 1 to koriStenjem vrlo visoke temperature
[139] 1 elektrokemijskom redukcijom [140]. Medutim, oba postupka koriste vrlo specifi¢ne

uredaje potrebne za njihovo provodenje 1 nije ih bilo moguce izvrS$iti iz prakti¢nih razloga.

S druge strane, odstranjivanje pasivnih slojeva uobiCajenih metala moze se postici
koristenjem razlicitih kiselina, pri ¢emu je potrebno pripaziti na jacinu kiseline da koriStenjem
ne bi nastala trajna oSte¢enja materijala koja bi mogla promijeniti njegove fizikalne
karakteristike [141]. Takoder, moze se koristiti 1 ultrazvucna kada koja proizvodi
mikrokavitacijske mjehurice, a koji znac¢ajno doprinose otapanju formiranih slojeva [142]. U

literaturi spomenuta metoda nikada nije koriStena za pasivirani titan, no bilo ju je moguce
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realizirati u laboratoriju, zbog Cega je ipak iskuSana kako bi se odstranjivanje pasivnog sloja

koriStenjem kiseline u kadi mozda pospjesilo.

Prilikom pokusaja ¢iS¢enja mikroporoznog sloja koriSten je niz kiselina (limunska, octalna,
octena, sumporovodi¢na, i klorovodi¢na), u razliitim koncentracijama otopljenim u
demineraliziranoj vodi (5%, 10%, 15% 1 20% otopine) 1 na povisenim temperaturama (50-65
°C) prilikom kupanja u ultrazvu¢noj kadi. Postupak je proveden tako da se zamijeSala kiselina
odredene koncentracije u staklenoj laboratorijskoj casi, zatim je titanski mikroporozni sloj
uronjen u otopinu, te je s cijelom ¢aSom uronjen u ultrazvu¢nu kadu. Postupak ¢is¢enja u kadi
ogranicen je na 15 minuta, pri ¢emu je vrSena vizualna provjera stanja titanske komponente.
Cis¢enje nije pokazalo nikakve rezultate sve dok nije koristena klorovodi¢na kiselina
koncentracije 10%, pri kojoj je primije¢en nastanak prvih mjehuri¢a u mikroporoznom sloju,
ali bez veceg efekta na promjenu boje titanovog dioksida. U potrazi za objasnjenjem nastalih
mjehuri¢a, pronadena je objava [143] u kojoj se za CiSCenje titana predlaze koriStenje
magnezijevog klorida s klorovodi¢nom kiselinom. U konacnici, koriStenjem 5% klorovodi¢ne
kiseline i 20% MgCl na 60 °C doslo je do ispusStanja smede-zlatnog pigmenta u vodi (slika
5.3), te je postupak nastavljen (4 puta po 15 min) sve dok ispustanje boje, tj. otapanje

titanovog dioksida nije prestalo.

Slika 5.3. Prikaz c¢is¢enja mikroporoznog sloja u ultrazvucnoj kadi (pocetak otapanja

sloja oksida)
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Ipak, zavrSetkom postupka ciS¢enja titanski mikroporozni sloj nije potpuno vracen u
inicijalno stanje prije degradacije. Na slici 5.4 moze se vidjeti da je povrSina na kojoj se
formirao deblji sloj oksida ostala tamnije sive boje nakon ¢iSéenja, a da je originalni srebrni
odsjaj povracen samo na manjem dijelu povrSine mikroporoznog sloja. Daljnja kemijska
analiza povrSine nije napravljena, pa se ne moze sa sigurnoSc¢u utvrditi koliko je bio u¢inkovit
novopredloZeni postupak ¢iS¢enja u odstranjivanju pasivnog sloja oksida, ali je svakako

polucio odredeni uspjeh.

Slika 5.4. Mikroporozni slojevi koristeni na katodi (lijevo) i anodi (lijevo) nakon provedenog
Cis¢enja
Mjerenje elektricne vodljivosti same plocice mikroporoznog titana pokazalo se vrlo
nepouzdanom metodom za usporedbu, jer je vrijednost otpora jako varirala ovisno o pritisku
kojim su elektrode pritisnute uz povrSinu titana. Medutim, za procjenu uspjeSnosti
odstranjivanja sloja oksida moZe se usporediti performansa elektrolizatora prije degradacije
(inicijalno mjerenje tijekom postupka A) i nakon postupka ¢iS€enja (inicijalno mjerenje
tijekom postupka D) pri identicnim radnim uvjetima. Prije degradacije na 30 °C na 2 V
gustoca struje je bila 0,184 A/cm?, a nakon ¢is¢enja 0,179 A/cm’®, §to je razlika od 3% u
odnosu na inicijalno stanje. Sli€no se moZe vidjeti 1 usporedbom inicijalnih impedancijskih
spektara snimljenih tijekom postupaka A i D, $to je prikazano na slici 5.5. Prilikom snimanja
ovih spektara koriStene su razli¢ite radne tocke (0,2 A/cm? tijekom postupka A, odnosno 1,75
V tijekom postupka D, §to je prema polarizacijskoj krivulji priblizno ekvivalentno tocki 0,14
Alecm?), zbog Gega se rezultate ne moZe izravno usporediti, ali se moZe primijetiti da je oblik

impedancijskog spektra ostao oCuvan.
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Slika 5.5. Inicijalni impedancijski spektri tijekom postupka A (pri 0,2 A/em?), tj. prije
degradacije PTL-a (crveno), i postupka D (pri 1,75 V), tj. nakon odstranjivanja sloja
oksida (plavo)

5.2. Prva faza istrazivanja

Rezultati dobiveni u 1. fazi istrazivanja izmjereni tijekom 12 sati testiranja podijeljeni su na
aktivacijske postupke pri konstantnim radnim uvjetima (potpoglavlje 5.2.1):

e Postupak P_D — konstantni rad na 30 °C i naponu od 1,75 V

o Postupak P_H — konstantni rad na 60 °C i naponu od 1,75 V

e Postupak P_E — konstantni rad na 75 °C i naponu od 1,75 V
i pri cikliranju radne tocke (potpoglavlje 5.2.2):

e Postupak P_I — cikliranje izmedu 1,41 1,9 V (100 s po toc¢ci) na 60 °C

o Postupak P_J — cikliranje izmedu 1,41 1,9 V (10 s po tocci) na 60 °C

e Postupak P_G — cikliranje izmedu 1,41 1,9 V (10 s po tocci) na 60 °C

e Postupak P_F — cikliranje izmedu 1,41 1,9 V (10 s po tocci) na 75 °C

a zatim su rezultati usporedeni za sve provedene aktivacijske postupke 1. faze (potpoglavlje

5.2.3).
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5.2.1. Aktivacijski postupci pri konstantnom radu

Rezultati postupaka pri konstantnom radu prikazani su na slici 5.6. Moze se vidjeti da su
rezultati postupaka na 60 °C 1 75 °C vrlo sli¢ni kroz cijeli postupak aktivacije za sve tri
mjerene veli¢ine. Oba postupka imaju kontinuiranu promjenu mjerenih veliina, a najveci
iznos promjene postizu na 12. satu provedbe postupka, pa se ne moze zakljuciti da 1i je
postignuta maksimalna vrijednost, te da li je postupak aktivacije dovrSen. Postupak H (1,75
V, 60 °C) ima nesto malo vece iznose promjena mjerenih veli¢ina, no postupak E (1,75 V, 75
°C) na 4. satu ima vecu promjenu veli¢ina od postupka H, a nakon ¢ega ima blazu promjenu
veli¢ina do kraja provedbe postupka. Takoder, usporedba inicijalnih i kona¢nih performansi
na 2 V pokazuje da postupak E inicijalno ima 15,6%, a konacno 13,15% veci iznos od
postupka H na 60 °C. Najvece promjene mjerenih veliina pri aktivaciji u konstantnim
radnim uvjetima izmjerene su tijekom postupka D (1,75 V, 30 °C), iako su trendovi promjene
isti kao 1 kod ostalih postupaka pri konstantnim radnim uvjetima. Inicijalna performansa
postupka D bila je 80% manja od postupka H, a 85% manja od postupka E. Opcenito se u
istrazivanju pokazalo da vee promjene nastaju pri loSijim performansama, a isto je

zabiljezeno 1 u literaturi gorivnih ¢lanaka [10].
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Slika 5.6. Relativne promjene otpora membrane (lijevo) i elektrokemijski aktivne povrsine

(desno) tijekom aktivacijskih postupaka pri konstantnim radnim uvjetima
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5.2.2. Aktivacijski postupci pri cikliranju radne tocke

Rezultati postupaka pri cikliranju radne tocke prikazani su na slici 5.7. Moze se vidjeti da svi
postupci s cikliranjem radne tocke s periodom od 10 s imaju slican trend, te da su postigli
vece promjene veli¢ina od postupaka s periodom od 100 s. Za vecinu postupaka maksimalna
vrijednost izmjerena je na 12. satu postupka, no za razliku od postupaka pri konstantnim
uvjetima, razlika promjene veli¢ina posljednja dva mjerenja je vrlo mala, Sto ukazuje na
postizanje vece stabilnosti od postupaka pri konstantnim radnim uvjetima. Postupak I (100 s,
60 °C) po trendu rasta veli¢ina sli¢niji je postupcima pri konstantnim radnim uvjetima, no do
kraja aktivacijskog postupka postizu se ve¢e promjene mjerenih veli¢ina, po iznosu blize
postupcima s promjenom radne tocke. Postupci G (10 s, 60 °C) i J (10 s, 60 °C) koriste
identiCan profil napajanja, no iz rezultata se moze vidjeti da je postupak G postigao
maksimalnu vrijednost svih mjerenih veliina na 8. satu testiranja. Izmjerena ekstremna
vrijednost najocitija je za otpor membrane, dok su maksimalne vrijednosti elektrokemijski
aktivne povrSine manje izrazene na dijagramima, gotovo identine za posljednja dva
mjerenja. Postupak F (10 s, 75 °C), sli¢no kao 1 postupak E (1,75 V, 75 °C), nakon 4 sata ima
vecu promjenu otpora membrane i performansi od istih postupaka na 60 °C (osim postupka
G), a nakon koje je uslijedila najmanja promjena veli¢ina do kraja testiranja. Iako je samo
postupak G postigao maksimalne promjene tijekom testiranja, iz dobivenih rezultata se moze
vidjeti da je cikliranje s periodom od 10 s pokazalo najbolji ucinak na aktivaciju

membransko-elektrodnog sklopa.
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P_J (10s, 60°C) 12
—4— P_G (10s, 60°C)
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88 < 6 -
S n
-6 Q
[a m —8— P_1(100s, 60°C)
< < 3 P_J (10s, 60°C)
—+— P_G (10s, 60°C)
—#— P_F (10s, 60°C)
0 4 8 12 0 4 8 12
Vrijeme [h] Vrijeme [h]

Slika 5.7. Relativne promjene otpora membrane (lijevo) i elektrokemijski aktivne povrsine

(desno) tijekom aktivacijskih postupaka pri cikliranju radne tocke
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Ucinak aktivacije moze se prikazati usporedbom inicijalnih 1 konac¢nih elektrokemijskih
mjerenja, pa su kao ogledni primjeri u nastavku prikazana mjerenja tijekom postupaka G (10
s, 60 °C) 1 F (10 s, 75 °C), ali treba naglasiti kako su pri svim aktivacijskim postupcima
nastale kvalitativno iste promjene, dok su dinamika i maksimalna promjena veli¢ina ovisile o

koriStenom aktivacijskom postupku.

Na slici 5.8 prikazane su polarizacijske krivulje izmjerene tijekom postupka G (10 s, 60 °C) 1
F (10 s, 75 °C), gdje je vidljivo da je tijekom oba postupka aktivacije doslo do porasta
gustoée struje pri istom radnom naponu, Sto ukazuje na smanjenje ukupnog otpora
elektrolizatora. Gustoca struje izmjerena na naponu od 2 V porasla je oko 10% u prosjeku za
postupke s cikliranjem s periodom od 10 s, dok je na naponu od 1,6 V porasla s 96 mA/cm?
na 192 mA/cm® pri 60 °C, a s 146 mA/cm® na 230 mA/cm® pri 75 °C, §to pokazuje da
aktivacija ima znacajniji u¢inak na nizim radnim naponima. Osim povecanja gustoce struje na
odredenom radnom naponu, sa slike 5.8 moze se vidjeti 1 da konacne polarizacijske krivulje
imaju linearnu karakteristiku izmedu 1,5 V 12 V, dok inicijalno ohmsko podru¢je pocinje na
viSem naponu. Ovo opazanje je izrazenije za postupak G na 60 °C, pri kojem je nastala i veca
promjena gustocée struje od postupka F na 75°C, kojem je manja razlika inicijalne i konacne

polarizacijske krivulje.

Napon [V]
Napon [V]

i T T T
0 0,2 0.4 0.6 0.8 1 0 0,2 0.4 0.6 0.8 1 1.2

Gustoca struje [A/cm?] Gustoda struje [A/cm?]

Slika 5.8. Polarizacijske krivulje tijekom aktivacijskog postupka G (lijevo) i F (desno)

Na slici 5.9 prikazani su impedancijski spektri postupka G (10 s, 60 °C) i F (10 s, 75 °C) na
pocetku 1 kraju aktivacijskog testiranja. Na dijagramima se moze primijetiti da inicijalni
spektri na 60 °C 1 75 °C imaju vrlo slian oblik na viS§im 1 srednjim frekvencija, a da na

niskim frekvencijama postoji malo odstupanje. Na 60 °C (postupak G) inicijalno postoje dva
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luka u impedancijskom spektru — veci na visokim 1 srednjim frekvencijama, a na koji se
nastavlja manji dio kruga na niskim frekvencijama. Tijekom aktivacije dolazi do smanjenja
niskofrekventnog luka i spajanja lukova, pri ¢emu se formira jedan malo duzi luk. Cijeli
impedancijski spektar translatira se u lijevo prema manjim iznosima otpora. Na 75 °C
(postupak F) inicijalno je vidljiv samo jedan impedancijski luk na koji se nastavlja samo dio
niskofrekventnog luka, ali slicno kao i1 na 60 °C, tijekom 12 sati aktivacijskog postupka
spektar se mijenja i formira se jedan luk. Kona¢ni impedancijski spektri vrlo su sli¢ni na 60
°C 1 75 °C, no na 60 °C je vidljivo odstupanje tofaka od forme luka pri najnizim
frekvencijama. Uz promjenu niskofrekventnog dijela spektra, dogada se i translacija toaka
po luku u lijevo. Kroz postupak aktivacije cijeli impedancijski spektar translatirao se u lijevo,

prema manjem iznosu otpora.
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Slika 5.9. Impedancijski spektri na pocetku i kraju aktivacijskog postupka G (gornji) i F

(donji)

108



5. REZULTATI I DISKUSIJA

Smanjenje otpora visokofrekventnog presjeka realne osi tijekom aktivacije pokazuje da njena
provedba uzrokuje rast vodljivosti membrane, a smanjenje impedancijskog luka ukazuje na
poboljsan transport reaktanata. Frekvencija pri kojoj impedancija presijeca realnu os ostala je
nepromijenjena tijekom cijelog aktivacijskog postupka. Vrlo sli¢ne promjene impedancijskog

spektra zapazene su i na rezultatima svih aktivacijskih postupaka 2. faze istrazivanja.

Voltamogrami dobiveni mjerenjem ciklicke voltametrije pokazuju trend rasta povrsine unutar
krivulje tijekom provodenja postupka aktivacije, no sam oblik krivulja u voltamogramu se
nije znacajnije promijenio. Na slici 5./0 prikazani su voltamogrami izmjereni na pocetku i na
kraju aktivacijskog postupka G (10 s, 60 °C), gdje se moze vidjeti da je porast povrSine

nastao na rasponu napona izmedu 0,9 do 1,3 V.
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——— 0h - inicijalno
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(=]

I — " ; T |
0/2 0,4 0,6 0,8 1,0 1,2 1.4 1,6
-10 -
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Slika 5.10. Voltamogrami na pocetku i kraju aktivacijskog postupka G

Efikasnost procesa elektrolize, odnosno koli¢ina proizvedenog vodika u odredenoj radnoj
tocci odredenoj strujom 1 naponom za postupke na 60 °C prosjecno se povecala za 8,5%, a na
75 °C oko 5%. Na viSoj radnoj temperaturi inicijalna efikasnost prosjecno je bila veca za 7%,
te je vidljivo da promjena efikasnosti ovisi o temperaturi na isti nacin kao i ostale mjerene
veli¢ine, tj. da pri viSim inicijalnim performansama elektrolizatora tijekom postupka
aktivacije nastaju manje promjene mjerenih veli¢ina. Na slici 5.// prikazana je promjena

efikasnosti na 2 V tijekom postupaka aktivacije G (10 s, 60 °C) i F (10 s, 75 °C), te efikasnost
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u 4 radne tocke na pocetku 1 nakon 12. sata provedbe postupka G, gdje se moze vidjeti da je
efikasnost neSto veca na nizim naponima, te da te tocke imaju i ve¢u promjenu efikasnosti

tijekom aktivacije.
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Slika 5.11. Promjena efikasnosti tijekom 12 sati provedbe aktivacijskih postupaka G i F na 2
V (lijevo), te na razlicitim radnim tockama prije i nakon provedbe aktivacijskog postupka G

(desno)

5.2.3. Usporedba rezultata aktivacijskih postupaka 1. faze istrazZivanja

U tablici 5.1, za sve postupke 1. faze istrazivanja prikazani su maksimalni iznosi promjene
otpora membrane s pripadnim vremenom, te inicijalnom brzinom rasta promjene otpora i
brzine promjene nakon postignute maksimalne vrijednosti do kraja testiranja. Aktivacijski
postupci pri konstantnim radnim uvjetima na 60 °C 1 75 °C postiZu najmanju promjenu otpora
membrane, a imaju i najmanju brzinu promjene otpora u prvih 8 h aktivacije. Postupci
cikliranjem radne tocke s periodom od 10 s na 12. satu postizu prosje¢no 2 puta vecu
promjenu otpora, te imaju 2,5 puta vecu inicijalnu brzinu promjene otpora od postupaka pri
konstantnim radnim uvjetima. Postupak cikliranjem s periodom od 100 s po iznosu promjene
otpora sli¢niji je postupku cikliranjem s periodom od 10 s, no po brzini promjene otpora

.....

otpora izmedu 8. i 12. sata.
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Tablica 5.1. Relativne promjene otpora tijekom aktivacijskih postupaka 1. faze

ARuin [%] ¢ [h] AR, [%/h] ARy, [%/h]
P D (1,75 V, 30 °C) -5,02 12 -3,09 -0,241
P_H (1,75 V, 60 °C) 3,92 12 2,68 -0,130
P_E (1,75 V, 75 °C) 3,23 12 22,66 -0,065
P_1(100s, 60 °C) -6,29 12 4,98 0,152
P_J (10, 60 °C) 7,64 12 -6,98 -0,015
P_G (10, 60 °C) -8,22 8 7,74 0,034
P_F(10s,75°C) -6,96 12 -6,74 -0,005

Slican utjecaj aktivacijskih postupaka moze se vidjeti 1 u tablici 5.2 u kojoj su prikazane
relativne promjene elektrokemijski aktivne povrSine za sve postupke iz 1. faze istrazivanja.
Postupci pri konstantnim radnim uvjetima postizu najmanju maksimalnu promjenu tijekom
testiranja, a uzrokuju i najmanju brzinu promjene aktivne povrsSine. Postupci s cikliranjem
radne tocke s periodom od 10 s postizu neSto viSe od 2,5 puta vece povecanje aktivne
povrSine od postupaka pri konstantnim radnim uvjetima, a jednak omjer je i za inicijalne
brzine rasta aktivne povrSine. Postupak cikliranjem s periodom od 100 s nalazi se po
rezultatima otprilike na pola izmedu postupaka pri konstantnim radnim uvjetima i cikliranjem

s periodom od 10 s.

Tablica 5.2. Relativne promjene elektrokemijski aktivne povrsine tijekom aktivacijskih

postupaka 1. faze

AECSAmx [%]  t[h]  AECSA. [%/h] AECSAy, [%/h]
P_D (1,75 V, 30 °C) 4,57 12 3,08 0,138
P_H (1,75 V, 60 °C) 3,97 12 2,23 0,213
P_E (1,75 V, 75 °C) 3,11 12 2,51 0,055
P_1(100s, 60 °C) 7,33 12 5,29 0,265
P_J (10, 60 °C) 11,51 12 9,02 0,079
P_G (10, 60 °C) 12,18 12 10,36 -0,013
P_F(10s,75°C) 9,39 12 8,53 0,023

U tablici 5.3, prikazane su relativne promjene performansi, odnosno promjene iznosa struje
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izmjerene na 2 V za sve postupke iz 1. faze istrazivanja. Iz tablice se moze vidjeti da postoje
isti trendovi utjecaja aktivacijskih postupaka na promjenu performansi kao 1 za otpor

membrane i elektrokemijski aktivnu povrSinu.

Tablica 5.3. Relativne promjene performansi (struje) tijekom aktivacijskih postupaka 1. faze

Al [%] ¢ [h] Al [%/h] Al [%/h]
P_D (1,75 V, 30 °C) 3,48 12 2,52 0,080
P_H (1,75 V, 60 °C) 2,75 12 1,63 0,107
P E(1,75V, 75 °C) 2,04 12 1,51 0,076
P_1(100s, 60 °C) 6,37 12 4,44 0,177
P_J (10, 60 °C) 8,51 12 6,52 0,089
P_G (10's, 60 °C) 921 12 7,29 -0,003
P_F(10s,75°C) 7,87 12 6,80 0,023

5.3. Druga faza istrazivanja
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Rezultati dobiveni u 2. fazi istrazivanja podijeljeni su na aktivacijske postupke pri

konstantnim radnim uvjetima (potpoglavlje 5.3.1):

e P 1 —konstantni rad na 60 °C i naponu od 1,75 V
e P 2 —konstantni rad na 60 °C i naponu od 1,9 V
e P 3 —konstantni rad na 75 °C i naponu od 1,75 V
pri cikliranju radne tocke (potpoglavlje 5.3.2):
e P 4 —cikliranje izmedu 1,41 1,9 V (100 s po tocci) na 60 °C
e P 5—cikliranje izmedu 1,41 1,9 V (10 s po tocci) na 60 °C
e P 6 —cikliranje izmedu 1,41 1,9 V (10 s po to¢ci) na 75 °C
1 pri dinamickim radnim uvjetima (potpoglavlje 5.3.3):
e P 7 — postepeno mijenjanje radne tocke (1,4 V, 1,5V, 1,6 V, 1,75V, 1,9 V) u
1 ciklusu na sat (c/h) pri 60 °C
e P 8 — postepeno mijenjanje radne tocke (1,4 V, 1,5V, 1,6 V, 1,75V, 1,9 V) u
3 ciklusa na sat (3¢/h) pri 60 °C
e P 9 — postepeno mijenjanje radne tocke (1,4 V, 1,5V, 1,6 V, 1,75V, 1,9 V) u
3 ciklusa na sat (3¢/h) pri 75 °C
a zatim su rezultati usporedeni za sve provedene aktivacijske postupke 2. faze (potpoglavlje

5.3.4).

5.3.1. Aktivacijski postupci pri konstantnom radu

Na slici 5.12 prikazana je relativna promjena svih mjerenih veli¢ina u vremenu za sva tri
postupka provedena s konstantnim radnim uvjetima. Na slici 5./2a prikazana je promjena
otpora membrane, te se moze vidjeti da inicijalni otpor membrane pada brze u prvih 10ak sati
postupka, nakon ¢ega dolazi do smanjenja pada, a na kraju ¢ak 1 do porasta otpora nakon 20.
sata provedbe. Postupak 3 (1,75 V, 75 °C) ima neSto brzi pad otpora od postupaka 112 na 60
°C, te se duze vremena nalazi oko minimalne vrijednosti, a ima i najblazi rast otpora
membrane od svih aktivacijskih postupaka pri konstantnim radnim uvjetima. Postupak 2 (1,9
V, 60 °C) je postigao najmanju promjenu otpora membrane, te je zabiljezio i najveci konacni
porast otpora od svih postupka u 2. fazi istraZivanja. Najve¢a promjena otpora pri
konstantnim radnim uvjetima izmjerena je za postupak 1 i iznosi 4,45%. Sli¢ne trendove po

apsolutnoj vrijednosti moze se vidjeti 1 na slikama 5.7/2b 1 5.12¢, na kojima su prikazane
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promjene elektrokemijski aktivne povrsine, te performansi (izmjerene struje).

0 5 10 15 20 25 30

—m— P _1(1,75V, 60°C)
o— P 2(1,9V, 60°C)
P 3(1,75V, 75°C)

T
15 20 25 30
Vrijeme [h]
Slika 5.12. Promjene mjerenih velicina tijekom aktivacijskih postupaka pri konstantnim
radnim uvjetima 2. faze istrazivanja, otpor membrane a), elektrokemijska aktivna povrsina b),

maksimalna struja c)

Za razliku od 1. faze istrazivanja, gdje aktivacijski postupci pri konstantnim radnim uvjetima
nisu postigli maksimalnu vrijednost, sa slike 5.7/2 se moZe vidjeti da su u 2. fazi istraZivanja
svi postupci postigli ekstremne vrijednosti. Minimalna vrijednost otpora membrane je
postignuta u 18. satu testiranja za postupke 2 i 3, dok je postupak 1 postigao minimum u 21.
satu. Vrlo je sli¢no i vrijeme potrebno za postizanje maksimalne performanse. Maksimalna

promjena elektrokemijski aktivne povrSine kasni oko 3 sata u odnosu na maksimalnu
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vrijednost otpora membrane za postupke 1 1 3.

Usporedbom brzina promjene u prvih 9 sati testiranja razli¢itth mjerenih veli¢ina moze se
vidjeti da najvecu brzinu ima promjena otpora membrane, a zatim brzina promjene aktivne
povrsine, dok se najsporije mijenja iznos maksimalne performanse pri konstantnim radnim
uvjetima. Zanimljivo je uociti da nakon postignute ekstremne vrijednosti otpora membrane i
aktivne povrSine, brzina kojom pada maksimalna performansa je malo manja od brzine
promjene otpora membrane.

Iz literature je poznato da dugotrajan rad PEM elektrolizatora u jednoj to¢ci dovodi do porasta
otpora membrane [54]. 1z slike 5.72a moze se primijetiti da je impedancijska spektroskopija
mjerena ceS¢e u prvih 12 sati testiranja i pri svakom mjerenju je doSlo do prekida
kontinuiranog rada elektrolizatora. Pad otpora membrane pri konstantnim radnim uvjetima
korelira s ¢es¢im prekidima rada te dolazi do povecanja otpora membrane za vrijeme duzeg
kontinuiranog rada. Ovaj efekt je najizrazeniji za postupak 2 u kojem je elektrolizator radio

nal9V.

5.3.2. Aktivacijski postupci pri cikliranju radne tocke

Na slici 5.7/3 prikazane su promjene svih mjerenih veli¢ina za sve aktivacijske postupke s
cikliranjem radne tocke. Opcenito, na dijagramima se moze vidjeti da sve mjerene veliCine
imaju promjenu u prvih 10 h, te da se vrijednosti ustale nakon postignute maksimalne
vrijednosti. Postupci s cikliranjem radne tocke s periodom od 10 s postizu brze 1 po iznosu
ve¢e maksimalne vrijednosti od postupka s cikliranjem radne tocke s periodom od 100 s.
Postupak 4 (100 s, 60 °C) minimum otpora membrane ima na 12. satu, a maksimum aktivne
povrSine 1 performanse (struje) na 15. satu. Postupci 5 (10 s, 60 °C) 1 6 (100 s, 75 °C)
minimum otpora imaju na 10. 1 9. satu, dok ostale veli¢ine postizu ekstremnu vrijednost na
12. satu. Opcenito, postupci s periodom cikliranja od 10 s pokazali su stabilnije vrijednosti
do kraja testiranja od postupka s periodom od 100 s, te prosje¢no 3 puta manju brzinu pada
vrijednosti mjerenih veli¢ina. Ako se usporede brzine rasta razli¢itih veli¢ina u prvih 9 sati
provedbe postupaka pri cikliranju radne tocke, najbrze se mijenja aktivna povrsina, pa otpor

membrane, a najsporije se mijenja performansa.
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Slika 5.13. Promjene mjerenih velicina tijekom aktivacijskih postupaka pri cikliranju
radne tocke 2. faze istrazivanja, otpor membrane a), elektrokemijska aktivna povrsina b),

maksimalna struja c)

5.3.3. Aktivacijski postupci pri dinami¢kim radnim uvjetima

Promjene svih mjerenih veli€ina za aktivacijske postupke pri dinamickom radu s postepenim
mijenjanjem radne tocke prikazane su na slici 5.74. Sli¢no kao i za postupke s cikliranjem
radne tocke, postupci pri dinamickom radu u prvih 12 sati opéenito imaju znacajnu promjenu
mjerenih veli¢ina, nakon cega se mjerene veli¢ine ustale oko maksimalnih vrijednosti.

Postupci 8 (3¢c/h, 60 °C) 1 9 (3¢/h, 75 °C) pokazuju po iznosu neSto vece maksimalne
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vrijednosti od postupka 7 (c/h, 60 °C). Maksimalne vrijednosti svih veli¢ina postupka 7
izmjerene su na 15. satu, dok postupci 8 1 9 postizu minimalnu vrijednost otpora membrane na
12. 1 10. satu, a maksimalnu vrijednost aktivne povrsine i performanse (izmjerene struje) na
12. satu. Svi dinamicki postupci pokazuju vrlo blagi pad iznosa mjerenih veli¢ina nakon
postignute maksimalne vrijednosti, no postupci 8 1 9 s brzim ciklusom promjene radne tocke
imaju 1,5 puta manju brzinu promjene razli¢itih veli¢ina od postupka 7 sa sporijim ciklusom
promjene radne tocke. Inicijalne brzine promjene razli¢itih veli¢ina odnose se na isti nacin

kao 1 za postupke s cikliranjem radne tocke.
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Slika 5.14. Promjene mjerenih velicina tijekom aktivacijskih postupaka pri dinamickim
radnim uvjetima 2. faze istraZivanja, otpor membrane a), elektrokemijska aktivna

povrsina b), maksimalna struja c)
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5.3.4. Usporedba rezultata aktivacijskih postupaka 2. faze istrazivanja

U tablici 5.4, za sve postupke 2. faze istrazivanja prikazani su maksimalni iznosi promjene
otpora membrane s pripadnim vremenom, te inicijalnom brzinom rasta promjene otpora i
brzine promjene nakon postignute maksimalne vrijednosti do kraja testiranja, a poredak

postupaka u tablici je dan po maksimalnom iznosu promjene otpora membrane.

Tablica 5.4. Relativne promjene otpora tijekom aktivacijskih postupaka 2. faze

ARwin [%]  #[h] AR, [%/h] ARy, [%/h]
P_8 (3¢c/h, 60 °C) 9,47 12 -6,08 0,020
P 5(10s, 60 °C) -8,94 10 7,67 0,028
P_7 (c/h, 60 °C) 7,92 15 4,47 0,039
P_9 (3¢c/h, 75 °C) 7,56 10 -5,74 0,012
P 6(10s,75°C) -7,39 9 -6,01 0,019
P_4(100s, 60 °C) 6,91 12 4,62 0,062
P_1(1,75 V, 60 °C) 4,45 21 2,62 0,116
P 2(1,9V, 60 °C) 3,44 18 -1,74 0,158
P 3(1,75V, 75 °C) 3,34 18 2,59 0,107

Iz tablice se moze vidjeti da postupci s promjenom radne tocke postizu 2 do 2,5 puta vece
promjene otpora membrane od postupaka pri konstantnim radnim uvjetima, a potrebno im je i
manje vremena za postizanje minimalnih vrijednosti. U pogledu stabilnosti, konstantni radni
uvjeti su takoder pokazali najlosiji rezultat, a moze se vidjeti i da im je brzina promjene
otpora membrane znacajno veca od aktivacijskih postupaka s brzom promjenom radne tocke.
Postupci na 75 °C postizu manju promjenu otpora membrane od istih postupaka na 60 °C, ali
postupci na viSoj radnoj temperaturi postizu maksimalnu promjenu u kraéem vremenu.
Postupak 4 (100 s, 60 °C) ima promjenu otpora vrlo blisku rezultatu postupka 6 (10 s, 75 °C),
ali je po stabilnosti blizi postupcima s konstantnim radnim uvjetima. Postupci s brzim
cikliranjem radne tocke i pri dinamiC¢kom radu na 60 °C postizu najvee promjene otpora
membrane. Postupak 7 (c/h, 60 °C) ima za 1,55% manju promjenu otpora od postupka 8

(3¢/h, 60 °C) ali maksimalnu promjenu postize na 15. satu, odnosno 3 sata kasnije od
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postupka 8, te ima dvostruko veci porast otpora membrane do kraja testiranja aktivacijskog
postupka. Zanimljivo je da postupak 5 (10 s, 60 °C) ima neSto manju promjenu otpora od
postupka 8 (3c¢/h, 60 °C) ali postize minimum otpora membrane 2 sata ranije. Ovo je vidljivo
1 usporedbom inicijalnih brzina ova dva postupka, gdje je brzina postupka 5 veca za 1,6%/h
od postupka 8. Usporedbom brzine promjene nakon postizanja maksimalne promjene otpora
membrane, moZze se vidjeti da dinamicki postupak 8 ima blazi porast otpora od postupka 5.
Sli¢no zapazanje vrijedi 1 za aktivacijske postupke 9 i 6 na 75 °C, iako su sve promjene
mjerenih veli¢ina manjeg iznosa, a razlika u vremenu postizanja minimuma otpora membrane
je 1 sat kraca za postupak 6, u odnosu na postupak 9.

U tablici 5.5, prikazane su relativne promjene elektrokemijski aktivne povrSine za sve
aktivacijske postupke iz 2. faze istrazivanja, a poredak postupaka u tablici je dan po
maksimalnom iznosu promjene elektrokemijski aktivne povrsine.

Tablica 5.5. Relativne promjene elektrokemijski aktivne povrsine tijekom aktivacijskih

postupaka 2. faze

AECSAnx [%]  t[h]  AECSAi [%/h] AECSA,, [%/h]
P 8 (3c/h, 60 °C) 14,11 12 8,59 0,016
P 5(10s, 60 °C) 13,45 12 11,55 0,022
P 7 (c/h, 60 °C) 11,52 15 6,21 0,025
P 6(10s,75 °C) 10,19 12 8,42 0,018
P 9 (3c/h, 75 °C) 9,66 12 7,39 0,010
P 4 (100, 60 °C) 9,07 15 5 0,061
P 1(1,75V, 60 °C) 5,21 24 2,26 0,070
P 3(1,75V, 75 °C) 3,97 21 2,43 0,068
P 2(1,9V, 60 °C) 3,90 18 1,58 0,116

Sli¢no kao 1 za promjenu otpora membrane, postupci s promjenom radne tocke postizu oko
dva puta ve¢u promjenu aktivne povrSine od postupaka pri konstantnim radnim uvjetima, dok
im je za postizanje maksimalne promjene aktivne povrSine potrebno manje vremena.
Postupcima pri cikliranju radne tocke s periodom od 10 s i pri dinami¢kom radu s 3 ciklusa na
sat, na obje radne temperature potrebno je 12 sati za postizanje maksimalne vrijednosti
aktivne povrsine, dok postupci s cikliranjem s periodom od 100 s i dinamicki s 1 ciklusom na

sat maksimum postizu malo kasnije, na 15. satu provedbe. Postupak 8 (3c/h, 60 °C) postigao
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je najvecu promjenu aktivne povrsine, a vrlo sli¢an rezultat ima postupak 5 (10 s, 60 °C), no
inicijalna brzina porasta aktivne povrSine postupka 5 je za gotovo 3%/h veca od postupka 8.
Sli¢an odnos rezultata imaju postupci 6 1 9 na 75 °C, iako je razlika u inicijalnim brzinama
manja. Postupak 7 (c/h, 60 °C) je po iznosu promjene aktivne povrsine i stabilnosti blizi
postupcima 8 1 5, no ima gotovo dvostruko manju inicijalnu brzinu prirasta od postupka 8, te
mu je potrebno 3 sata viSe za postizanje maksimalne vrijednosti aktivne povrSine. Postupci 6
(10's, 75 °C) 1 9 (3¢c/h, 75 °C) imaju manji iznos maksimalne promjene i inicijalne brzina
porasta aktivne povrSine od postupaka 5 i 8 na 60 °C, dok im je brzina promjene nakon
maksimalne vrijednosti slicna. Usporedbom inicijalnih brzina prirasta moze se vidjeti da
najvecu brzinu imaju postupci s cikliranjem radne tocke s periodom od 10 s, a slijede ih
dinamicki postupci s 3 ciklusa na sat. Postupak 4 (100 s, 60 °C) i postupak 7 (c/h, 60 °C)
imaju manje brzine porasta aktivne povrsine i oba postizu maksimalnu vrijednost na 15. satu,
no postupak 7 postize stabilnije uvjete i ima 2,5 puta manju brzinu promjene aktivne povrsine
nakon postizanja maksimalne vrijednosti.

U tablici 5.6, prikazane su relativne promjene performansi, odnosno promjene iznosa struje
izmjerene na 2 V za sve postupke iz 2. faze istrazivanja, a poredak postupaka u tablici je dan
po maksimalnom iznosu promjene struje.

Tablica 5.6. Relativne promjene performansi (struje) tijekom aktivacijskih postupaka 2. faze

Alax [%)] t [h] Al [%/h] Al [%/h]
P 8 (3c/h, 60 °C) 10,24 12 5,96 0,017
P 5(10s, 60 °C) 9,88 12 6,84 0,023
P 9 (3c/h, 75 °C) 8,68 12 5,51 0,015
P 6(10s,75 °C) 8,34 12 5,87 0,019
P 7 (c/h, 60 °C) 8,01 15 3,65 0,035
P 4 (100, 60 °C) 7,15 15 3,79 0,052
P 1(1,75V, 60 °C) 4,53 21 1,59 0,086
P 3(1,75V, 75 °C) 3,53 18 1,69 0,083
P 2(1,9V, 60 °C) 3,38 21 1,02 0,123

Najveca promjena performanse, kao i inicijalna brzina prirasta, te stabilnost izmjerene su za
postupke 8 (3c¢/h, 60 °C) 15 (10 s, 60 °C). Za razliku od prethodne dvije tablice, postupci 9
(3¢/h, 75 °C) 1 6 (10 s, 75 °C) postigli su vecu promjenu performanse od postupka 7 (c/h, 60
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°C). Najlosije rezultate postigli su aktivacijski postupci pri konstantnim radnim uvjetima.

Usporedbom inicijalnih brzina porasta performanse moZe se vidjeti da se brzine manje

razlikuju od brzina porasta aktivne povrSine, no da je vrijeme postizanja maksimalne

performanse za sve aktivacijske postupke gotovo jednako vremenima potrebnim za postizanje

maksimalne aktivne povrSine. Iznimka je postupak 2 (1,9 V, 60 °C), koji je 3 sata kasnije

postigao maksimalnu performansu od maksimalne aktivne povrSine, te postupci 1 (1,75 V, 60

°C)13 (1,75 V, 75 °C), koji su postigli maksimalnu performansu 3 sata ranije od maksimalne

aktivne povrsine.

U konacnici, medusobnom usporedbom rezultata prikazanih u prethodne tri tablice (5.4 —

5.6), moze se izvu¢i sljedece zakljucke analize provedenih aktivacijskih postupaka 2. faze:

postupci s promjenom radne tocke opcéenito postizu bolje rezultate od postupaka pri
konstantnim radnim uvjetima,

postupci s brzim cikliranjem radne tocke i dinamicki postupci s 3 ciklusa na sat
postizu aktivaciju najbrze i imaju stabilnije parametre do kraja testiranja od postupaka
pri dinamickom radu s 1 ciklusom na sat i sporijeg cikliranja radne tocke,

iako elektrolizator ukupno jednako vremena provodi u dvije radne tocke tijekom
postupaka s brzim i sporijim cikliranjem radne tocke, a i kod dinamickih postupaka

gdje radi jednako vremena u 5 razli¢itih radnih tocaka, rezultati brzeg cikliranja su

.....

.....

pokazuju slicnosti 1 s postupcima pri konstantnim radnim uvjetima, iako postizu vece
promjene mjerenih veli€ina — postojanje korelacije vremena provedenog u jednoj
radnoj tocci s uc¢inkom aktivacijskog postupka, odnosno ¢es¢a promjena radne tocke
povoljnija je za aktivaciju PEM elektrolizatora,

otporu membrane uglavnom je potrebno manje vremena za postizanje maksimalne
vrijednosti nego aktivnoj povrsini, dok maksimalna performansa prati trend aktivne
povrsine, ali ima manju inicijalnu brzinu porasta od otpora membrane, iako opcéenito
postize malo vecu maksimalnu vrijednost,

maksimum elektrokemijski aktivne povrSine, tijekom procesa formiranja ionskih
kanala, postize se kada je brzina pada performanse manja od porasta otpora membrane
aktivacija se moze smatrati dovrSenom tek kada su postignute maksimalne vrijednosti

otpora membrane i elektrokemijski aktivne povrSine.
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5.4. Usporedba rezultata 1. i 2. faze istrazivanja

Na slici 5.5, prikazane su promjene otpora membrane nastale prilikom aktivacijskih
postupaka 1. faze, koje su usporedene s rezultatima istih postupaka 2. faze (prikazani u istoj

boji 1 simbolu).
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Slika 5.15. Usporedba promjene otpora membrane tijekom aktivacijskih postupaka 1. faze
(iscrtkane linije) i 2. faze (pune linije) pri konstantnim radnim uvjetima (lijevo) i pri

cikliranju radne tocke (desno)

Sa slika se moze vidjeti da se trendovi promjene otpora membrane dobro poklapaju za 1.1 2.
fazu istrazivanja, no moze se primijetiti i da postupci 1. faze postizu malo manje promjene
otpora, te da su razlike rezultata postupaka 1. faze na 60 °C 1 75 °C takoder manje. Inicijalni
otpor membrane u 1. fazi istrazivanja je bio manji nego u 2. fazi, pa ovo opazanje jos jednom
potvrduje da pri lo$ijim inicijalnim rezultatima nastaju vece promjene tijekom aktivacijskog
postupka. Pri konstantnim radnim uvjetima na 60 °C, razlika promjene otpora membrane 1. i
2. faze je prosjecno 0,25%, a na 75 °C je razlika 0,15%. Za postupke s cikliranjem radne
tocke razlike su nesto vece. Pri cikliranju s periodom od 100 s na 60 °C, razlika 1. 1 2. faze je
oko 1%, a sli¢na razlika je i1 za postupak cikliranja s periodom od 10 s na 75 °C. Najveca
razlika izmjerena je za postupak cikliranja s periodom od 10 s i 60 °C (oko 1,5%), a moze se
vidjeti da razlika u biti korelira s maksimalnom promjenom mjerene veli¢ine. U konaénici,
iako postoje male razlike i rasipanje rezultata izmedu 1. 1 2. faze, trendovi su vrlo sli¢ni, Sto
pokazuje da su se postupci realizirali na sli¢an nacin na obje serije membrana i da su rezultati

poprili¢no konzistentni.
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Na slici 5.76, usporedno su prikazani rezultati promjene elektrokemijski aktivne povrSine
tijekom 1. 1 2. faze istrazivanja. Kao 1 za promjenu otpora membrane, rezultati 1. i 2. faze su
poprili¢no sli¢ni i pokazuju iste trendove, ipak razlika u rezultatima aktivne povrSine malo je
veca od razlike rezultata otpora membrane. Iznos promjene aktivne povrsine takoder je veéi
od otpora membrane, odnosno razlika je proporcionalna postignutim maksimalnim
vrijednostima. Aktivacijskim postupcima pri konstantnim uvjetima promjena aktivne povrSine
samo je 1% veca po iznosu od promjene otpora membrane, a srednja razlika u promjeni
aktivne povrsine 1. 1 2. faze je oko 0,5%. Postupci s cikliranjem radne tocke s periodom od 10
s imaju do 4% razlike po iznosu izmedu promjene otpora membrane 1 aktivne povrSine, dok

im je srednja razlika promjene aktivne povrsine izmedu 1. 1 2. faze oko 2,5%.
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Slika 5.16. Usporedba promjene elektrokemijski aktivne povrsine tijekom aktivacijskih
postupaka 1. faze (iscrtkane linije) i 2. faze (pune linije) pri konstantnim radnim uvjetima

(lijevo) i pri cikliranju radne tocke (desno)

U konacnici, iz usporedbe rezultata dviju faza istrazivanja, moze se zakljuciti da su isti
postupci postigli slicne ucinke na aktivaciju uredaja u obje faze, a kako je u 2. fazi ispitivanje
aktivacijskih postupaka trajalo duze, usrednjene vrijednosti mjerenih veli¢ina na razliCitim
temperaturama koristit ¢e se 1 u nastavku analize utjecaja aktivacijskih postupaka na ostvarene

performanse elektrolizatora (neovisno o utjecaju temperature).
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5.5. Utjecaj aktivacijskih postupaka na performanse elektrolizatora

Na slici 5.7/7, u svrhu opcenite usporedbe utjecaja aktivacijskih postupaka na ostvarene
performanse elektrolizatora (neovisno o utjecaju temperature), prikazane su srednje
vrijednosti promjene otpora membrane i elektrokemijski aktivne povrSine tijekom postupaka
pri konstantnim radnim uvjetima, pri cikliranju radne tocke s periodom od 10 s i1 pri
dinami¢kom profilu napajanja s 3 ciklusa na sat. Prikazani dijagrami su dobiveni

usrednjavanjem vrijednosti istih aktivacijskih postupaka na 60 °C i 75 °C.
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—&— cikliranje radne tocke (10 s) 12 + A oy
—@— dinamicki rad (3c/h)

—— konstantni rad
—— cikliranje radne tocke (10 s)
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Slika 5.17. Usporedba promjene srednje vrijednosti otpora membrane (lijevo) i
elektrokemijski aktivne povrsine (desno) tijekom aktivacijskih postupaka pri konstantnim

radnim uvjetima, cikliranju radne tocke i dinamickom radu elektrolizatora

Na slici 5.17 moze se vidjeti da postupci pri konstantnim radnim uvjetima imaju maksimalnu
promjenu otpora membrane od otprilike 4%, dok postupci pri dinamickim radnim uvjetima
postizu malo veéu maksimalnu promjenu od postupaka s cikliranjem radne tocke, no oba
postupka postizu promjenu od oko 8%. Konstantni radni uvjeti najsporije mijenjaju 1znos
otpora membrane i potreban im je 21 h za postizanje minimalne vrijednosti otpora. Najbrzu
promjenu otpora membrane ima postupak s cikliranjem radne tocke s periodom od 10 s, a
minimum postiZze na 10. satu. Dinamicki postupak s 3 ciklusa na sat postize minimum otpora
za 12 h, no moze se primijetiti da ovaj postupak ima najstabilniju vrijednost otpora membrane
do kraja testiranja. S druge strane, razlika maksimalne promjene aktivne povrSine je 3 puta

veca za postupke s promjenom radne tocke u odnosu na postupke pri konstantnim uvjetima.

124



5. REZULTATI I DISKUSIJA

Na slici 5.18 prikazane su inicijalne brzine promjene mjerenih velicina u prvih 9 h, te brzine

promjene od postignute maksimalne vrijednosti do kraja provedbe aktivacijskog postupka
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Slika 5.18. Usporedba inicijalne brzine promjene mjerenih velicina u prvih 9 h provedbe
postupaka (lijevo) i brzine promjene mjerenih velicina nakon postignute maksimalne

vrijednosti do kraja provedbe razlicitih aktivacijskih postupaka elektrolizatora (desno)

Usporedbom inicijalnih brzina promjene veli¢ina, moze se vidjeti da cikliranje radne tocke s
periodom od 10 s ima najvecée iznose brzina za sve mjerene veli¢ine, dok dinamicki postupak
s 3 ciklusa ima samo malo manje inicijalne brzine, a najveca razlika je 2%/h za brzinu
promjene aktivne povrsSine. Konstantni radni uvjeti imaju 2,5 do 3 puta manje iznose brzine
promjene svih veliCina od postupaka s promjenom radne tocke. MozZe se vidjeti da postoji
korelacija izmedu inicijalne brzine promjene i vremena potrebnog za postizanje maksimalne
promjene veliCine, te da postupci s ve¢im inicijalnim brzinama brze postizu maksimalnu
promjenu mjerenih veli¢ina. S druge strane, konstantni radni uvjeti imaju iznose brzina 4 do 5
puta vece od postupaka s promjenom radne tocke, Sto zapravo znac¢i da nisu uspjeli postici
stabilne radne uvjete. Cikliranje radne tocke i dinamicki radni uvjeti imaju gotovo jednake
iznose promjena veli¢ina do kraja provedbe postupaka, iako se dinamickim radnim uvjetima

postizu malo stabilniji radni uvjeti.
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5.6. Utjecaj radne temperature elektrolizatora na aktivacijske postupke

U svrhu odredivanja utjecaja radne temperature na aktivaciju membransko-elektrodnog
sklopa, usporedeni su rezultati istih postupaka na razliitim temperaturama. Na slici 5.7/9 su
prikazane promjene otpora membrane za aktivacijske postupke pri konstantnim radnim
uvjetima, pri cikliranju radne tocke s periodom od 10 s i pri dinami¢kom profilu napajanja s 3
ciklusa na sat, i to usporedno na 60 °C 1 75 °C, kao i razlike inicijalne brzine promjene
mjerenih veli¢ina u prvih 9 sati provedbe razli¢itih postupaka elektrolizatora pri 60 °C i 75
°C.
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Slika 5.19. Usporedba promjene otpora membrane (lijevo) pri 60 °C (pune linije) i 75 °C
(iscrtkane linije), te razlika inicijalne brzine promjene mjerenih velicina u prvih 9 sati

provedbe razlicitih aktivacijskih postupaka elektrolizatora pri 60 °C i 75 °C (desno)

Opcenito, iz slike 5.7/9 moze se zakljuciti da svi postupci na 60 °C imaju veéu maksimalnu
promjenu otpora membrane od istih postupaka na 75 °C, ali pri viSim temperaturama postupci
brZze postizu maksimalnu promjenu vrijednosti otpora membrane 1 stabilnije radne parametre.
Takoder, moze se vidjeti da aktivacijski postupci na obje temperature pokazuju iste trendove,
kao 1 trendovi promjene aktivne povrSine i performansi koji ovdje nisu prikazane jer prate
rezultate prikazane na slici 5./9. S druge strane, za postupke s promjenom radne tocke
inicijalna brzina promjene mjerenih veli¢ina veca je na 60 °C, dok pri konstantnim radnim

uvjetima gotovo i nema razlike.
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6. ZNANSTVENI DOPRINOS

Izvorni znanstveni doprinosi ovog doktorskog rada, u podrucju istrazivanja i razvoja

membranskih elektrolizatora, su sljedeci:

1. Odredeni najutjecajniji radni parametri postupka aktivacije membransko-elektrodnog
sklopa PEM elektrolizatora i njihov ucinak na performanse uredaja, te prijedlog postupka

kojim se aktivacija dovrSava unutar 12 sati provedbe.

2. Doprinos razumijevanju procesa aktivacije PEM elektrolizatora, te odredivanju kriterija

postizanja stabilnosti prilikom aktivacijskog postupka.

3. Prijedlog postupka odstranjivanja pasivnih slojeva oksida titanskog mikroporoznog sloja u

PEM elektrolizatoru.
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7. ZAKLJUCAK

Ovim istrazivanjem utvrden je utjecaj radnih parametara na aktivaciju membranskog (PEM)
elektrolizatora i vrijeme potrebno za dovrsavanje postupka, pri ¢emu su uspjesno koriStene
elektrokemijske dijagnosticke metode tijekom uobicajenog rada uredaja. Istrazivanje je
provedeno koriStenjem membransko-elektrodnih sklopova od dva razli¢ita proizvodaca na
kojima su testirani aktivacijski postupci s razli¢itim jednostavnim profilima napajanja i
radnim temperaturama. Ucinak aktivacije kvantificiran je mjerenjem otpora membrane,
elektrokemijske aktivne povrSine, te performansi elektrolizatora, a analiziran je koriStenjem
relativnih promjena mjerenih veli¢ina s obzirom na inicijalne vrijednosti.

Istrazivanje je motivirano pregledom literature kojim je utvrdeno nekonzistentno koristenje
aktivacijskog postupka pri ispitivanjima trajnosti membransko-elektrodnih sklopova, te
¢injenicom da je aktivacija membranskog elektrolizatora potpuno neistrazena, zbog ¢ega ne
postoje preporuceni aktivacijski postupci za PEM elektrolizatore. U doktorskom radu je
prezentiran detaljan pregled poznatih aktivacijskih postupaka za PEM gorivne ¢lanke, te
fundamentalnih procesa koji se odvijaju tijekom aktivacije membransko-elektrodnog sklopa,
a na temelju kojih je osmis$ljeno istrazivanje utjecaja radnih parametara na aktivaciju PEM
elektrolizatora.

Istrazivanje je provedeno u dvije faze. U prvoj fazi je testiranje aktivacijskih postupaka trajalo
12 h, a u drugoj fazi 32 h. Tijekom prve faze istrazivanja (preliminarna ispitivanja) nastala je
degradacija mikroporoznog sloja titana kao posljedica visokog radnog napona (>2 V)
prilikom strujne kontrole rada elektrolizatora, zbog ¢ega je u nastavku istrazivanja koristena
naponska (potenciostatska) kontrola eksperimenta, koja se temeljem ovih spoznaja sada i
preporucuje s aspekta sigurnosti uredaja tijekom aktivacije uredaja. Osim promjene boje na
povrSini degradirane titanske komponente, opaZena je i1 potpuna promjena impedancijskog
spektra, pri ¢emu je najizrazenija promjena induktivne znacajke (pozitivna impedancija) na
visokim frekvencijama spektra (>10 kHz) u kapacitivnu (negativna impedancija). Ova
karakteristika mogla bi se koristiti kao indikator za rast pasivnog sloja oksida na titanskim
komponentama elektrolizatora. S druge strane, sloj titanovog dioksida tijekom istrazivanja je
uspjesno otklonjen postupkom c¢iS¢enja, koji je opisan detaljnije u doktorskom radu, a do za
sada nije koriSten u literaturi.

Iz rezultata elektrokemijskih dijagnosti¢kih tehnika obje faze istrazivanja utvrdeno je da
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tijekom aktivacijskog postupka dolazi do smanjenja otpora membrane 1 porasta
elektrokemijski aktivne povrSine, te performansi uredaja, $to je u skladu s rezultatima iz
literature. Tijekom 1. i 2. faze istrazivanja koristeni su membransko-elektrodni sklopovi od 2
razlicita proizvodaca, no s obje serije membrana dobiveni su isti trendovi promjena, te dobro
poklapanje rezultata za iste aktivacijske postupke. DovrSetak aktivacije postignut je kod svih
aktivacijskih postupaka (2. faza istrazivanja) unutar 32 sata, no iz rezultata se moze vidjeti da
iznos promjene, dinamika, te stabilnost mjerenih veli¢ina ovise o koriStenom radnom profilu i
temperaturi. Maksimalna promjena mjerenih veli¢ina uglavnom nije postignuta istovremeno,
ve¢ je maksimalna promjena otpora membrane postignuta 2 do 3 sata prije maksimalne
promjene aktivne povrSine, dok maksimalna promjena performanse vremenski korelira s
aktivnom povrSinom.

Opéenito je utvrdeno da promjena radne tocke ima znacajno bolji uc¢inak na aktivaciju PEM
elektrolizatora od rada pri konstantnim radnim uvjetima, a da je najbolji u¢inak postignut pri
brzim promjenama radne toCke. Postupci s cikliranjem radne tocke s periodom od 10 s i
dinamicki s 3 ciklusa na sat postigli su aktivaciju i stabilne radne uvjete kroz 10-12 h
provedbe aktivacijskog postupka. Pri cikliranju radne tocke zabiljezena je neSto brza
inicijalna promjena mjerenih veli¢ina nego pri dinami¢kom radu s 3 ciklusa na sat, no pri
dinamickom radu s 3 ciklusa na sat je izmjerena malo bolja stabilnost do kraja provedbe
postupka. Pri konstantnim radnim uvjetima izmjereno je najmanje poboljSanje performansi, a
aktivacija je postignuta izmedu 18. i 21. sata provedbe postupaka. Postupci s brzom
promjenom radne tocke postigli su oko 2,5 puta vec¢e promjene otpora i oko 3 puta vece
promjene aktivne povrSine u odnosu na postupke pri konstantnim radnim uvjetima. Postupak
s 1 ciklusom na sat i cikliranje s periodom od 100 s imaju nesto losije rezultate od postupaka s
brzom promjenom radne tocke, ali prosjecno oko 2 puta bolje rezultate od postupaka pri
konstantnim radnim uvjetima. Najvece postignuto povecanje performansi je oko 10% za
postupke s brzim cikliranjem radne tocke i dinamickim postupkom s 3 ciklusa na sat na 60
°C, dok su isti postupci na 75 °C postigli povecanje od 8,5%. Nesto manje povecanje od 8%
postignuto je dinamic¢kim postupkom s 1 ciklusom na sat, dok je cikliranjem radne tocke s
periodom od 100 s postignuto povecanje performansi od 7,15%. Pri konstantnim radnim
uvjetima najvece povecanje performanse je 4,5% za postupak pri 1,75 V 1 60 °C. Isti
aktivacijski postupci na 60 °C 1 75 °C imaju sli¢ne trendove, no pri viSoj radnoj temperaturi je

potrebno manje vremena da se dovrsi aktivacija, te se postizu stabilniji radni uvjeti.
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Aktivacijski postupci na 75 °C imaju neSto manje relativne promjene svih mjerenih velicina
po iznosu od istih postupaka na 60 °C, iako su performanse elektrolizatora opcenito bolje na
viSoj radnoj temperaturi. Inicijalno bolja performansa mogla bi objasniti postizanje relativno
manjih promjena mjerenih veli¢ina tijekom testiranja na viSoj radnoj temperaturi istih
aktivacijskih postupaka. Stoga, na temelju provedenih analiza rezultata u svrhu aktivacije
PEM elektrolizatora preporucuje se koristiti aktivacijski postupak na 75 °C, i to s cikliranjem
radne tocke s periodom od 10 s (slika 4.3c), ili dinamicki postupak s 3 ciklusa na sat (slika
4.34d).

U konacnici, zakljuCci 1 spoznaje dobivene na temelju ove provedene analize rezultata
mjerenja doprinose postojecoj znanstvenoj literaturi kao inicijalni korak u razumijevanju
aktivacije membranskog elektrolizatora, te se mogu koristiti kao polazna osnova za daljnja

istrazivanja.

7.1. Smjernice za daljnja istraZivanja

Buduca istrazivanja aktivacije PEM elektrolizatora mogu se usmyjeriti u prakticnom smjeru,
prema pronalasku sofisticiranijeg i u€inkovitijeg aktivacijskog postupka za elektrolizatore, ili
u smjeru fundamentalnijih istrazivanja procesa u katalitickom sloju anode koji nastaju
tijekom aktivacijskog postupka. Ucinkovitiji aktivacijski postupak nacelno se moZe postici
kombiniranjem vise jednostavnih radnih profila. Na primjer, aktivacija se u pocetku moze
provoditi koriStenjem brzeg cikliranja radne tocke, kojim se postiZu najbrze promjene radnih
parametara, zatim se moze nastaviti koriStenjem dinamickog profila napajanja kojim se
postiZzu najstabilniji radni uvjeti. Takoder, daljnja istraZzivanja bi trebala utvrditi utjecaj
aktivacijskih postupaka i na trajnost membransko-elektrodnog sklopa, Sto iziskuje daljnja
dugotrajna ispitivanja, i to bez prekida, a $to je bilo izvan okvira ovog istrazivanja. Nadalje,
rezultati analizirani u ovom istrazivanju dobiveni su primjenom razliitith in-situ
elektrokemijskih metoda, a kojima se ne dobiva uvid u lokalne znacajke i strukturne promjene
membransko-elektrodnog sklopa. U budué¢im istrazivanjima, koriStenjem lokalnih, uglavnom
ex-situ tehnika (npr. TEM, SEM, XRD) bilo bi preporucljivo istraZiti strukturne promjene
anode prilikom aktivacije, te utjecaj razlicitih radnih profila na kataliti¢ki sloj. Takoder, na

ovaj nacin bi se moglo utvrditi postoji li 1 koja je uopce razlika u ucinku cikliranja radne
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toCke 1 dinamickog rada s postepenim mijenjanjem radne tocke, koji su u ovom istrazivanju

pokazali vrlo sli¢ne rezultate.
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