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INFOLEHT

Hapniku elektroredutseerumine Fe ja Co sisaldavatel elektrokedratud siisinikkiududel

pohinevatel kataliisaatormaterjalidel

Kéesolev bakalaureusetoo on jatk toorithmas eelnevalt 1dbiviidud uurimistoodele, mille raames
uuritakse hapniku elektrokataliiiitilist redutseerumist erineva koostisega elektrokedratud
materjalidel pohinevatel kataliisaatoritel. Selles t66s viidi materjali koostisesse korraga kaks
siirdemetalli (Fe ja Co), mis vastavalt kirjandusele v3ib tdsta hapniku redutseerumise aktiivust.
Materjalidele teostati piiroliiiis (800 - 1000 °C) lammastiku atmosfaaris. Elektrokeemilised
moodtmised viidi 14bi aluselises keskkonnas, 0,1 M KOH-i lahuses. T60s kasutame erinevaid
elektrokeemilisi ja fiilisikalisi karakteriseerimismeetodeid valmistatud materjalide uurimiseks.
Koige aktiivsemateks hapniku redutseerumise kataliisaatoriteks osutusid 800 °C juures
puroliitisitud materjalid, mille algsesse koostisesse oli lisaks siirdemetallidele lisatud ka

ioonvedelik.

Mirksonad: elektrokataliitis, hapniku redutseerumine, siisinikkiudmaterjal, —mitte-

vaarismetallkataltiisaator
CERCS klassifikatsioon: P401 Elektrokeemia

Oxygen electroreduction on Fe and Co containing electrospun carbon nanofibre-based

catalysts

Present thesis is the latest part of the oxygen reduction studies carried out in our workgroup
with electrospun carbon nanofibre-based catalyst materials. In this work, oxygen reduction
reaction was studied on Fe- and Co-containing pyrolysed polyacrylonitrile fibres with and
without the ionic liquid additive. The catalyst materials were carbonised at 800-1000 °C in
nitrogen atmosphere. The oxygen reduction studies were performed in 0.1 M KOH solution.
Catalyst materials were characterised using different electrochemical and physical methods.
The most active catalyst materials toward the oxygen reduction reaction had the ionic liquid in
the initial fibre composition in addition to the transition metals. Corresponding materials were

prepared via pyrolysis at 800 °C.
Keywords: electrocatalysis, oxygen reduction, carbon nanofiber, non-precious metal catalyst

CERCS classification: P401 Electrochemistry
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KASUTATUD LUHENDID

AEMFC — anioonvahetusmembraaniga kiituseelement

BET — Brunauer-Emmett-Teller meetod

[BMIm]OAC — 1-butiiiil-3-metiiiilimidasooliumatsetaat
CNF - siisiniknanokiud

CNT - siisiniknanotorud

Co(OAC)2 — koobalt(11) atsetaat

CV - tsiikliline voltamperomeetria

Fe(OAC)2 — raud(l1) atsetaat

GC — klaassiisinik

LSV - lineaarlaotusega voltamperomeetria

NPMC — mitte-véarismetallkataliisaator

OER - hapniku eraldumisreaktsioon

ORR — hapniku redutseerumisreaktsioon

PAN — poliiakriitilnitriil

PEMFC — prootonvahetusmembraaniga kiituseelement
RDE — poorleva ketaselektroodi meetod

SCE — kiillastatud kalomelelektrood

SEM - skaneeriv elektronmikroskoopia

XPS — rontgenfotoelektronspektroskoopia

XRD — rontgendifraktsioonanaliiiis



SISSEJUHATUS

Fossiilkiituste asemele on otsitud pikalt alternatiivseid energiaallikaid. On teadvustatud, et
fossiilkiituste kasutamisega kaasnevad lisaks elektrienergia saamisele ka miirgised
korvalsaadused. Mdneti mdjutab see ka meie planeedi kliimamuutust. Uheks lahenduseks on
kiituseelemendid, mis muudavad keemilise energia elektrienergiaks ning vdivad potentsiaalselt

olla iihed parimad lahendused energiatootmise probleemile [1].

Kiituseelemendid on perspektiivseks energiaallikaks seetottu, et kasutavad kiitusena vesinikku.
Anioon- ja prootonvahetusmembraaniga kiituseelementide korvalsaadusteks on soojusenergia
ja vesi. Seetdttu on elektrienergia saamine nende abil keskkonnasobralikum vorreldes

fossiilkiitustest elektrienergia saamisega [2].

Enamasti on kataliisaatormaterjalid poliimeerelektroliiitmembraaniga kiituseelementides
plaatina (Pt) voi teiste vadrismetallide pohised. Pt ja teised vadrismetallid kiirendavad katoodil
toimuvat hapniku redutseerumisreaktsiooni. Paraku on véirismetallid kallid ja nende levimus
on piiratud. Pt ja teiste vddrismetallide nanoosakesed vdivad kergesti saastuda, agregeeruda,

kataliisaatorkihist eemalduda voi sealt vilja lahustuda [3].

Vairismetallide korge hind, piiratud kéttesaadavus ja ebastabiilsus kiituseelemendis teevad
kiituseelemendi hinna kalliks. Selleks, et nende hinda alandada on viimastel aastatel palju

tahelepanu pooratud mittevdarismetall kataliisaatormaterjalidele [3].

Antud  bakalaureuseto6 ~ eesmdrk  oli  valmistada  uudsed  mittevadrismetall
kataliisaatormaterjalid, kasutades elektrokedratud siisinikkiude, mille koostisesse olid viidud
siirdemetallid (Fe, Co) ja ioonvedelik (1-butiiiil-3-metiiiilimidasooliumatsetaat, [BMIm]OAC).
Valmistatud Kkataliisaatormaterjalide uurimiseks kanti need klaassiisinikelektroodidele.
Elektrokeemiliseks  karakteriseerimiseks  kasutati  tsiiklilise ~ ja  lineaarlaotusega
voltamperomeetria ning poorleva Kketaselektroodi meetodeid. Kataliisaatormaterjali
fuiisikaliseks ~karakteriseerimiseks kasutati rontgenfotoelektronspektroskoopiat, Ramani
spektroskoopiat, rontgendifraktsioonanaliiiisi, Brunauer-Emmett-Telleri meetodit, skaneerivat

elektronmikroskoopiat ja mikrolaine plasma-aatomemissioon spektroskoopiat.



1. KIRJANDUSE ULEVAADE

1.1 Elektroketruse kui meetodi ajalooline iilevaade ja olemus

Elektroketruse ajalugu ulatub rohkem kui sada aastat ajas tagasi. Antud meetodi alguseks
voime lugeda aastat 1902, kui ameeriklane John Francis Cooley patenteeris dra esimese
elektroketruse aparaadi (ingl k ,, Apparatus for electrically dispersing fluids*).
Ajavahemikus 1931 kuni 1944 omandas Anton Formhals vidhemalt 22 patenti
elektroketruse kohta k.a esimese patendi eksperimentaalkatsena valmistatud kiudmaterjalist
aastal 1934 [4]. Terminid elektroketrus ja elektrostaatiline ketrus on hiljuti taas kasutusele
tulnud, kuigi algandmeid saame vaadata tagasi ajaliselt ronkem kui 60 aastat [5]. On néha,
et elektroketruse meetod kogub tidnapdeva teaduses aina rohkem populaarsust. Tuleb 6elda,
et lile 200 ilikooli ja teaduslabori iile maailma uurivad erinevaid aspekte elektroketruse
protsessi ning kiudmaterjalide valmistamise kohta. Samuti on tdusnud méarkimisvéarselt
elektroketrusega seotud patentide arv [5]. Sellest ajast saadik kui Renekeri teadusriihm
avastas, et elektroketruse kéigus orgaanilisi poliimeere kasutades on voimalik siinteesida
nanokiudu, on elektroketrus teinud kannap6orde ning muutunud vdga populaarseks
meetodiks. Téanapdeval on elektroketrus iiks tdhtsaimaid viise nanokiudmaterjalide
valmistamiseks [6]. Ka Eestis tegutsetakse selles valdkonnas, ESFIL TEHNO AS omab
rohkem kui 50 aastast kogemusi elektrokedratud poliimeermaterjalide tootmises [7].

Elektroketruse tehnika on ainulaadne selle poolest, et kasutatakse elektrostaatilist joudu, et
valmistada peenkiudu poliimeeri(de) lahusest. Sellisel viisil on kiudude 14bimdot vdiksem
(nano- ja mikromeetrite suurusjargus) ja eripind suurem kui tavapérase ketruse protsessidel
saadud kiudmaterjalidel [5,8]. Tavaline elektroketruse seade koosneb kolmest primaarsest
komponendist (vt joonis 1): kdrgepinge toiteallikast (tavaliselt kV piirkonnas), metallist
ndelaga siistlast ja kogujast (nt tahke substraat) [8]. Elektroketruse protsessis rakendatakse
korgepinget lahuse juhtimiseks kogujale. Noela otsas olev tilk muudab kuju Kkui
elektrostaatiline joud on suurem pindpinevusest. Seda kuju nimetatakse Taylori koonuseks.
Seejirel on voimalik siistida niitjana siistlast vélja poliimeeri lahust. Tekib n-6
elektroketrus, mille kdigus kogutakse poliimeeri lahus niitjana kogujale (nt. pdorlev

trummel-kollektor). Lahusti aurustub ning kogujale jaab kiudmaterjal [8].
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Joonis 1. Poorleva trummel-kollektoriga elektroketruse seadme skemaatiline esitlus.

1.2 Hapniku elektrokeemiline redutseerumine

Hapniku elektroredutseerumine on tiks tdhtsamaid elektrokeemilisi reaktsioone, mis leiab aset
lisaks kiituseelementidele ka metall-Ghk patareides ja vesinikperoksiidi elektrokeemilisel

tootmisel.

Hapniku redutseerumisreaktsioon (oxygen reduction reaction, ORR) kiituseelemendi katoodil
on tihtipeale kiituseelemendi efektiivsust vihendavaks teguriks, kuna antud reaktsioonil on suur
ilepinge ja aeglane kineetika. Seetdttu vajatakse kdrge aktiivsusega kataliisaatormaterjale ehk
kataliisaatoreid, millel ORR leiaks aset voimalikult madalal {ilepingel ning oleks voimalikult

kiire kineetikaga [9,10].

Hapniku redutseerumisreaktsiooni saab 14bi viia nii aluselises kui ka happelises keskkonnas.
ORRI reaktsiooniteed on jargmised: otsene neljaelektroniline (4e”) redutseerumine, aluselises
keskkonnas (1a) ja happelises keskkonnas (1b) voi kaheelektroniline (2e7) redutseerumine,

aluselises keskkonnas (2a) ja happelises keskkonnas (2b) [2].

02 + 2H,0 + 4e— — 40H aluselises keskkonnas (1a)
Oz + 4H" + 4¢e— — 2H,0 happelises keskkonnas (1b)
02 + H20 + 2e— — HO>” + OH™ aluselises keskkonnas (2a)

Reaktsioonile 2a voib jargneda vesinikperoksiidiioonide redutseerumine (kokku 2 + 2 ¢°):
HO2 + H2O + 2e—— 30H aluselises keskkonnas (3a)

O2+2H" + 2e—— H0O2 happelises keskkonnas (2b)



Reaktsioonile 2b voib jargneda vesinikperoksiidi redutseerumine (kokku 2 + 2 €):
H>02 + 2H™* + 2e—— 2H,0 happelises keskkonnas (3b)

Et saavutada maksimaalne energia antud reaktsioonist, tuleks toetuda otsesele 4e~
reaktsiooniteele voi 2 + 2e~ redutseerumisreaktsioonile, kus peroksiid redutseeritakse edasi
veeks. Peroksiidi moodustumine véhendab kiituseelemendi toovoimet ja efektiivsust ning

pohjustab kiituseelemendi degradeerumist, seetottu ei ole peroksiidide teke soositud [11,12].

Viimastel aastatel on kasvanud huvi kasutada energia tootmiseks vesinikku, nii on voimalik
salvestada energiat pikema aja jooksul ning parast muundada keemiline energia elektriks
kiituseelemendis sobival ajal. Kiituseelementide iiks variant on prootonvahetusmembraaniga
kiituseelement (proton exchange membrane fuel cell, PEMFC). PEMFC on juba laialt
kasutuses, samuti on hakatud vilja arendama anioonvahetusmembraaniga kiituseelemente
(anion exchange membrane fuel cell, AEMFC) [11]. AEMFC peamine eelis on see, et mitte-
vadrismetallkataliisaatoreid (non-precious metal catalyst, NPMC) saab kasutada aktiivse ja
stabiilse katoodkataliisaatorina keskkonna korge pH tottu. Peamine probleem AEMFC puhul
on olnud pikka aega puudus tookindlast anioonvahetusionomeerist ja -membraanist vorreldes
PEMFC-ga, mille puhul kasutatakse ionomeerina ja poliimeerse elektroliiiidina Nafionit.
Viimasel ajal on tehtud suuri edusamme ka anioonvahetusmembraanide véljatootamisel
[13,14]. PEMFC puhul on iiheks peamiseks viljakutseks asjaolu, et nende koostises kasutatakse
maksumuselt kallist Pt-sisaldavat (Pt/C) kataliisaatorit, mille stabiilsus happelises keskkonnas

ei ole samuti ideaalne [11].

Pt korge hind ja madal kittesaadavus teevad kiituseelemendi kalliks. Teiseks suureks
takistuseks on Pt/C kataliisaatorite madal pikaajaline vastupidavus kiituseelemendi tingimustes,
mis on tingitud Pt nanoosakeste lahustumisest ja aglomeerumisest. Seetdttu on vdga oluline
leida alternatiivne madalahinnaline kataliisaatormaterjal ORRI jaoks, et asendada Pt. Kdige
palju lubavamad  tulemused on  saavutatud heteroaatomitega-kaasdopeeritud
stisiniknanomaterjalidega ja metall-lammastik-siisinik ~ (metal-nitrogen-carbon, M-N-C)
kataliisaatormaterjaliga. Erinevad NPMC materjalid on nididanud héid tulemusi ORRI
elektrokataliitisil aluselises keskkonnas. Tulemused on vordsed voi isegi paremad kui
kommertsiaalsetel Pt/C kataliisaatoritel, samuti on neil parem stabiilsus [11]. Uuringud
nditavad, et korraga kahe siirdemetalli viimine katoodkataliisaatormaterjali koostisesse voib

tosta AEMFC efektiivsust vorreldes ainult iihe siirdemetalli kasutamisega [15].



Samuti on tehtud uuringuid ja leitud, et ioonvedeliku viimine katoodkataliisaatormaterjali
koostisse muudab materjali ORRI elektrokataliiiisil aktiivsemaks ja stabiilsemaks. See on
tingitud sellest, et ioonvedelikule (ionic liquid, IL) on iseloomulik moodustada materjalis
rohkelt poore, avatud pooride arvelt suureneb materjali eripind (s.t pindala massi- voi
ruumalatihiku kohta). Kirjanduse pdhjal on Wang jt [16] uurinud ORRI protsessi
elektrokedratud siisinikkiudmaterjalil, mille koostisesse oli viidud ioonvedelik, kuid nende
poolt kasutatud ioonvedelik sisaldas ka rauda (Fe). llma siirdemetallita ioonvedelikku ORRI
katallisaatormaterjali rakenduses uuriti esmakordselt meie t66rithma dsja avaldatud t66s, kus

saadud tulemustest ilmnes vajadus ioonvedeliku voimalikku mdju veel edasi uurida [17].

1.3 Hapniku elektrokeemiline redutseerumine elektrokedratud materjalidel
Uks paremini tddtavaid materjale ORRi elektrokataliiiisiks NPMC materjalidest on
ptroliiiisitud M-N-C Kkataliisaatorid. Seda oma odava hinna tottu, hea elektrokataliiiisi
aktiivsuse, piisavalt hea elektrokeemilise stabiilsuse ja sobivusega kiituseelemendi koostisesse.
Samuti on leitud, et nanostruktuurne siisiniknanokiud (carbon nanofiber, CNF) on paljutdotav
materjal, et siinteesida suure eripinnaga kataliisaatormaterjale. Seda saab teha elektroketruse
meetodil ning siinjuures ei pea kasutama nanostruktuurse kataliisaatormaterjali jaoks iihtegi
teist siinteesi toetavat koostisosa. Samuti on avastatud, et poliakriiilnitriilil (polyacrylonitrile,
PAN) pohinevatest nanokiududest saab sobivatel temperatuuridel piiroliiiisides valmistada
CNF Kkataltisaatormaterjali. Uuringud néitavad, et siirdemetallid aitavad saavutada
kataliisaatormaterjalidel korgemat stabiilsust ja aktiivsust, kuid neid on vaja eelnevalt
kuumtoodelda korgematel temperatuuridel (400-1000 °C) inertses atmosfadris. Fe ja Co on
iihed koige aktiivsemad ORRI kataliitisivad metalliioonide tsentrid vastavate Fe-N-C ja Co-N-
C kataliisaatormaterjalide kasutamisel [18]. Uhm jt [19] kasutasid mittevéarismetalle (Fe ja Co)
lisades need kaks korraga CNF Kkataliisaatormaterjali koostisesse (FeCo-CNF) hapniku
redutseerumise uurimiseks. Kataliisaatormaterjal oli valmistatud elektroketrusega ja pérast
sobivatel kdrgetel temperatuuridel piiroliiisitud. Vorreldes kommertsiaalse Pt/C
kataliisaatormaterjalidega oli FeCo-CNF kataliisaatormaterjal tdiesti vorreldav oma
elektrokataliiiitilise aktiivsuse poolest hapniku redutseerumisel [6]. Uhm jt [19] kasutasid oma
teadustoos siirdemetallide sooladena raud(lll)atsetiiiilatsetonaati (iron(l1l)acetylacetonate,
Fe(Acc)s) ja koobalt(l1)atsetiitilatsetonaati (cobalt(l11)acetylacetonate, Co(Acc)s). Kéesolevas
to0s on siirdemetalli sooladena kasutuses raud(ll)atsetaat (iron(ll) acetate, Fe(OAc),) ja
koobalt(Il)atsetaat (cobalt(ll) acetate, Co(OAc)2). Uhmi jt t66 niitas, et antud

katalisaatormaterjaliga oleks vOimalik asendada aluselises etanooli kiituseelemendis Kallis



kommertsiaalne Pt/C kataliisaator. Samuti olid kataliisaatormaterjalil head tulemused ORRI
elektrokataliiiisil, mis néitasid korget aktiivsust ja selektiivsust [19]. Liu jt [20] uurisid oma
teadustods Zn ja Co siirdemetallidega kaasdopeeritud PAN pohist CNF materjali.
Elektrokedratud kataliisaatormaterjal piiroliilisiti sobivatel kdrgetel temperatuuridel (700-1000
°C), katsed teostati 0,1 M KOH lahuses. Kodige aktiivsem materjal piiroliiiisiti 900 °C juures
[20]. Hapniku redutseerumisreaktsiooni ja hapniku eraldumisreaktsiooni (oxygen evolution
reaction, OER) uuritakse tihti aluselises keskkonnas. Nii tegid ka Alegre jt [21] kui uurisid
NiCo sisaldavaid CNF materjale, mis valmistati elektroketrusega. Hapniku redutseerumise
koverad registreeriti erinevatel elektroodi poorlemiskiirustel potentsiaali vahemikus 1,2 kuni
0,3 V vs RHE. Lisaks teostati ka OER moodtmised Ar-killastatud 0,1 M KOH lahuses
potentsiaalivahemikus 1,0 kuni 1,8 V vs RHE. NiCo sisaldusega CNF kataliisaatormaterjali
vorreldi ka Pt/C kataliisaatoriga. Kuigi Pt/C puhul ORRI lainealguspotentsiaal oli positiivsem,
siis joudluse poolest oli hapniku redutseerumisel parem NiCo sisaldusega CNF
kataliisaatormaterjal. Hapniku eraldumisel oli parem lainealguspotentsiaal NiCo sisaldusega
CNF kataliisaatormaterjalil. Lisaks on ka elektrokedratud mitme siirdemetalliga kaasdopeeritud
CNF materjale uuritud happelises keskkonnas. Tépsemalt aastal 2018, Liu jt [22] katsetasid
kolme siirdemetalli (Fe, Co, Ni) mdju ORRI elektrokataliiiitilisele aktiivsusele happelises
keskkonnas. Eesmirk oli leida PEMFC siisteemile alternatiivne kataliisaatormaterjal, mis
vahetaks vilja Pt/C kataliisaatormaterjali. Tulemused néitasid, et nende poolt valmistatud
kataliisaatormaterjalil FeCoNi-N/CNF (siirdemetallide Fe/Co/Ni masside suhe 4:2:1), olid
stisinikkiudmaterjali  struktuurid palju vastupidavamad vorreldes ilma siirdemetallideta
stisinikkiudmaterjaliga. Samuti néitas FeCoNi-N/CNF head elektrokataliiiitilist aktiivsust 0,5
M H2SOs lahuses hapniku redutseerumisel. Lisaks oli kataliisaatormaterjali aktiivsus ja
stabiilsus vorreldavad kommertsiaalsete 20% Pt/C kataliisaatormaterjalidega [22]. Aastal 2018,
uurisid Zhongliang jt [23] NiCo dopeeritud C-N komposiitmaterjale katoodkataliisaatori jaoks,
ecesmirgiga kasutada neid Zn-Ghk patareides. Siirdemetallide kataliisaatormaterjali
sisseviimiseks kasutati koobaltatsetaati ja nikkelatsetaati. ORRIi uuringud teostati neutraalses
lahuses, et leida alternatiivi aluselisele Zn-6hk patareile, mille peamine probleem on spontaanne
tihjenemine. Samal eesmargil uurisid Li jt [24] 2019. aastal Fe/Co-N-CNF
kataliisaatormaterjali. Eesmérk oli leida korge joudlusega bifunktsionaalne hapniku
elektrokataliisaator, mis annaks héid tulemusi ORRI ja OERI elektrokataliiiisil ning annaks
samasuguseid tulemusi Zn-ohk patareides. Kiudmaterjalid valmistati kahest komponendist:
poliivintiilpiirrolidoonist (polyvinylpyrrolidone, PVP) ja poliiakriiilnitriilist. Siirdemetallide

kiudmaterjali sisseviimiseks kasutati raud(l1)kloriidi ja koobalt(Il)nitraati. Katsed ORRI
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aktiivsuse uurimiseks teostati 0,1 M KOH lahuses, mis sisaldas ka 0,01 M KCN. Tsiianiidioone
kasutatakse, et blokeerida kas Fe-N voi Co-N tsentrid, et ndha kumb metallidest on aktiivsem.
Ka eelmise peatiiki 10pus véljatoodud Wang jt [16] t66 (Fe sisaldava ioonvedelikuga CNF
katalisaatormaterjalide ORRIi aktiivsusest) eesmirk oli materjali kohandamine Zn-6hk
patareidesse. Taheldati, et Zn-ohk patarei efektiivsust limiteerib aeglane kineetika hapniku
redutseerumisel. Parim kataliisaatormaterjal saadi kui piiroliisiti 900 °C juures materjali, millel
oli Fe-ioonvedeliku massisuhe PAN suhtes 0,75. Saadud kataliisaator niitas héid tulemusi
ORRI elektrokataliiiisil, olles aktiivne, védga stabiilne ja vorreldav Pt/C kataliisaatoriga.
Kataliisaatormaterjali ORRIi suurele elektrokataliiiitilisele aktiivsusele omas tdendoliselt

soodsat mdju ioonvedelikku koostises olev siirdemetall (Fe).

Meie labori to6rithma hiljutine t66 [17], Kirjeldas ORRI elektrokataliiiitilist aktiivsust Fe voi
Co siirdemetalliga dopeeritud PAN pdhistel CNF materjalidel, mis olid valmistatud
ioonvedeliku lisandiga ja ka ilma. Antud t66s ioonvedeliku enda koostises siirdemetall puudus.
Tulemused AEMFC puhul néitasid, et kdige aktiivsem materjal saadi ioonvedeliku ja Fe(OAC)2
kasutamise korral piiroliitisides materjali 1000 °C juures. Samas kui ORRIi uuringutel 0,1 M
KOH Ilahuses niitas kdige korgemat elektrokataliiiitilist aktiivsust materjal, mis oli valmistatud
kuumtootlusel 800 °C  juures kasutades Fe(OAcC)2 ilma ioonvedelikuta. Kiesolev
bakalaureuset66 on jitk viimasele t66le. Uuendusena kasutatakse kédesolevas tods CNF
materjali koostises korraga modlemat siirdemetalli (Co ja Fe) kuna iilaltoodud kirjanduse
iilevaate pohjal on mitme siirdemetalliga kaasdopeeritud CNF materjalid ndidanud korget

aktiivsust ORRI elektrokataliiiisil nii aluselises kui ka happelises keskkonnas.
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2. MATERJALID JA METOODIKA

2.1 Kataliisaatormaterjalide valmistamine

Elektroketrusega valmistati kaks materjali Tallinna Tehnikaiilikoolis poliimeeride ja
tekstiilitehnoloogia laboris dr. Viktoria Vassiljeva poolt. Materjalide valmistamisel kasutati
jargnevaid aineid: [BMIm]OAc (IoLiTec), Fe(OAC). (95 %, Aldrich), Co(OAc)2 (98+ %, Alfa
Aesar™),  PAN (M=150000, Sigma-Aldrich). Esimese materjali  koostis oli
Fe(OAC)2:Co(OAC)2:PAN (1:1:8 — masside suhe koostises, tdhistus Fe/Co-CNF) ja teise
materjali koostis oli [BMIm]OAc:PAN:Co(OAc).:Fe(OAC)2 (1:7:1:1 — masside suhe koostises,
tahistus Fe/Co/IL-CNF). Ketruse tingimused olid jargmised: materjali Fe/Co-CNF puhul oli
vooltugevus 12 kV, kaugus poorleva trummel-kollektorini 10-10,5 cm, ndela sisemine
diameeter 0,1 mm, trumli pddrlemiskiirus 4400 p min, trumli diameeter 7,5 cm ja materjali
valjastuskiirus 1,5 ml/h. Materjali Fe/Co/IL-CNF puhul oli vooltugevus 12-14 kV, kaugus
poorleva trummel-kollektorini 12-14 cm, ndela sisemine diameeter 0,1 mm, trumli
poorlesmiskiirus 4400 p min, trumli diameeter 7,5 cm ja materjali viljastuskiirus 0,6-1,0 ml/h.
Modlemad lahused valmistati 40 °C juures mehaanilisel segamisel 72 h kasutades 10 % PAN
kontsentratsiooni N,N-dimetiitilformamiidi (N,N.dimethylformamide, DMF, 99,8 %, Sigma-
Aldrich) lahuses. Siis lisati N2 atmosfaéris teised komponendid ja segati edasi 24-48 h
mehaaniliselt. Edasine t66 antud materjalidega pirast elektroketrust viidi 1ibi Tartu Ulikoolis
kdesoleva bakalaureusetoé autori poolt. Materjali kaaluti 150 mg ja pandi keraamilisse
poletuspaati (ceramic combustion boat). Keraamiline poletuspaat viidi toruahju (MTF
12/38/400, Carbolite). Materjali piiroliiiisiti toruahjus lammastiku atmosfééris piisival
temperatuuril 2 tundi. Soovitud temperatuurini mindi kuumutuskiirusega 10 °C min™ ja pérast
piiroliitisi jahutati ahi toatemperatuurini. Kéesolevas t60s kasutati kolme erinevat temperatuuri
kiudmaterjali piiroliitisimiseks (800, 900 voi 1000 °C) [10]. Piiroliitisitud materjali nimetus
koosneb kasutatud materjali koostisosadest (Fe/Co-CNF voi Fe/Co/IL-CNF) ja kasutatud
temperatuurist. Pérast piiroliiiisi happetootlusesse valiti piiroliiiisitud materjalid, mis omasid
koige korgemat ORRI aktiivust. Materjali happeto6tlus toimus jargmiselt: materjalil viidi 30
ml 1 M happesegu lahusesse [0,5 M HNOs (65%, Sigma-Aldrich) + 0,5 M H2SO4 (96%, Sigma-
Aldrich)] ning kuumutati elektripliidil 50 °C juures 9 h, magnetsegaja poorles lahuses 700 p
mint. Happetdddeldud materjali nimetus koosneb kasutatud materjali koostisosadest (Fe/Co-
CNF voi Fe/Co/IL-CNF) ja temperatuurist, mille ette lisatakse A.
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2.2 Elektroodide ettevalmistamine

Klaassiisinikelektrood (glassy carbon, GC) geomeetrilise pindalaga 0,196 cm? poleeriti 1,0 ja
0,3 pm alumiiniumoksiidi pulbriga (Buehler). Poleerimisel tekkinud jaégid eemaldati toddeldes
GC elektroodi ultrahelivannis, Milli-Q vees (Millipore, Inc.) 5 min ja 2-propanoolis (99.8%,
Honeywell Riedel-de Haén) 5 min. Elektrokeemilisteks katseteks aluselises keskkonnas
valmistati kataliisaatormaterjalist suspensioon, milles oli 8 mg piiroliilisitud materjali, 2 mL 2-
propanooli (99.8%, Honeywell Riedel-de Haén) ja 10 mikroliitrit ionomeeri Nafion® lahust
(5%, Aldrich). Seejdrel toodeldi suspensiooni ultrahelivannis vdhemalt 1,5 tundi [10].
Kataliisaatormaterjali suspensioon (5x2 ul) pipeteeriti GC elektroodile. Pipeteerimine teostati
toatemperatuuril ja suspensiooni solvent aurus dhku jittes elektroodile kataliisaatorikoguse 0,2
mg cm™2. Enne elektrokeemilisi mddtmisi loputati elektrood hoolikalt Milli-Q veega [10].

Valmistatud elektroodi nimetus vastab kasutatud kataliisaatormaterjalile.

2.3 Fiiiisikaline karakteriseerimine
Fiitisikaliste modGtmiste jaoks elektroodide ettevalmistamisel kasutati ilma ioonomeerita
valmistatud Kkatallisaatori suspensioone, mis olid kantud GC alustele. Skaneeriva
elektronmikroskoopia (scanning electron microscopy, SEM) katsete jaoks kasutati korg-
resolutsiooniga skaneerivat elektronmikroskoopi (HR-SEM) Helios NanoLab 600 (FEI), mis
oli varustatud energiat hajuva rontgenspektroskoopia (Energy-Dispersive X-ray spectroscopy,

EDX) analiisaatoriga INCA Energy 350 (Oxford Instruments).

Rontgenfotoelektronspektroskoopia (X-ray photoelectron spectroscopy, XPS) analiiiisid
teostati kasutades SCIENTA SES-100 spektromeetrit koos 300 W mittemonokromaatilise Mg
Ka rontgenkiirguse allikaga. XPS spektrite kogumise ajal oli rohk analiiiisi kambris alla 10°
torri. Mootmiste sammusuurus oli 0,5 eV ja 0,1 eV vastavalt {ilevaate ja korglahutusspektrite

registreerimisel. Mdlemal juhul oli primaarkiire energia 200 eV.

Kataliisaatormaterjalide eripinda ja pooride suurusjaotust uuriti Brunauer-Emmett-Telleri
(BET) meetodil. Madalal temperatuuril viidi 1dbi N fiiiisikaline adsorptsioon lammastiku
keemistemperatuuril (77K) ning selleks kasutati NOV Atouch LX2 instrumenti (Quantachrome
Instruments). Kataliisaatormaterjalide eripind (Sger) arvutati vélja N> adsorptsioon-
desorptsioon andmetest kasutades BETi teooriat P/Po vahemikus 0,02-0,2 ja pooride
koguruumala (Vkogu) arvutati vélja P/Po véartusel 0,97. P on gaasi rohk ja Po on gaasi

kiillastusrdhk mddtmistemperatuuril.

13



Ramani spektroskoopia modtmisteks kasutati Renishaw inVia spektromeetrit konfokaalse
mikroskoobiga ja proove ergastati lainepikkusel 514,5 nm, kasutades Ar-ioon laserit. Laseri
voimsust proovil hoiti alla 3 mW, et hoiduda kiiritusest tingitud tilekuumenemisest. Koik

proovid pipeteeriti antud uuringuteks Si plaatidele.

Kataliisaatormaterjalide kristallilisust ja faasilist koostist uuriti rontgendifraktsioonanaliiiisi (X-
ray diffraction, XRD) meetodil, kus kasutati Bruker D8 Advance difraktomeetrit Ni-filtreeritud
Cu Ko kiirgust. XRD kiirgust koguti sammuga 0.013°20 vahemikus 5 kuni 85°20 ja
kogumisaeg oli 525 s.

Siirdemetallide sisalduse médramiseks kataliisaatormaterjalides kasutati mikrolaineplasma
aatomemissioonspektroskoopiat (microwave plasma atomic emission spectroscopy, MP-AES).
10 mg proovi lahustati Anton Paar Multiwave PRO mikrolaineahjus, mis kasutas NXF100
rootorit. Lahustamisel kasutati happesegu, kus oli 4 ml HNO3z ja 2 ml H2O,. Lahustumine
toimus 230 °C juures ja rohk oli vahemikus 45-50 bar. Peale lahustumist proovid lahjendati 2%
HNO3 lahusega, et hoida metalli kontsentratsioon 2,5 mg/L juures. Proovid analiiiisiti kasutades
Agilent 4210 MP-AES-i lainepikkustel Fe 371,993 nm ja Co 340,512 nm.

Fiitisikalised modtmised kdesoleva bakalaureusetdo jaoks teostasid jargmised teadlased: SEM-
EDX analiiiis — dr Jekaterina Kozlova, XPS analiitis — dr Arvo Kikas, BET eripinna modtmine
— dr Maike Kaarik, Ramani spektroskoopia modtmised — dr Aleksei TrestSalov, XRD analiiiis
— Jaan Aruvili. MP-AES analiiiis — dr Pdarn Paiste. Fiitisikaliste modtmiste jaoks proovide

ettevalmistamise ja hiljem saadud tulemuste kirjeldamise teostas bakalaureuset6o autor.

2.4 Elektrokeemiline karakteriseerimine

Elektrokeemilised katsed teostati Oz (99,999%, Linde) voi Ar (99,999%, Linde) kiillastunud
0,1 M KOH lahuses. Kasutati tsiiklilise voltamperomeetria (cyclic voltammetry, CV),
lineaarlaotusega voltamperomeetria (linear sweep voltammetry, LSV) ja poorleva
ketaselektroodi  (rotating disc electrode, RDE) meetodeid. Mootmised teostati
kolmeelektroodses siisteemis, kus abielektroodina kasutati plaatina traati, vordluselektroodina
kiillastatud kalomelelektroodi (saturated calomel electrode, SCE) ning téoelektroodiks oli
kataliisaatoriga kaetud GC elektrood. Koikide katsete eel juhiti kiillastamiseks gaasi 1abi
elektrokeemilises rakus oleva lahuse 30 minuti jooksul. Kdik elektrokeemilised eksperimendid
viidi 1dbi temperatuuril 23 + 1 °C. Potentsiostaadina kasutati Autolab PGSTAT128N (Metrohm
Autolab) ja selle juhttarkvarana Nova 2.1. RDE modotmiseks oli kasutusel EDI101 rotaator ja
CTV 101 kiirusemdotja (Radiometer) [10].
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3. TULEMUSED JA ARUTELU

3.1 Pinnamorfoloogia ja materjali koostis ning fiiiisikalised omadused

Materjalide kristallilisuse ja faasilise koostise uurimiseks kasutati XRD analiiiisi. XRD analiiiis
annab informatsiooni ainult uuritava materjali kristallifaasis oleva koostise kohta ignoreerides
amorfse faasi koostist (nt amorfne C). Lisade all joonisel L-1 on vilja toodud ioonvedelikuga
fiibrist valmistatud materjalide Fe/Co/IL-CNF-800 ja Fe/Co/IL-CNF-A800 faasilised
koostised. Pildilt on néha, et 26° juures on grafiidipiik, mis kuulub grafiitsele stisinikule ja 45°
juures on piik, mis kuulub raua-koobalti sulamile. Joonisel L-2 on toodud ilma ioonvedelikuta
fiibrist valmistatud Fe/Co-CNF-900 ja Fe/Co-CNF-A900 faasilised koostised. Materjalil
Fe/Co-CNF-900 on niha lisaks eelnevatele piikidele ka piiki 44° juures, mida saab seostada
koobalti sulamiga ja materjalil Fe/Co-CNF-A900 on néha lisaks piiki 36° juures, mida saab
seostada raua oksiidiga. K&ik proovid koosnesid siisinikust ja raua-koobalti sulamist. Sarnaseid
XRD tulemusi ndeb Xiangi jt [25] kui ka Kimi jt [26] avaldatud artiklites siirdemetalle
sisaldavate elektrokedratud CNF materjalide kohta, kus grafiidipiik, mis viitab grafiitsele
stisinikule on 26° juures ja metalli osakestega seostatav piik on igal metall-CNF materjalil 45°
juures. Materjal Fe/Co/IL-CNF-800 sisaldas siisinikku 88,5 % ja Fe/Co sulamit 11,5 %, viimase
kristalliidisuurus oli 10,7 nm. Piiroliitisil korgematel temperatuuridel Kkristalliidid liituvad,
seejuures siisinikmaterjal muutub korraparasemaks ja elektrijuhtivus suureneb [27]. Materjalis
Fe/Co/IL-CNF-A800 oli siisiniku sisaldus 85,0 %, Fe/Co sulamit 150 % ja sulami
kristalliidisuurus oli 13,1 nm. Materjalis Fe/Co-CNF-900 oli siisiniku sisaldus 73,9 %, Fe/Co
sulamit 20,1 % ja kristalliidisuurus oli 11,4 nm. Materjalis Fe/Co-CNF-A900 oli siisiniku
sisaldus 89 %, Fe/Co sulami sisaldus 8,5 % ja viimase kristalliidisuurus oli 14,9 nm.
Happetootlus peaks metallide sisaldust kataliisaatormaterjalis vidhendama. Seda saab viita
XRD andmete pohjal ainult materjalide Fe/Co-CNF-900 ja Fe/Co-CNF-A900 kohta, milles
parast happetootlust vahenes metalli sisaldus rohkem kui 50%. Materjalide Fe/Co/IL-CNF-800
ja Fe/Co/IL-CNF-A800 puhul seda ndha ei ole ja metallisisaldus oli happetotlusest hoolimata
10-15 %. Kuna XRD analiilis annab informatsiooni ainult uuritava materjali kristallilise faasi
kohta, siis on tarvilik materjali koostise tdpsemaks hindamiseks kasutada lisameetodeid, mis
votavad arvesse ka amorfse faasi alla kuuluvaid materjalis esinevaid aatomeid (nt EDX

analiilis).

Kataliisaatormaterjalide iseloomustamiseks ja uurimiseks saab vaadata joonisel 2 Raman-
hajumise spektreid. G-piik, mis vastab grafiitsele siisinikule, on vahemikus ~ 1600 cm™. D-

piik, mis vastab defektidele grafiidi struktuuris, on vahemikus ~1370 cm™. D- ja G-piigi
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intensiivsuse suhe Ip/l nditab defektide hulka siisiniku struktuuris. Kui defektide hulk stisiniku
struktuuris tduseb, siis tduseb ka Ip/lc védrtus. Mitmete uurimuste Ramani hajumise spektrid
niitavad, et D-piik on ~1360 cm™ ja G-piik ~1580 cm™ juures, mis olid nii ka selles t66s.
Sarnased tulemused said Kim jt [26] ja Xiang jt [25] siirdemetalle sisaldavate elektrokedratud
CNF materjalide kohta. Kéaesolevas t66s uuritud kataliisaatormaterjalidel olid kdik Ramani
spektrid vdga sarnaste Ip/lc véadrtustega. Koigi nelja materjali korral oli Ip/lg véirtused
vahemikus 2,5 kuni 2,7 ja niitasid seega rohkete defektide olemasolu kataliisaatormaterjalides.
Siinkohal oli sarnasusi Mooste jt [10] 2019. aastal avaldatud t66 tulemustega, kus uuriti
elektrokedratud PAN, stiireen-akriiiilnitriil Kopoliimeeri (Styren-acrylonitrile copolymer, SAN)
ja siisiniknanotorude (carbon nanotubes, CNT) kompsiitmaterjalidel pdhinevaid
kataliisaatoreid. Tapsemalt saadi nimetatud t66s 900 °C juures piiroliitisitud PAN, SAN ja CNT
komposiitmaterjali korral Ip/lc véirtuseks 2,56. Lisaks néitasid selle sama t66 tulemused, et

koige kdrgema Ip/lg vddrtusega materjal oli koige aktiivsem kataliisaator ORRI jaoks [10].
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Joonis 2. Ramani-hajumise spektrid kataliisaatormaterjalidele Fe/Co/IL-CNF-800, Fe/Co/IL-
CNF-A800, Fe/Co-CNF-900 ja Fe/Co-CNF-A900.

Tabelis 1 on esitatud materjalide Fe/Co/IL-CNF-800, Fe/Co/IL-CNF-A800, Fe/Co-CNF-900,
Fe/Co-CNF-A900 eripind ja pooride koguruumala. Tulemustest on néha, et poorimoodustajast
ioonvedeliku kasutamise puhul saadi suuremad Sger véirtused kui ilma poorimoodustajata
valmistatud materjalidega. Tulemused ldahevad hésti kokku Wang jt [16] t66ga, mis avaldati
aastal 2019. Selles t66s tdaheldati elektrokedratud CNF fiibritel, mis olid valmistatud 900 °C
juures, Sget viirtuste suurenemist (200, 361 ja 478 m? g1) vastavalt sellele, kuidas Fe sisaldava
ioonvedeliku ja PAN omavaheline suhe kasvas. Selle jargi voiks tulevikus isegi suuremaid kui
kéesolevas to0s kasutatud ioonvedeliku [BMIM]OAC:PAN koguseid testida. Selgub, et

happetootlus ioonvedelikul pdhineva materjali puhul vdhendas eripinda ja ioonvedelikuta
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materjali puhul suurendas eripinda. See on huvitav erinevus, mille pdhjuse teadasaamine vajaks
rohkem t66d, kuid kéesoleva bakalaureusetods raames seda tdpsemalt ei uuritud. Vordluseks
aastal 2017, Liu jt [20] valmistatud elektrokedratud CNF fiibritel (ZCP-CF), mis sisaldas
siirdemetalle Zn ja Co, olid Sger vaidrtused suuremad kui antud t60s. Piroliiiisi
temperatuuridega kdrgemaks minnes (700 °C, 800 °C, 900 °C ja 1000 °C) suurenes vastavalt
ka Sger vairtus (317, 426,5, 515,2 ja 529,7 m? g!). Samuti saadi suurem Sger viirtus ka
eelnevalt kirjanduse iilevaates kirjeldatud Uhmi jt [19] t66s, kus materjali FeCo-CNF eripind
oli 363 m? g*. Alegre jt [21] artiklis saadi Sget viirtus 309 m? g, mis on ligildhedal kiiesoleva
t00s koige suurema Sget vadrtusega. Selline vdartus saadi elektrokedratud CNF fiibritega, mis
sisaldasid siirdemetallidena Ni ja Co. Samas t66s siirdemetallita fiibri Sger vaartus oli ainult 80
m?2 g1, mis liheb omakorda histi kokku varasemalt viljatoodud Mooste jt [10] to6ga, kus uuriti
ilma siirdemetallita SAN, PAN, CNT komposiite. Seega on siirdemetall PAN-p&hises
elektrokedratud fiibris toenéoliselt tarvilik ka selleks, et saada suurem Sget vairtust. Kéesoleva
t00 suurimale Sger védrtusele saadi vidga sarnase tulemuse eelnevalt kirjanduse iilevaates

viljatoodud Li jt [24] uurimusele, kus materjali FeCo@NC Sger viirtus oli 263,5 m? g2,

Tabel 1. Materjalide BET eripind (Sger) ja pooride koguruumala (Viia).

Kataliisaatormaterjal Seer (M? g1) Vi (cm® g?)
Fe/Co/IL-CNF-800 272 0,20
Fe/Co/IL-CNF-A800 222 0,20
Fe/Co-CNF-900 165 0,15
Fe/Co-CNF-A900 218 0,18

Elementide sisalduse uurimiseks Kkataliisaatormaterjalide pindmises kihis kasutati XPS
meetodit. Kuna erinevate materjalide XPS spektrid on omavahel viga sarnased, siis on
Fe/Co/IL-CNF-A800, Fe/Co-CNF-900 ja Fe/Co-CNF-A900 spektrid nidhtavad joonistel L-3
kuni L-5. Joonisel 3 on esitatud materjali Fe/Co/IL-CNF-800 XPS tulemused. Koik materjalid
sisaldasid C, N, O, Fe ja Co aatomeid, vastavad iilevaatespektrid on vilja toodud joonistel 3a
ja L3-5a. Vastavate elementide sisaldused aatomprotsentides on toodud tabelis 2. Jooniste 3b
ja L3-5b jirgi koosneb kdigi materjalide pind 75-78% sp? siisinikust ning iilejdinud piigid C1s
spektris vastavad erinevatele C ja O sidemetele. Lisaks oli néha ka karbiidi, mis viitab Co-C ja
Fe-C sidemetele. Jooniste 3c ja L3-5c¢ jargi koosneb koikide materjalide N1s spekter erinevatest
komponentidest, mille suhtelised sisaldused on toodud tabelis 2. Tabelist 2 tasub vilja tuua
piridiinne lammastik, mida loetakse ORRI elektrokataliiiisi hea aktiivsuse saavutamiseks

vajalikuks tihendiks kataliisaatormaterjalides [24]. Samas ei ole kirjanduse pohjal iihest
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arusaama, milline 1dmmastiku vorm voi vormid on konkreetselt korge ORRI aktiivsuse taga
[11]. Lisaks oli ndha ka sellist lammastikku, mis viitab metall-Nx tsentritele, mis on ka ORRIi
jaoks vidga soodsad, kuna on samuti ndidanud hiid tulemusi ORRI elektrokataliiiisil [11].
Jooniste 3a ja L3-5a sisse paigutatud joonisetelt nieb, et kdigi materjalide pinnal leiti Fe ja Co
sisaldus. Keskmiselt leiti metalli materjalides Fe 0,09-0,38 at% ja Co 0,29-0,67 at% ning metalli
leiti nii 0, I ja III oksiidatsiooniastmes. Erinevates oksiidatsiooniastmetes siirdemetallidele
viitab ka metallioksiidi piigi olemasolu O1s spektris, mis on vilja toodud joonistel 3d ja L3-5d.
Koikide materjalide puhul oli ndha Cls piiki 285 eV juures, N1s piiki ~400 eV juures ja O1s
piiki 532 eV juures. Sarnaste vaartustega piigid C1s, N1s ja O1s said Uhm jt kirjanduse iilevaate
all véljatoodud t66s [19]. Lahedased tulemused kdesoleva uurimusega said ka Li jt [24] ning
Alegre jt [21] erinevate elektrokedratud CNF fiibritega labiviidud XPS analiiiisil.
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Joonis 3. XPS meetodil mdddetud Kataliisaatormaterjali Fe/Co/IL-CNF-800 (a) tilevaatespekter
ja korglahutusspektrid (a) Fe2p, Co2p, (b) C1s, (c) N1s ja (d) O1s piirkonnas.
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Saadud XPS tulemuste jargi happetdotluse kdigus ioonvedelikku sisaldava materjali korral
siirdemetallide sisaldus vdhenes (vt tabel 2) nii nagu ka ainult Fe sisaldavate analoogsete
fiibermaterjalide korral Mooste jt t66s [17]. lIma ioonvedelikuta materjali korral seda siin
uurimuses ei tdheldatud ning sellest voib jareldada, et ilma ioonvedelikuta kahte metalli (Fe ja
Co) sisaldav siisinikkiudmaterjali happetodtluseks voiks edaspidi proovida karmimaid
tingimusi, nt tosta temperatuur 50 °C pealt 80 °C peale.

Tabel 2. XPS meetodiga madratud elementide sisaldus kataliisaatormaterjalide pindmises
kihis (at%) ning ldmmastiku rithmade suhteline sisaldus (%).

Kataliisaator- Fe/ColIL- Fe/Co/IL-CNF- | Co/Fe-CNF- | Co/Fe-CNF-
materjal CNF-800 A800 900 A900
C 87,6 87,6 90,3 90,1
0] 5,4 9,4 7,6 6,5

N 6,0 2,5 1,7 2,8
Fe 0,4 0,1 0,1 0,2
Co 0,7 0,4 0,3 0,5
Imiin 1,5 7,3 8,2 3,2
Piridiinne-N 43,7 29,3 22,4 28,6
Metall-Nx 55 13,0 11,8 7,5
Piiroolne-N 28,1 25,2 30,6 27,9
Kvaternaarne-N 13,4 16,7 17,1 23,2
Grafiitne N-H 51 4,9 6,5 5,0
Piridiinne-N-oksiid | 2,6 3,7 3,5 4,6

Joonisel 4a-d on toodud vilja SEM pildid skaalaribaga 3 pum ja fiibrite madratud paksused.
loonvedelikuga fiibritel, mis piroliisiti 800 °C juures olid fiibripaksused enamuses
1abimodduga 400 kuni 600 nanomeetrit (joonised 4a-b). loonvedelikuta fiibrite korral, mis
puroliiiisiti 900 °C juures, oli fiibrite diameeter suurem ning fiibrite 14bimddt on enamasti
vahemikus 500 kuni 800 nanomeetrit. Viimane véirtuste vahemik on védga sarnane fiibrite
diameetrile (600 — 700 nm), mis sisaldasid kahe siirdemetalli asemel ainult Co meie to6rithma
eelmises to6s [17]. Veel on sarnane viimase uurimusega asjaolu, et happetédtlus ei oma

silmndhtavat moju Kiulabimdodule SEM piltide alusel.

Jooniselt 5a-d on ndha suurema suurendusega SEM piltidelt (skaalariba 300 nm), et

ioonvedelikuga valmistatud materjalidel on pinnal punnikeste laadsed moodustised (joonised
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5a-b), vorreldes ioonvedelikuta valmistatud materjalidega (joonised 5c-d). Vastavad
moodustised on suure tdendosusega seotud ioonvedeliku  sisaldusega nendes
kataliisaatormaterjalides kuna teine voimalus metalliosakeste nédol on ebatdendoline. Metalli
nanoosakeste kogus pinnal happetootlusel peaks viahenema XPS andmetel (vt Fe/Co/IL-CNF-
800 ja Fe/Co/IL-CNF-A800 siirdemetallide sisaldus tabelis 2), aga punnikesed on néha ka
parast tootlust (joonis 5b). Lisaks metallide element-kaardistamine ei ndita moodustiste juures
suuremat metalli sisaldust enne ega pérast happetdotlust. Joonisel 6 on toodud materjalide

Fe/Co/IL-CNF-800 ja Fe/Co/IL-CNF-A800 elementkaardistamine enne ja pérast happetootlust.

HV WD | mag @ | det | HFW
15.00 kV| 4.9 mm |17 500 x| ETD |7.31 ym

Joonis 4. SEM pildid ja fiibrite méaratud paksused kataliisaatormaterjalidest (a) Fe/Co/IL-
CNF-800, (b) Fe/Co/IL-CNF-AB800, (c) Fe/Co-CNF-900 ja (d) Fe/Co-CNF-A900.

EDX analiiiisi jargi (tabel 3) esinevad kogu materjali koostises samad elemendid, mis XPS
meetodi jargi materjali pinnal (tabel 2) nagu vdiks ka eeldada. Lisaks on kogu materjali koostis
EDX jargi sarnane XRD meetodil méaratud kristalse faasi koostisega. Vorreldes Mooste jt 2020
aasta tooga [17] on mirgata kahe metalli fiibermaterjalis koos kasutamisel silmatorkavat

erisust. Kdigepealt eelmises t66s happetodtluse korral vihenes metallisisaldus kolmel materjalil
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ning ainult Co/IL-PAN-800 puhul jdi Co sisaldus enne ja pérast happetootlust samavéaarseks.
Kéesolevas t00s, aga metallide sisaldused justkui natukene suureneksid pérast happetdotlust,
EDX analiiiisi andmete jargi. Selle kontrollimiseks viidi 1dbi ka MP-AES analiiiis kdikidele
materjalidele. Kui EDX kaardistamise puhul analiiiisitakse ainult teatud pindala ja siigavuse
ulatuses proovi 0sa, siis MP-AES korral lahustatakse ja analiiiisitakse kogu materjali proov (ca.
10 mg). MP-AES tulemused kinnitasid EDX analiiiisi tulemusi ning ka saadud méiaramatused
kinnitavad, et happes toodeldud materjalidel oleks justkui metallisisaldus suurem. Antud
tulemusi saaks seletada asjaoluga, et elektrokedratud siisinikfiibri koostis ei ole 100% iihtlane
ning esineb vdhesel méiral koostisosade kontsentratsioonide kdikumist. Sellele vdib vihjata ka
fiibrite teatud piirides varieeruv paksus iihe ja sama elektrokedratud materjali korral (vt joonis
4) ning viiksem siirdemetallide kogus XPS jéargi Co/Fe-CNF-900 materjalis vorreldes sama
materjaliga parast happetoolust (vt tabel 2).

15.00 kV 3.9 mm | 175 000 x [ TLD | 731 nr

S e S o ol e ME
HV WD mag M | det | HFW 300 nm
15.00 kV 5.1 mm | 175000 x [ETD| 731 nm IP Univ Tartu

Joonis 5. SEM pildid 300 nm skaalaribaga kataliisaatormaterjalidele (a) Fe/Co/IL-CNF-800,
(b) Fe/Co/IL-CNF-A800, (c) Fe/Co-CNF-900 ja (d) Fe/Co-CNF-A900.
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Kiudmaterjali pindkihis, mida happeto6tlus mojutab (nt Fe/Co/IL-CNF-800 puhul Fe ja Co
sisalduse vihenemine, vt tabel 2) olevate aatomite hulk on aga EDX ja MP-AES analiiiisi puhul
materjali sisemusest kaasatavate aatomite hulgaga vorrelduna niivord véikene, et ei pruugi

elemendilist koostist mirkimisvadrselt mojutada. Kuna ORR toimub materjali pinnal, siis

tuleks fiibrite elektrokataluitilise aktiivsuse seletamisel ldhtuda ennekdike XPS andmetest
vorreldes EDX ja MP-AES analiiiisil saadutega.

00 | i SRR
Joonis 6. Elementide esinemistiheduse kaardistamine EDX analiiiisi pShjal: (a) Fe/Co/IL-CNF-
800, (b) Fe/Co/IL-CNF-A800 materjalide puhul.

Tabel 3. EDX analiiiisi tabel elementide sisalduse kohta (wt%), sulgudesse on pandud MP-
AES analiiiisitulemused metallide sisaldusele ja vastavate vaartuste maaramatused (Wt%).

Kataliisaatormaterjal |C N @) Fe Co
Fe/Co/IL-CNF-800 72,80 |534 |387 |32 9,74

805,34 1387 | 6 8174/-0,049) | (8,133 +/- 0,038)
Fe/Co/IL-CNF-A800 |72.31 |4,47 |529 |30 3,17

3L 4471529 | (8 306 4/.0,073) | (9,431+/- 0,082)

781 9.86

Fe/Co-CNF-900 7492 (338 (404 | (S0 o en | o357 +1-0,140)
Fe/Co-CNF-A900  |72,88 |519 [351 |22 10,22

88 5,19 1351 | 8 746 +/-0,046) | (10,270 +/- 0,103)

3.2 Hapniku redutseerumise uuringud

Esmalt piiroliiiisiti materjale kolmel erineval temperatuuril inertses atmosfééris 800 °C, 900 °C
voi 1000 °C juures. Valiti need temperatuurid, kuna meie to6rithma eelmises t66s [17] sarnase
koostisega materjalid, mis sisaldasid siirdemetalli allikana kas ainult Fe(OAc), voi ainult
Co(OAC)2 osutusid optimaalseteks piiroliiiisitemperatuurideks 800 °C ja 1000 °C vastavalt
ORRIi mdotmistele 0,1 M KOH lahuses.
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Tulemus CV eksperimentide kohta Ar-kiillastatud 0,1 M KOH lahuses joonisel 7a néitab, et
korge elektroaktiivne pindala on sdltuvuses ORRI kataliiiisi aktiivsusega joonisel 7b, kus on
toodud vastavate elektroodide hapniku redutseerumise LSV kdverad. Samas tuleb arvestada
asjaolu, et LSV kdveratele annab panuse ka CV puhul registreeritud elektroaktiivne pindala ise,
sest foonivoolu pole nende puhul maha lahutatud. Joonisel 7c¢ on toodud RDE meetodil
registreeritud O, redutseerumise polarisatsioonikdverad 1900 p min juures ning nende puhul
on Ar-kiillastatud lahuses mdddetud foonivool ka maha lahutatud. Ullatuslikult on analoogne
suhe CV elektroaktiivse pindala ja ORRi aktiivsuse vahel mairgatav ka RDE
polarisatsioonikoverate puhul, mis on erinev Mooste jt 2019 aasta [10] to6st, kus sarnast

soltuvust ei esinenud PAN, SAN ja CNT komposiitmaterjalil pdhinevate kataliisaatorite puhul.

(a) 08 1) oof -
0.2} 4
04 F 4
04} 4
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——GC 101 _ b
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1,2 FeCo-CNF-800 | FeCo-CNF-800
FeCoN-CNF-1000 14+ FeCoN-CNF-1000
—— FeCoN-CNF-900 —— FeCoN-CNF-900
-1,6 — FeCoN-CNE-800 T '1,6 L —— FeCoN-CNF-800 |
-1,2 -1,0 -0,8 -0,6 -0,4 -0,2 0,0 1,2 -1,0 -0,8 -0,6 -0,4 -0,2 0,0
EvsSCE/V EvsSCE/V
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-1,2 -1,0 -0,8 -0,6 -0,4 -0,2 0,0
EvsSCE/V

Joonis 7. Fe/Co-CNF ja Fe/Co/IL-CNF materjalidel pohinevate kataliisaatoritega kaetud GC
elektroodidel registreeritud (a) tsiiklilised voltamperogrammid, (b) lineaarlaotusega
voltamperogrammid ja (c) hapniku redutseerumise polarisatsioonikdverad poorleva
ketaselektroodi meetodil (a) Ar-kiillastatud voi (b, ¢) O2-kiillastatud 0,1 M KOH lahuses, (a, b)
v=100mV s?, (c) v=10mV s jaw = 1900 p min™.
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Jooniste 7a-c ja tabeli 4 pohjal ndeme, et ioonvedelikuga on koige aktiivsem materjal
valmistatud 800 °C juures ja ilma ioonvedelikuta on kdige aktiivsem materjal valmistatud 900
°C juures. Seetdttu tehti happetootlus just nende materjalidega ning saadud tulemused on
toodud vilja joonisel 8a-c. Joonisel 8a on ndha materjali Fe/Co-CNF-900 elektroaktiivse
pindala suurenemist peale happetodtlust. loonvedelikku sisaldavas materjalis Fe/Co/IL-CNF-
800 oli vastupidi, peale happetodtlust materjali elektroaktiivne pindala vahenes. Samuti pole
enam sarnast elektroaktiivse pindala suhet ORRI kataliiiisi aktiivsusega joonisel 8b, kus on
toodud vastavate elektroodide hapniku redutseerumise LSV kdverad, nii nagu esines sdltuvus
joonistel 7a-b. Siiski esineb soltuvus CV elektroaktiivse pindala ja ORRi aktiivsuse vahel RDE

polarisatsioonikoverate puhul joonistel 8a ja 8c.

Tabelist 4 on ndha, et materjalide Fe/Co-CNF-900 ja Fe/Co/IL-CNF-800 hapniku
redutseerumislaine alguspotentsiaalid (Eonset) jdid samaks peale happetootlust. Eonset vastab
kéesolevas to0s potentsiaalile kui ORRI vooluvéirtus saavutab 0,02 mA. Poollainepotentsiaal
(E12) muutus molemal materjalil natukene positiivsemaks, mis voiks tdhendada kdrgemat
elektrokataliiiitilist aktiivsust. Vorreldes varasema Mooste jt 2019 aasta [10] t66ga on kdesoleva
t00 materjalid, eesotsas happetoodeldud Fe/Co/-CNF-A900 ja Fe/Co/lL-CNF-AB800,
positiivsemate Eonset ja E1/2 védrtustega, mille pShjuseks voib olla metallisisaldus (sh metall-Nx
tsentrite esinemine, joonised 3c ja L3-5c). Varreldes hiljutise Mooste jt tooga [17], kus
kataliisaatormaterjalides siirdemetallina oli ainult Fe v5i Co, on kdesoleva uurimuse tulemused
oluliselt sarnasemad. Nimetatud artiklis LSV koverate O. redutseerumise piigi potentsiaali
vadrtus (Ep) jai vahemikku -0,19 kuni -0,25 V, Eonset jdi vahemikku -0,03 kuni -0,09 V ja Ei/
jéi vahemikku -0,18 kuni -0,26 V. Lisaks oli kdige positiivsem Eonset materjalil, mis sisaldas Fe
ja oli piiroliitisitud 800 °C juures ning kdige positiivsem Ei2 oli materjalil, mis sisaldas Co ja
oli piiroliitisitud 1000 °C juures. Kéesoleva t66 parimate kahe siirdemetalliga materjalide Eonset
ja E1p jéid vastavatele véirtustele natuke alla. Viga head tulemused said eelnevalt kirjanduse
tilevaates viljatoodud Wang jt 2019 aastal [16] kataliisaatormaterjaliga IL-Fe-PAN-900-0.75,
mis andis véga positiivsed Eonset (0,00 V) ja E1p (-0,15 V) véidrtused. Kéesolevas t60s (vt tabel
4) oli kataliisaatormaterjalidel Fe/Co-CNF-A900 ja Fe/Co/IL-CNF-A800 Eonset mdlemal -0,06
V ja E1z vastavalt -0,20 ja -0,19 V. Vordluseks kommertsiaalse Pt/C kataliisaatori puhul saadud
andmetega Mooste jt [17] 2020 aasta avaldatud artiklis, kus saadi Pt/C kataliisaatori korral
vastavad tulemused Eonset -0,03 V ja Ei2 -0,16 V, siis sellele jadb kdesoleva t6d parim Eip
vaartus (-0,19 V, Fe/Co/IL-CNF-A800) natukene alla. Kdige ldhedasem Eonset vadrtus Pt/C
omale saadi kdesolevas t60s happetodtluseta kataliisaatoriga (-0,05 V, Fe/Co/IL-CNF-800).
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Tabel 4. LSV kdoverate O redutseerumise piigi potentsiaali vaartused (Ep), mis on maératud
joonistelt 7b ja 8b. RDE meetodil saadud ORRi lainealguspotentsiaal (Eonset),
poollainepotentsiaal (E12) ja Oz redutseerumise vool -1,2 V juures (I) erinevatele
kataliisaatoritele O-kiillastatud 0,1 M KOH lahuses, mis on maératud joonistelt 7c ja 8c.

Kataliisaatormaterjal Ep (V) Eonset (V) |E12 (V) [l (MA)
GC -0,42 -0,30 - -0,61
Fe/Co-CNF-800 -0,46 -0,13 -0,41 -0,88
Fe/Co-CNF-900 -0,23 -0,06 -0,22 -1,05
Fe/Co-CNF-1000 -0,31 -0,12 -0,33 -0,89
Fe/Co/IL-CNF-800 -0,25 -0,05 -0,22 -1,17
Fe/Co/IL-CNF-900 -0,26 -0,09 -0,23 -1,19
Fe/Co/IL-CNF-1000 -0,25 -0,08 -0,23 -1,01
Fe/Co-CNF-A900 -0,23 -0,06 -0,20 -1,03
Fe/Co/IL-CNF-A800 -0,25 -0,06 -0,19 -1,09

Joonistel 9a-d ja 10a-d on esitatud hapniku redutseerumise polarisatsioonikdverad erinevatel
poorlemiskiirustel 0,1 M KOH lahuses ja nende alusel koostatud Koutecky-Levichi (K-L)
soltuvused, mille seesmistel joonistel on esitatud iileminevate elektronide arvu soltuvus

potentsiaalist. Uleminevate elektronide arvu viljaarvutamiseks kasutati K-L vorrandit [10]:

1 1 1 1 1
11 = I T 1. - nFAkch 0.62nFAD2/3p=1/6¢cb (y1/2 (3)
k di 05 ,62n 0, V Co,w
Kasutatud suurused K-L vdrrandis on jargnevad: | — mdddetud vool, Ik — Kineetiliselt

limiteeritud vool, lq — difusioonlimiteeritud vool, n — {ileminevate elektronide arv {ihe O»-
molekuli kohta, C’o2 — hapniku kontsentratsioon lahuses (1,2x107% mol cm™2), Do, — hapniku
difusioonikoefitsient (1,9x10° cm? s™%), F — Faraday konstant (96485 C mol™?), k — hapniku
elektrokeemilise redutseerumise kiiruskonstant (cm s¥), v — lahuse kinemaatiline viskoossus

(0,01 cm? s7Y), w — elektroodi podrlemiskiirus (rad s 1) ja A — GC elektroodi pindala (cm?).

K-L sdltuvuste ekstrapoleerimisel ndeme, et kdrgematel potentsiaalidel (E > -1,0 V) toimub
hapniku redutseerumine segakineetika reziimis. Madalamatel potentsiaalidel -1,0 V ja -1,2 V
on redutseerumisprotsess difusioonlimiteeritud, sest nagu joonistelt 9b ja d ning 10b ja d nédha,
toimub madalamatel potentsiaalidel (-1,2 kuni -1,0 V) ekstrapoleeritud K-L sdltuvuste

16ikumine teljega nullpunktis ja seega nendel vaartustel Kineetilise voolu komponent puudub.

25



(@) o9} 1(b) 021  ___ keco-cnF-900 i
—— FeCo-CNF-A900
061 ) 00 FeCoN-CNF-800 / 7
03k | ] 02| — FeCON-CNF-AB00 ]
< 00f 1< -04F E
IS IS
-~ -03F 41—~ -06F e
-0,6 F {1 08} .
09k —GC 1ok i
0.9 —— FeCo-CNF-900 1.0
a2l —— FeCo-CNF-A900 | a2l ]
' FeCoN-CNF-800 '
a5} —— FeCoN-CNF-A800 | e ]
-1,2 -1,0 -0,8 -0,6 -0,4 -0,2 0,0 -2 -10 -08 -06 -04 -0,2 0,0 0,2
EvsSCE/V EvsSCE/V
(c) oof -
0.2} 4
0,4t 4
E 06} .
~
- 08} .
-1,0F Ge 4
—— FeCo-CNF-900
12+ —— FeCo-CNF-A900
FeCoN-CNF-800
14+ —— FeCoN-CNF-A800 -

-12 -1,0 -08 -06 -04 -02 00
EvsSCE/V

Joonis 8. Fe/Co-CNF-900, Fe/Co-CNF-A900, Fe/Co/IL-CNF-800, Fe/Co/IL-CNF-A800
materjalidega kaetud GC elektroodidel registreeritud (a) tsiiklilised voltamperogrammid, (b)
lineaarlaotusega voltamperogrammid ja (¢) hapniku redutseerumise polarisatsioonikoverad
poorleva ketaselektroodi meetodil (a) Ar-kiillastatud voi (b, ¢) Op-kiillastatud 0,1 M KOH
lahuses, (a, b) v=100 mV s?, (c) v=10 mV s ja w = 1900 p min1,

Kui tileminevate elektronide arv oleks kogu uuritud potentsiaalivahemikus n = 4, siis tekib
saaduseks hapniku redutseerumisel vesi ja tegemist on 4 e redutseerumisega (1a). Kui n on 3
ja 4 vahel, siis tekib saaduseks hapniku redutseerumisel algselt vesinikperoksiid ja siis
redutseerub osa peroksiidi edasi veeks ning siis on tegemist 2 + 2 e redutseerumisega (2a +
3a). Jooniste 9b ja 9d sisse paigutatud jooniseid vaadates ndeme, et happetootlus materjalile
Fe/Co-CNF-900 on iileminevate elektronide arvu muutnud 4e” ldhemale, siiski mdlemal
materjalil toimub 2 + 2 e redutseerumine. Jooniste 10b ja 10d sisemisi jooniseid vaadates
ndeme, et nii enne kui ka parast Fe/Co/IL-CNF-800 materjali happetootlust on vastavate
elektroodide iileminevate elektronide arv omavahel sarnaselt 4e” juures. Saadud tulemustest

voib jareldada, et ioonvedelikku sisaldav materjal ei pruugi anda vaheetapina vesinikperoksiidi

26



ja kulgeda otsese 4e” teed (1a). Samas voib n vaartuse jargi ORR kulgeda ka 2 + 2 e teel (2a +
3a) nii, et peaaegu kogu peroksiid redutseeritakse veeks.
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Joonis 9. (a, ¢) Hapniku redutseerumise polarisatsioonikdverad materjalidel (a) Fe/Co-CNF-
900, (c) Fe/Co-CNF-A900 moddetuna RDE meetodil O»-kiillastatud 0,1 M KOH lahuses, o=
(1) 360, (2) 610, (3) 960, (4) 1900, (5) 3100, (6) 4600 p min*, (b, d) Polarisatsioonikdveratest
saadud K-L sdltuvused materjalidel (b) Fe/Co-CNF-900, (d) Fe/Co-CNF-A900. (b, d)
Sisemistel joonistel on vilja toodud iileminevate elektronide arvu (n) sdltuvus potentsiaalist.

Stabiilsustest teostati Ei vairtuse jargi kdige aktiivsematele ioonvedelikuta (Fe/Co-CNF-
A900, joonis 11a) ja ioonvedelikuga (Fe/Co/IL-CNF-A800, joonis 11b) materjalidele, et ndha
katallisaatormaterjalide pikaajalist stabiilsust ORRI elektrokataliitisil. Stabiilsustest teostati O»-
kiillastatud 0,1 M KOH lahuses, sarnaselt Mooste jt [28] publikatsioonile. RDE
polarisatsioonikdverad registreeritud poorlemiskiirusel 960 p min? iga 100 CV tsiikli jérel
kokku 1000 tsiikli jooksul. Jooniseid 11a ja b vaadates on ndha, et mdlemal materjalil on
lainealguspotentsiaal muutumatu ka peale 1000 tsiiklit. Mdlemal materjalil olid kdllaltki
sarnased stabiilsused ning niitavad suhteliselt head elektrokataliiiitilist aktiivsust hapniku

redutseerumiseks 0,1 M KOH lahuses ka peale stabiilsustesti.
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Joonis 10. (a, ¢) Hapniku redutseerumise polarisatsioonikdverad materjalidel (a) Fe/Co/IL-
CNF-800, (c) Fe/Co/IL-CNF-A800 moddetuna RDE meetodil Op-kiillastatud 0,1 M KOH
lahuses, o= (1) 360, (2) 610, (3) 960, (4) 1900, (5) 3100, (6) 4600 p min?. (b, d)
Polarisatsioonikoveratest saadud K-L sdltuvused materjalidel (b) Fe/Co/IL-CNF-800, (d)
Fe/Co/IL-CNF-A800. (b, d) Sisemistel joonistel on vilja toodud iileminevate elektronide arvu
(n) sdltuvus potentsiaalist.

Elektrokataliititiliselt aktiivse ORRI kataliisaatormaterjali ei iscloomustata ainult ithe omaduse
karakteriseerimisega. See on tingitud sellest, et kataliisaatormaterjali elektrokataliiiitilised
omadused soltuvad erinevatest ORRI aktiivsusele m&ju avaldavatest teguritest. Nditeks ei saa
tiheselt jéreldada, et kataliisaatormaterjali aktiivsus soltub ainult CV meetodil mdddetud
elektrokeemilise pindala vdirtustest. Lisaks vOivad olulist rolli méngida materjali aktiivsete
omaduste juures Sget védrtus, Ip/lc suhe, siirdemetalli sisaldus XPS jargi, pinnamorfoloogia,
pooride suurusjaotus, metall-Nx tsentrid ja piiridiinse lammastiku sisaldus [10,17,29].
Aluselises keskkonnas osutus happes to6deldud ioonvedelikku sisaldav kataliisaatormaterjal
Fe/Co/IL-CNF-A800 koige aktiivsemaks Ei. védrtuse jargi. Elektrokataliiiitiline ORRI

aktiivsus vOib vorreldes teiste uuritud materjalidega peamiselt tuleneda kataliisaatori koostises
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olevatest metall-Nx tsentritest. Tabelist 2 XPS mootmise tulemusi analiiiisides ndeb, et
kataliisaatormaterjalil Fe/Co/IL-CNF-A800 olid metall-Nx tsentrid koige kdrgema suhtelise
sisaldusega (13,0 %). Oluline tegur vdib olla ka piiridiinse ldmmastiku suhteline sisaldus [11].
Samas tabelist 2 ndeme, et kataliisaatoril Fe/Co/IL-CNF-800 oli ldmmastiku kogu hulk ja
pliridiinse ldmmastiku suhteline kogus suurem kui tema happetoddeldud versioonil Fe/Co/IL-
CNF-A800. Tabelit 4 vaadates saab siiski jireldada, et Ei» on positiivsem kataliisaatoril
Fe/Co/IL-CNF-A800, mis tdhendab et happetootluse abil on Kkataliisaator muutunud
aktiivsemaks E1 védrtuse jargi. Seega voib kéesolevast jareldada XPS andmete pohjal, et
metall-Nx tsentritesse kuuluv ldmmastik vOib olla markimisvéadrselt olulisem ORRI
elektrokataliilisi E1/2 vddrtuse suhtes vorreldes piiridiinse ldmmastikuga. Lisaks on kirjanduse
pohjal teada, et lammastiku koguhulk XPS jéargi ei ole otseses soltuvuses ORRI aktiivsusega
kuna korget aktiivsust on ndidanud ka siisiniknanomaterjalid, mille koostises on ainult 0,5 at.%
lammastikku [30]. Samas saadi kdesolevas t66s Fe/Co/IL-CNF-800 Kataliisaatori puhul kdige
positiivsem Eonset (-0,05 V), mis v3ib olla seotud nii suurima piiridiinse lammastiku suhtelise

sisalduse kui ka kdrgeima Sger (272 m? g1) viirtusega.
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Joonis 11. Stabiilsustest kataliisaatormaterjalidega (a) Fe/Co-CNF-A900 ja (b) Fe/Co/IL-CNF-
AB800 Oz-kiillastatud 0,1 M KOH lahuses. RDE polarisatsioonikdverad poorlemiskiirusel 960
p min™on registreeritud pérast 1, 100, 200, 300, 500 ja 1000 tsiiklit.

Lisaks tuleks vélja tuua asjaolu, et kdige positiivsemate Eonset ja E1/2 vddrtustega materjalide
korral (Fe/Co/IL-CNF-800 ja Fe/Co/IL-CNF-A800) oli siisinikkiu koostisesse lisatud ka
ioonvedelik, mis v3ib soodustada ORRI elektrokataliitisi aktiivsust vastavalt Mooste jt 2020
t60s saadud AEMFC tulemustele [17]. Seega tasuks kdesolevas t60s valmistatud materjale

vordluse eesmérgil samuti testida AEMFC katoodkataliisaatorina.
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KOKKUVOTE

Kéesolevas bakalaureusetoos uuriti hapniku elektroredutseerumist Fe ja Co sisaldavatel
elektrokedratud siisinikkiududel pdhinevatel kataliisaatormaterjalidel aluselises keskkonnas.
Elektrokedratud PAN poliimeeril pdhinevasse iihte materjali olid sisse viidud siirdemetallid Co
ja Fe ning teise materjali lisaks veel ka poorimoodustajana ioonvedelik. Materjalid piiroliiiisiti
800, 900 ja 1000 °C juures inertgaasi keskkonnas. Saadud kataliisaatoritel uuriti hapniku
redutseerumist 0,1 M KOH lahuses. Kdige aktiivsem ioonvedelikuta materjal piiroliitisiti 900
°C juures (Fe/Co-CNF-900) ja ioonvedelikuga kataliisaator oli piiroliiiisitud 800 °C juures
(Fe/Co/IL-CNF-800). Ioonvedelikuga valmistatud materjalil oli vdrreldes ioonvedelikuta
kataliisaatoriga néha positiivset efekti, st hapniku redutseerumisel iileminevate elektronide arv
oli lahemal neljale, mis tagab soositud reaktsioonitee kiituseelemendi katoodil. Molemat
materjali to6deldi lisaks ka HNO3 ja H2SOj4 vesilahuses ning seejérel piiroliiiisiti teist korda.
Happes toddeldud ja to6tlemata materjalidel hapniku redutseerumise andmete vordlusel selgus,
et kataliisaatorid olid muutunud aktiivsemaks ennekoike Ei, védrtuste jargi. Koige
aktiivsemaks materjaliks aluselises keskkonnas Ei, jargi (-0,19 V) osutus happes t66deldud
ioonvedelikku sisaldav kataliisaatormaterjal Fe/Co/IL-CNF-A800. Samas saadi koige
positiivsem Eonset (-0,05 V) vastaval happes to6tlemata materjalil (Fe/Co/IL-CNF-800). Lisaks
testiti ka Ei» jargi koige aktiivsema ioonvedelikuga ja ioonvedelikuta kataliisaatorite
(Fe/Co/IL-CNF-A800 ja Fe/Co-CNF-A900) stabiilsust 1000 potentsiaalitsiikli véltel 0,1 M
KOH lahuses ning molemad materjalid néiitasid head vastupidavust. Korge hapniku
redutseerumise aktiivsuse selgitamiseks uuriti materjalide pinnamorfoloogiat, koostist ja
struktuuri erinevate flilisikaliste meetoditega. Koige olulisemateks pohjusteks Fe/Co/IL-CNF-
800 ja Fe/Co/lIL-CNF-A800 materjalide korgele elektrokataliiiitilisele aktiivsusele leiti olevat
metall-Nx tsentritesse kuuluva ja piiridiinse lammastiku sisaldus XPS andmete jargi ning
ioonvedeliku lisamine kiudmaterjali koostisesse, mis omakorda tagas ioonvedelikuga

kataliisaatoritel korgemad Sget vdartused.

Vastavalt kédesoleva to0s saadud tulemustele pakuvad elektrokataliiiitiliselt aktiivseimad
materjalid Fe/Co-CNF-A900, Fe/Co/IL-CNF-800 ja Fe/Co-CNF-A800 huvi edasi testimiseks
katoodkataliisaatorina AEMFC seadmes.
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SUMMARY

Oxygen electroreduction on Fe and Co containing electrospun carbon nanofibre-based

catalysts
Andri Sokka

In this work, the electrochemical oxygen reduction reaction (ORR) was studied on Fe- and Co-
containing carbonised PAN fibre-based materials with and without an ionic liquid additive in
0.1 M KOH solution. Catalysts were prepared via pyrolysis at 800, 900 and 1000 °C in N
atmosphere. The most active catalyst without ionic liquid was pyrolysed at 900 °C (Fe/Co-
CNF-900) and catalyst with ionic liquid was pyrolysed at 800 °C (Fe/Co/IL-CNF-800). Catalyst
material with ionic liquid (Fe/Co/IL-CNF-800) catalysed the ORR process proceeding via
desired 4e” pathway. Both catalyst materials (Fe/Co-CNF-900 and Fe/Co/IL-CNF-800) were
additionally treated in an acid solution and pyrolysed for the second time. Both catalysts had
more positive Ei» values after the treatment in an acid solution. The most active catalyst
material in present work according to the E1» value (-0.19 V) was the Fe/Co/IL-CNF-A800.
While, the most positive Eonset (-0.05 V) was observed for untreated Fe/Co/IL-CNF-800. Both
acid-treated catalysts (Fe/Co/IL-CNF-A800 ja Fe/Co-CNF-A900) were chosen to carry out
stability tests for 1000 potential cycles in 0.1 M KOH. The stability test showed that the catalyst
materials had good long-term durability. To explain the high activity of the materials toward
the electrochemical oxygen reduction reaction, a thorough physical characterisation of the
catalysts surface morphology, structure and elemental composition was carried out. It was
found that the higher ORR activity of Fe/Co/IL-CNF-800 and Fe/Co/IL-CNF-A800 catalysts
could originate from nitrogen in metal-Nx species and in pyridinic form. Remarkably, the
addition of ionic liquid as porogen was proposed to be one of the reasons behind the good ORR

performance as higher Sget values were observed for the catalysts with the ionic liquid additive.

The most active catalysts materials, Fe/Co-CNF-A900, Fe/Co-CNF-800 and Fe/Co/IL-CNF-
A800, studied in this work are interesting for testing as cathode catalysts in anion-exchange
membrane fuel cell (AEMFC).
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Joonis L-1: Materjalide difraktsioonipildid: Fe/Co/IL-CNF-800 ja Fe/Co/IL-CNF-A800.
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Joonis L-2: Materjalide difraktsioonipildid: Fe/Co-CNF-900 ja Fe/Co-CNF-A900.
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Joonis L-3. XPS meetodil moddetud Kkataliisaatormaterjali Fe/Co/IL-CNF-A800 (a)
iilevaatespekter ja korglahutusspektrid (a) Fe2p, Co2p, (b) Cls, (¢) Nlsja (d) Ols piirkonnas.
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Joonis L-4. XPS meetodil mdoddetud kataliisaatormaterjali Fe/Co-CNF-900 (a) iilevaatespekter
ja korglahutusspektrid (a) Fe2p, Co2p, (b) Cls, (c) N1s ja (d) Ols piirkonnas.
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Joonis L-5. XPS meetodil mdoddetud Kkataliisaatormaterjali  Fe/Co-CNF-A900 (a)
iilevaatespekter ja korglahutusspektrid (a) Fe2p, Co2p, (b) Cls, (¢) Nls ja (d) Ols piirkonnas.
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