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INFOLEHT

Hapniku elektroredutseerumine NaCl matriitsi juuresolekul piiroliiiisitud Fe-

sisaldavatel liimmastikuga dopeeritud siisinikmaterjalidel

Antud t606 eesmérgiks oli valmistada ldmmastiku ja rauaga dopeeritud siisinikmaterjale, mis
oleksid korge elektrokataliiiitilise aktiivsusega hapniku redutseerimisel aluselises keskkonnas.
Stisinikmaterjalide  valmistamiseks pilroliilisi teel kasutati ldhteainetena  gliikoosi,
ditsiiaandiamiidi ja kaaliumheksatstianoferraat(Ill) ning poorsuse varieerimiseks matriitsina
naatriumkloriidi. Saadud materjalide elektrokataliiiitilist aktiivsust O, redutseerumisel uuriti
poorleva ketaselektroodi meetodiga. Tulemustest jareldub, et kasutatud odavatest ldhteainetest
on vdimalik saada kiillalt korge aktiivsusega kataliisaatoreid ning nende elektrokataliiiitilised

omadused sodltuvad kasutatud l4hteainete kogustest ja valmistamisprotseduurist.

Mirksonad: hapniku redutseerumine, mittevadrismetallkataliisaator, elektrokataliiiis,

lammastikuga dopeerimine

CERCS: P401, elektrokeemia

Electroreduction of oxygen on iron-containing nitrogen-doped carbon materials
prepared on NaCl templates

The purpose of this work was to create iron-containing nitrogen doped carbon materials which
would have high electrocatalytic activity for the oxygen reduction reaction in alkaline media.
Glycose, dicyandiamide and potassium hexacyanoferrate(Ill) were used as precursors with
NaCl used as a templating material. The catalyst materials were obtained by pyrolysis.
Electrocatalytic properties of synthesised carbon materials in oxygen electroreduction were
studied using the rotating disk electrode method. Electrocatalytic activity of the materials
depends on the amount of precursors used and the preparation procedure. From the cheap
precursors it is possible to manufacture catalysts with decent activity for the oxygen reduction
reaction.

Keywords: oxygen reduction, non-precious metal catalyst, electrocatalysis, nitrogen doping
CERCS: P401, electrochemistry
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SISSEJUHATUS

Kiituseelement on vooluallikas, mis muundab keemilist energiat elektrienergiaks. Selle
kiitusena kasutatakse iildiselt vesinikku vOi ka metanooli. Vesinikku kasutades tekib
kiituseelemendi t60 kéigus jadkidena vaid vesi ja soojus, vorreldes fossiilsete kiitustega on see

oluliselt keskkonnasobralikum.

Kiituseelemendi katoodil toimub hapniku elektrokeemiline redutseerumine. See reaktsioon on
hapniku aatomite vahelise tugeva kaksiksideme tottu iisnagi aeglane, mistottu kasutatakse
selle kiirendamiseks erinevaid katallisaatoreid. Téanapdeval kasutatakse kataliisaatoritena
peamiselt plaatinal baseeruvaid materjale. Nende peamiseks miinuseks on kallis hind, vihene
stabiilsus ning ka nende tundlikkus metanoolile. Nende puuduste parandamiseks on uuritud
mitmeid erinevaid kataliisaatormaterjale, millest aktiivseimad on just erinevad l&dmmastiku
ning siirdemetallidega dopeeritud siisinikmaterjalid, néiteks siisiniknanotorud, grafeen ja

mesopoorne siisinik.

Kéesolevas uurimustdds valmistati raua ja ldmmastikuga dopeeritud siisinikmaterjalid
gliikoosi piiroliiiisil, kasutades suurema poorsuse saavutamiseks lisandina NaCl matriitsi.
Lammastikuallikatena kasutati ditsiiaandiamiidi (DCDA) ning uureat, rauaallikana kasutati
kaaliumheksatsiianoferraat(Ill). Hapniku redutseerumise uurimiseks kasutati pdorleva

ketaselektroodi meetodit aluselises keskkonnas.

Antud bakalaureusetdd eesmirgiks oli valmistada piiroliiiisi teel siisinikmaterjale, mis oleksid
aktiivsed katallisaatorid hapniku elektroredutseerumisel, ning wuurida, kuidas rauaga
dopeerimine, lammastikuallika koguse, soolakoguse ning piiroliiiisitemperatuuri varieerimine

nende elektrokataliutilisi omadusi muudavad.



1. KIRJANDUSE ULEVAADE
1.1 Hapniku elektrokeemiline redutseerumine

Hapniku aatomite vaheline kaksikside on tiisnagi tugev (498 kJ/mol), mistdttu hapniku
redutseerumisreaktsioonil on korge aktivatsioonienergia [1]. Hapniku
redutseerumisreaktsiooni tdpne kulgemine oleneb nii lahuse keskkonnast kui kataliisaatori

omadustest.

Tabel 1. Hapniku redutseerumise reaktsioonid vastavalt keskkonnale [2].

Hapniku redutseerumise )
Lahuse keskkond o Standardpotentsiaal
reaktsioonid

0, +4H" +4e” —2H,0 (1) 1,229V
Happeline 0, +2H" +2¢" — H,0, (2) 0,70 V
H,0, +2H" + 2¢” — 2H,0 (3) 1,76 V

O, +2H,0 +4¢ — 40H (4) 0,401V

Aluseline 0, + H,O +2¢" — HO, + OH (5) -0,065 V
HO, + H,O + 2¢” — 30H  (6) 0,867V

Tabelis 1 on vélja toodud erinevatel tingimustel toimuvad hapniku redutseerumisreaktsioonid.
Reaktsioonid toimuvad kas neljaelektronilise iileminekuga (reaktsioonid (1) ja (4)) voi
kaheelektronilise protsessi kaudu (reaktsioonid (2) ja (5), millele vdivad jérgneda
vesinikperoksiidi redutseerumisreaktsioonid (3) ja (6)). Reaktsioonides (2) ja (5) tekkinud

vesinikperoksiid vdib ka disproportsioneeruda [3]:

2H,0; — 2H,0 + 01 (7)
2HO; — 20H + 0, (8)
Eelistatud on just neljaelektroniline redutseerumise protsess, kuna selle kaudu saab
kiituseelemendis  kédtte maksimaalse elektrienergia [4]. Lisaks eeltoodule tekib
kaheelektronilise reaktsiooni kédigus ka vesinikperoksiidi, mis vo0ib kahjustada erinevaid
kiituseelemendi osi [5]. Nendel pdhjustel eelistatakse just selliseid kataliisaatoreid, millega

toimub neljaelektroniline protsess.



1.2 Limmastiku ja siirdemetallidega dopeeritud siisiniknanomaterjalid O,

redutseerumise elektrokataliisaatoritena

On kaks peamist viisi odavamate hapniku redutseerumisreaktsiooni kataliiiisivate materjalide
tegemiseks. Esimeseks on plaatinakataliisaatorite tdiustamine, vahendades kasutatava plaatina
kogust ning optimeerides siisinikkandja struktuuri, et elektrokataliiiitiline aktiivsus oleks
maksimaalne. Teine 1dhenemine on kasutada mittevaédrismetalle sisaldavaid materjale, millel
oleks ideaalselt plaatinast parem voOi vOrdvéddrne aktiivus [6]. Siisiniknanomaterjale kui
lubavaid kataliisaatormaterjale on hapniku redutseerumisreaktsiooni jaoks palju uuritud. Neil
on suurepédrased mehaanilised ning termilised omadused, eeliseks on ka suur poorsus, eripinda
ning madal hind [7]. Siisiniknanomaterjalid koosnevad siisinikstruktuurist, mida hapniku
redutseerumisreaktsiooni aktiivsuse tOstmiseks dopeeritakse erinevate elementidega, nagu
nditeks ldmmastik, raud voi koobalt. Eriti lubavad ongi just siirdemetall-ldmmastik-siisinik

(M-N-C) tiiiipi kataliisaatorid, kus metalliks on tavaliselt raud v3i koobalt [8].

M-N-C kataliisaatoreid on O, elektroredutseerumisel viimasel aastakiimnel védga palju uuritud.
Nende saamiseks on voimalik kasutada paljusid erinevaid siisinikku, l&mmastikku ja
siirdemetalli sisaldavaid l4hteaineid, mis segatakse ja segu piiroliilisitakse inertgaasis korgel
temperatuuril (tavaliselt 700-900 °C) [9]. Fe-N-C tiilipi kataliisaatorite aktiivtsentreid
arvatakse olevat kahte tiilipi. Leeliselises keskkonnas arvatakse olevat aktiivsed nii
lammastikuga koordineerunud rauatsentrid kui ka mittemetalsed 1dmmastikutsentrid [10,11].

Olulist rolli méngivad ka N-dopeeritud siisinikuga kaetud metallisisaldavad nanoosakesed
[11].

Lammastikku sisaldavatel kataliisaatormaterjalidel esineb 1dmmastik pinnal peamiselt kolmes
erinevas vormis: piiridiinne, piirroolne ning kvaternaarne. Arvatakse, et piiridiinne lammastik
grafiitse struktuuri ddrtes méngib hapniku redutseerumisreaktsioonil teistest vormidest
olulisemat rolli [12]. On leitud, et ka kvaternaane lammastik kataliisaatori koostises mdjutab
hapniku redutseerumisreaktsiooni [13]. Erinevate ldmmastikuvormide kataliiiitilise aktiivsuse
analiiiisi teeb keeruliseks see, et katallisaatormaterjali siinteesil on raske véltida mitme vormi

teket [14].



1.3 O; redutseerumine NaCl juuresolekul valmistatud mittevairismetallkataliisaatoritel

Kiituseelementides on optimaalne struktuur ja pooride jaotus tihtsad maksimaalse aktiivsuse
saavutamiseks. Uldiselt on parimateks Kkataliisaatoriteks poorsed siisinikmaterjalid, kuna
makro- ja mesopoorid lubavad efektiivset O, transporti ning kdrge mikropoorsus suurendab
aktiivsete tsentrite kittesaadavust [15,16]. Uks laialdasemalt kasutatud meetodeid vajaliku
struktuuri ning poorsuse saavutamiseks on erinevate eemaldatavate matriitside kasutamine.
Varem on kasutatud rédnil pohinevaid matriitse, kuid selle meetodi suureks puuduseks on
keeruline ja miirgist vesinikfluoriidhapet (HF) kasutav eemaldamisprotseduur [6,16].
Hiljutised uurimustodd on vilja arendanud mitmeid erinevaid meetodeid, mis kasutavad
odavaid ja laialtlevinuid soolasid nagu néiteks NaCl [17,18]. Neid saab pérast piiroliiiisi viga

lihtsalt veega pestes eemaldada ning vajadusel ka taaskasutada.

Mitmeid erinevaid siisiniku, ldmmastiku ja siirdemetalli ldhteaineid on kasutatud piiroliiiisi
teel valmistatud hapniku redutseerumisreaktsiooni kataliisaatorite valmistamiseks, kasutades
NaCl matriitsi. Néiteks metallivabu ldmmastikuga dopeeritud materjale on saadud tsiisteiinist
[19] ning metallorgaanilisest vorestikust ZIF-8 [20]. Glikkoosi on kasutatud odava ja
laialtlevinud stisinikuallikana rauda sisaldavates lammastikuga dopeeritud
stisinikmaterjalides, kasutades ammooniumheksatsiianoferraat(Ill)hiidraati voi raudnitraati ja
melamiini raua- ning ldmmastikuallikatena [21,22]. Raua- ning limmastikuga dopeeritud

nanomaterjale on saadud ka hemiinist ainsa ldhteainena [23].

On néidatud, et NaCl olemasolu piiroliiiisiprotsessil on tugev moju kataliisaatormaterjali
pooristruktuurile. NaCl lisamisel olid sahharoosist valmistatud materjalid {ilidhukese
makropoorse ithendatud raamistikuga, ilma NaCl tekkis vaid védhese poorsusega
stisinikmaterjal [17]. Piiroliiisitemperatuuri mdju uurimine NaCl juuresolekul valmisatud
kataliisaatoritele nditas, et koige aktiivsem materjal saadi 800 °C juures. Materjali korget
elektrokataliititilist aktiivsust seletati arvukate aktiivsete lammastiktsentrite, grafiitse siisiniku

ning hierarhilise pooristruktuuri olemasoluga [18].



2. EKSPERIMENDI METOODIKA
2.1 Kataliisaatormaterjalide siintees

Toos kasutatud siisinikmaterjalide valmistamiseks kaaluti vélja vajalikud kogused gliikkoosi
(Sigma-Aldrich), kaaliumheksatsiianoferraat(IIl) (Sigma-Aldrich), ditsiiaandiamiidi (DCDA,
Sigma-Aldrich) voi uureat (Sigma-Aldrich) ning NaCl (Merck). Seejdrel lahustati ained
viikeses koguses (5-10 ml) Milli-Q vees. Saadud segu kuivatati 35 °C juures iiled0, asetati
portselanlaevukesse ning piiroliilisiti ldmmastikukeskkonnas toruahjus, tdstes temperatuuri

5 °C minutis kuni 800 °C v61 900 °C ning hoides sel temperatuuril vastavalt 2 h voi 1 h.

Peale ahju jahtumist toatemperatuurini koguti piiroliilisitud materjal kokku. Seejirel kanti
materjal iile kuulveskisse, kus seda peenestati 10 min kiirusel 300 p/min. Pérast peenestamist
pesti materjal iile Milli-Q veega vaakumfiltril, et eemaldada NaCl. Saadud materjal kuivatati

60 °C juures ning kaaluti.

Tabelis 2 on vilja toodud kiesolevas t60s uuritud materjalide nimetused ning kasutatud
lahteainete kogused. Léhteainete koguseid varieeriti teatud piirides, et uurida nende mdju
pliroliiiisitud materjali elektrokataliiiitilistele omadustele. D-NCFe(6) puhul muudeti ka

plroliiisiprogrammi.

Tabel 2. Materjalide valmistamisel kasutatud l&hteainete kogused ja piiroliilisitingimused

Materjali tdhistus | Gliikoosi | NaCl | K3[Fe(CN)g] | Ditstiaandiamiidi | Piiroliilisiprogramm
kogus |kogus kogus (DCDA) kogus

D-NCFe(1) 02g |08g /| 0,0118¢ 0,267 g 800 °C, 2 h
D-NCFe(2) 02g |02g /| 0,0118¢ 0,267 g 800 °C, 2 h
D-NCFe(3) 02¢g 1,g| 0,0118¢g 0,267 g 800 °C, 2 h
D-NCFe(4) 02g [08g | 0,0472¢g 0,267 g 800 °C, 2 h
D-NCFe(5) 02g [08g | 0,0059¢g 0,267 g 800 °C, 2 h
D-NCFe(6) 02g |08g /| 0,0118¢ 0,267 g 900 °C, 1 h
D-NCFe(7) 02g |08g /| 0,0118¢ 0,8¢g 800 °C, 2 h
U-NCFe(1) 02g |08g /| 0,0118¢ 0,267 g (uurea) 800 °C, 2 h

D-NC 02g |08¢g - 0,267 g 800 °C, 2 h




2.2 Elektroodide ettevalmistamine

Maotmisteks kasutati klaassiisinikelektroode (ingl k glassy carbon, GC) pindalaga 0,2 cm?.
Elektroodid poleeriti 1 um ja 0,3 um Idbimddduga alumiiniumoksiidi pulbriga. Pérast
poleerimist GC elektroodid puhastati ultrahelivannis Milli-Q vees ning seejirel ligikaudu 50%

etanoolis umbes 5 minutit.

Uuritava katallisaatormaterjali  elektroodidele iihtlaseks kandmiseks valmistati selle
suspensioon isopropanoolis kontsentratsiooniga 4 mg/ml, kuhu lisati ka 40 puL 5% ionomeeri
Nafion lahust (Sigma-Aldrich). Saadud segu suspendeeriti ultrehelivannis umbes 25 minutit,
kuni suspensioon oli homogeenne. 10 pL suspensiooni pipeteeriti 3,33 pL kaupa poleeritud
GC elektroodidele, et saavutada iihtlane kiht. Kataliisaatori kogus elektroodil oli 200 pg/cm®.
Vordluseks kasutati samal viisil valmistatud kommertsiaalse plaatinakataliisaatoriga (E-TEK,

20 massi% Pt Vulcan siisinikpulbril) kaetud elektroode.

2.3 Elektrokeemilised mootmised

Elektrokeemilisteks mdotmisteks kasutati Autolab PGSTAT30 (Eco Chemie B.V.)
potentsiostaati ning selle t60 juhtimiseks Nova tarkvara (versioon 2.1). Modtmised viidi 14bi
klaasist mdodterakus. Tooelektroodina kasutati GC elektroode, mis kinnitati pdorleva
ketaselektroodi seadmele EDI101. Seadme poorlemiskiirust reguleeriti regulaatori CTV101
abil. Abielektroodina kasutati modtelahusest klaasfiltriga eraldatud plaatinaelektroodi.

Vordluselektroodina kasutati kiillastatud kalomelelektroodi (SCE).

Poorleva ketaselektroodi meetodi jaoks kasutati podrlemiskiirusi 360, 610, 960, 1900 ja 3100
pooret minutis. Hapniku redutseerumisreaktsiooni modtmised teostati potentsiaali
laotuskiirusel 10 mV/s. Stabiilsustestide jaoks tsiikleeriti elektroode 5000 korda, kasutades
100 mV/s laotuskiirust ning mddtes hapniku polarisatsioonikdverad 100, 200, 500, 1000,
2000 ning 5000 tsiikli jérel poorlemiskiirusel 1900 podret minutis. Moodtmised viidi 1ébi
toatemperatuuril aluselises keskkonnas 0,1 M KOH (Sigma-Aldrich) lahuses. Foonivoolu
mootmiseks kiillastati lahus argooniga (99,999%, AGA), hapniku redutseerumise uurimiseks
kiillastati lahus hapnikuga (99,999%, AGA). Gaasivoog lahuse kohal siilitati kogu modtmise
ajaks. Kataliisaatorite metanoolitaluvust mdddeti hapnikuga kiillastatud 0,1 M KOH lahuses,
mis sisaldab 3 M metanooli. Tsiianiidioonide moju uuriti hapnikuga kiillastatud 0,1 M KOH

lahuses, kus NaCN kontsentratsioon oli 10 mM.
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2.4 Materjalide struktuuri ja koostise uuringud

Kataliisaatori pinna morfoloogia uurimiseks kasutati skaneerivat elektronmikroskoopi (SEM)
FEI Nova NanoSEM 450. Proovi ettevalmistamiseks suspendeeriti kataliisaatoripulber
isopropanoolis, pipeteeriti see poleeritud GC kettale ja lasti kuivada.

Stisiniknanomaterjalide rontgenfotoelektronspektroskoopiliseks (ingl k X-ray photoelectron
spectroscopy, XPS) analiiiisimiseks valmistati kataliisaatori suspensioon isopropanoolis ja
kanti poleeritud GC plaatidele, mis kuivatati ahjus 70 °C juures. Ergastava kiirguse allikas oli
kaheanoodiline (Al ja Mg) mittemonokromatiseeritud rontgentoru (Thermo XR3E2), kus
kasutati anoodi karakteristliku energiaga 1486,6 eV (Al Ka) ja rontgenkiirgusallika vdimsus
oli 400 W. Detektoriks oli poolsfaériline elektronanaliisaator (SCIENTA SES-100).

10



3. TULEMUSTE ANALUUS
3.1 Hapniku redutseerumine Fe-sisaldavatel N-dopeeritud siisinikmaterjalidel

Hapniku redutseerumist uuriti pdorleva ketaselektroodi meetodil hapnikuga kiillastatud
aluselises keskkonnas. Joonisel 1 on viélja toodud materjali D-NCFe(l) hapniku
polarisatsioonikdverad erinevatel elektroodi pdorlemiskiirustel 0,1 M KOH lahuses. On
selgelt ndha, et poorlemiskiiruse kasvades voolutihedus suureneb. Lisaks materjalide
polarisatsioonikdveratele ~kasutati nende omavaheliseks vordluseks veel hapniku
redutseerumise lainealguspotentsiaali E,nse, poollainepotentsiaali E;,, massaktiivsust ning
iileminevate elektronide arvu n (tabel 3). Eqgnset On méératud redutseerimisvoolu 0,1 mA/cm’
juures.

360 p/min

0 610 p/min

— 960 p/min 4

- — 1900 p/min
— 3100 pimin

JimAdcm

4 12 1 08 06 04 02 0
Evs SCE/V
Joonis 1. Materjali D-NCFe(1) hapniku redutseerumise polarisatsioonikdverad O, kiillastatud

0,1 M KOH lahuses erinevatel elektroodi podrlemiskiirustel. v =10 mV/s.

Hapniku redutseerumise polarisatsioonikdverate pdhjalikumaks uurimiseks analiilisiti neid

Koutecky-Levichi (K-L) vorrandi abil [24]:

1 1 1 1 1

JoJx Ja Jk 0,6211FD32/31J‘1/6C02a)‘l/2

kus j on mdddetud voolutihedus, jx on kineetiline voolutihedus, j3 on difusioonlimiteeritud
voolutihedus, # on iileminevate elektronide arv, F' on Faraday konstant (96485 C/mol), Do, on

hapniku difusioonikoefitsient 0,1 M KOH lahuses (1,9)(10'5 cmz/s), v on kinemaatiline
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viskoossus (0,01 cm?/s), Co, on hapniku kontsentratsioon lahuses (1,2x10° mol/cm®) ning @
on elektroodi podrlemiskiirus (rad/s). Joonisel 2 on toodud O; redutseerumise K-L sdltuvused
D-NCFe(1) kataliisaatori korral. Nende tdusude védrtustest arvutati » védrtus erinevatel
potentsiaalidel (joonise 2 sissepaigutatud joonisel). Voib nédha, et selle materjali puhul »
vadrtus ei soltu oluliselt potentsiaalist ja on vahemikus 3,5-3,8, mis niitab, et reaktsiooni

kéigus tekib ka vdhesel mééral vesinikperoksiidi.

16
«02V
14¢ S X04V
3 o066V
12+ s, 08V
“ s 1.0V
E 4l mi2V
,_? %4 42 4 g8 e a4 a2
‘ Evs SCE/V
E 0,8
~ . *
-
*
™~ 06} .
*
X
04 " L]
% -
.
x .
02} <k
0 L L L
0 0,05 01 0,15 0,2

w??/ radV%s?

Joonis 2. O, redutseerumise Koutecky-Levichi soltuvus kataliisaatoril D-NCFe(1), sisemisel

joonisel iileminevate elektronide arvu sdltuvus potentsiaalist.

Massaktiivsus (MA) arvutati koikidele kataliisaatoritele potentsiaali -0,2 V juures.
Arvutamiseks kasutatud valem oli MA = %‘, kus ik on kineetiline vool ning m kataliisaatori

mass elektroodil. Materjali D-NCFe(1) massaktiivsus oli 12,9 A/g. Massaktiivsus ning muud

hapniku redutseerumisreaktsiooni kineetilised parameetrid on kokkuvdtvalt esitatud tabelis 3.
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Tabel 3. T66s uuritud materjalide hapniku redutseerumise kineetilised parameetrid.

Materjal Eip, V Eonset, V Massaktiivsus, A/g n
D-NCFe(1) -0,256 -0,091 12,9 3,5-3,8
D-NCFe(2) -0,451 -0,157 0,8 3,1-3,6
D-NCFe(3) -0,236 -0,071 15,1 3,3-3,6
D-NCFe(4) -0,327 -0,107 5,9 3,5-3,6
D-NCFe(5) -0,336 -0,106 5,5 3,4-3,6
D-NCFe(6) -0,406 -0,121 2,5 2,9-3,0
D-NCFe(7) -0,267 -0,090 10,4 3,8-3,9
U-NCFe(1) -0,386 -0,146 1,8 3-3.3

D-NC -0,485 -0,339 0,5 2,4-2,5
Pt/C -0,147 -0,007 102,3 3,9-4,0

Et saada optimaalseima struktuuri ja koostisega katallisaatoreid, mille O, redutseerumise
elektrokataliiiitiline aktiivsus oleks maksimaalne, varieeriti pliroliilisil kasutatud ldhteainete
sisaldust ja piiroliilisiprotseduuri.

Esmalt wuuriti materjali siinteesil kasutatud NaCl koguse moju saadud materjali
elektrokataliititilisele aktiivsusele O, redutseerumisel. Jooniselt 3 on ndha, et NaCl koguse
kahekordne suurendamine veidi tOstis kataliisaatori aktiivsust. Ej, vairtus oli D-NCFe(3)
korral 20 mV vorra positiivsem kui D-NCFe(1) (tabel 3) ning ka Eyst 0oli positiivsem. ja
massaktiivsus veidi korgem, 15,1 A/g vorreldes D-NCFe(1) véartusega 12,9 A/g. NaCl koguse
vihendamisel aine D-NCFe(2) korral langes kataliisaatori aktiivsus mairgatavalt.
Poollainepotentsiaal £/, oli 0,195 mV negatiivsem (-0,256 V ja -0,451 V) ning massaktiivsus
16 korda viiksem. Uleminevate elektronide arv n oli D-NCFe(3) korral natuke viiksem. D-
NCFe(2) korral oli iileminevate elektronide arv oluliselt viiksem, keskmiselt 3,3 D-NCFe(1)

keskmise vidrtusega 3,7 vorreldes.
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Joonis 3. Hapniku redutseerumise polarisatsioonikdverad materjalidel D-NCFe(l), D-

NCFe(2) ja D-NCFe(3) O; kiillastatud 0,1 M KOH lahuses. @ = 1900 p/min, v =10 mV/s.

Rauaallika sisalduse moju uurimiseks piiroliiiisil saadud materjalide elektrokataliiiitilisele
aktiivsusele varieeriti ldhteainena kasutatud K;[Fe(CN)¢] kogust. Jooniselt 4 on niha, et raua
allika lisamine suurendas katallisaatormaterjali aktiivsust méargatavalt. Vorreldes materjale D-
NC ja D-NCFe(1) on viimasel ligi 26 korda suurem massaktiivsus, 228 mV vorra positiivsem
Eyp, ning 248 mV vodrra posititvsem FEqnset (tabel 3). Ki[Fe(CN)g] koguse edasisel
suurendamisel materjali D-NCFe(4) korral aktiivsus vidhenes. Materjaliga D-NCFe(1)
vorreldes oli massaktiivsus iile kahe korra vdiksem, lisaks olid ka Eyset ja E1/2 negatiivsemad.
Ka Kj3[Fe(CN)¢] koguse kahekordsel vihendamisel D-NCFe(5) korral aktiivsus vdhenenes.
Aktiivsuse langused olid nii koguse suurendamisel kui vdhendamisel praktiliselt vOrdsed.
Uleminevate elektronide arv kasvas K;[Fe(CN)g] lisamisel mirgatavalt, mis niitab raua olulist
moju hapniku redutseerumisprotsessile. Edasisel raua lisamisel voi vdhendamisel lileminevate
elektronide arv langes veidi. Voib jireldada, et materjalide aktiivsus on mingis teatud
K;[Fe(CN)s] koguse vahemikus optimaalne ning liiga suur voi liiga vidike rauasisaldus

vahendab aktiivsust.
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Joonis 4. Hapniku redutseerumise polarisatsioonikdverad materjalidel D-NCFe(1), D-
NCFe(4), D-NCFe(5) ja D-NC O; kiillastatud 0,1 M KOH lahuses. @ = 1900 p/min, v= 10
mV/s.

Jargnevalt uuriti piiroliitisil kasutatud ldmmastikuallika ja selle koguse mdju saadud
materjalide elektrokataliititilisele aktiivsusele O, redutseerumisel. Jooniselt 5 on nidha, et
DCDA koguse kolmekordne suurendamine aine D-NCFe(7) korral vdhendas kataliisaatori
aktiivsust, kuid mitte suurel médral. £y, oli D-NCFe(1) vorreldes 11 mV vorra negatiivsem,
Eqnset vadrtused olid aga praktiliselt vordsed (tabel 3). Massaktiivsus oli materjalil D-NCFe(7)
ligikaudu 20% viaiksem. Vordluseks valmistati ka materjal, kasutades DCDA asemel
lammastikuallikana uureat. Uureast valmistatud materjal oli selgelt vdiksema aktiivsusega,
selle massaktiivsus oli vaid 1,8 A/g ehk 7 korda védiksem. D-NCFe(1) vorreldes oli £, 130
mV vorra negatiivsem. Materjal D-NCFe(7) niitas uuritud kataliisaatorite seast suurimat
iileminevate elektronide arvu. U-NCFe(1) iileminevate elektronide arv langes veidike, 3,7

pealt 3,2 peale.
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Joonis 5. Hapniku redutseerumise polarisatsioonikdverad materjalidel D-NCFe(1), D-

NCFe(7) ja U-NCFe(1) O, kiillastatud 0,1 M KOH lahuses. @ = 1900 p/min, v =10 mV/s.

NaCl sulamistemperatuur on kirjanduse kohaselt 801 °C [25]. 900 °C juures on NaCl seega
vedelas olekus ning seeldbi muutub ilmselt ka kataliisaatori struktuur. Piiroliilisitemperatuuri
suurendamine D-NCFe(6) korral vihendas aktiivsust méirgatavalt. Eqyst 0li materjaliga D-
NCFe(1) vorreldes 30 mV ning £, 150 mV vorra negatiivsem. Ka massaktiivsus vihenes
12,9 A/g pealt 2,5 A/g peale. Lisaks langes ka iileminevate elektronide arv, 3,7 pealt umbes 3

peale.

— D-NCFe(1)

61 2 -1 0,8 0,6 04 0,2 0
EvsSCE/VY

Joonis 6. Hapniku redutseerumise polarisatsioonikdverad materjalidel D-NCFe(1) ja D-

NCFe(6) O, kiillastatud 0,1 M KOH lahuses. @ = 1900 p/min, v=10 mV/s.
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Kdige aktiivsemad materjalid, mis antud t66s valmistati, olid D-NCFe(1) ja D-NCFe(3).
Joonisel 7 on toodud hapniku redutseerumise polarisatsioonikdverad nimetatud materjalidel
vordluses kommertsiaalse Pt/C kataliisaatoriga. On nidha, et Pt/C kataliisaator on siiski
monevorra aktiivsem antud t60 kdigus valmistatud kataliisaatoritest. Nii hapniku
redutseerumise Eqnset (0,007 V) kui ka poollainepotentsiaal Ej, (-0,147 V) olid Pt/C
kataliisaatoril positiivsemad, ning ka MA oli mitu korda parem (102,3 A/g vorreldes D-
NCFe(3) massaktiivsusega 15,1 A/g). Samas on t60s tehtud kataliisaatormaterjale lihtsam
valmistada ning ka nende ldhteainete hind on palju odavam. Edasises t60s tuleks optimeerida
valmistamisprotseduuri ja ldhteaineid, et saavutada optimaalsem poorsus ning ka suurem

aktiivtsentrite arv.

—PVC

Jj/mAem??

-DI,B -0,4 -0,2 0
EvsSCE/V

Joonis 7. Hapniku redutseerumise polarisatsioonikdverad materjalidel Pt/C, D-NCFe(1) ja D-

NCFe(3) O, kiillastatud 0,1 M KOH lahuses. w = 1900 p/min, v=10 mV/s.

3.2 Tsiianiidanioonide ning metanooli méju O; redutseerumisele

Analiiiisitud andmeid omavahel vorreldes on selge, et rauaallika lisamine piiroliiiisil parandab
kataliisaatorite aktiivsust O, redutseerumisel maérkimisvddrselt. Rauda mitte sisaldaval
materjalil on vdiksem massaktiivsus ning hapniku redutseerumisreaktsioon kulgeb pigem
modda ebasoodsat kaheelektronilist rada. Lidmmastikuga koordineeritud rauatsentrite rolli
uurimiseks ~ hapniku  redutseerumisreaktsioonil ~moddeti  hapniku  redutseerumise
polarisatsioonikdverad materjalil D-NCFe(1) 10 mM NaCN juuresolekul. CN™ ioonidel on
suur afiinsus metallitsentritele, seeldbi vdhendatakse aktiivtsentrite hulka, mis peaks

inhibeerima hapniku redutseerumisreaktsiooni. Nii jooniselt 8 kui ka andmete analiiiisilt on
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selge, et CN ioonide lisamisel lahusesse langeb kataliisaatori aktiivsus maérgatavalt.
Massaktiivsus langes 12,9 A/g pealt 1,76 A/g peale ehk 7 korda vidiksemaks, lisaks langes
Eonset -0,142 V ning Ejp -0,371 V peale. Siit jireldub, et ldmmastikuga koordineeritud
rauatsentrid méngivad olulist rolli hapniku redutseerumisreaktsiooni kataliiiisil, mida on

tdheldatud ka varasemates toodes [26].

o} —D-NCFe(1)

”-E 4L ——D-NCFe(1) + 3 M MeOH

)

E D-NCFe(1) + 10 miM NaCN
-2

-

~

1,4 1.2 1 0,8 0,6 -0,4 -0,2 0
EvsSCE/V

Joonis 8. Hapniku redutseerumise polarisatsioonikdverad D-NCFe(1) materjalil O, kiillastatud
0,1 M KOH lahuses ning 10 mM NaCN voi 3M metanooli juuresolekul. & = 1900 p/min, v =
10 mV/s.

Metanooli-kiituseelementides peavad hapniku redutseerumisreaktsiooni kataliisaatorid olema
resistentsed metanoolile ning selektiivsed just hapniku redutseerumisreaktsioonile, kuna
metanool voib teatud miidral difundeeruda anoodiruumist katoodiruumi. Metanooli mdju
uurimiseks hapniku redutseerumisele viidi 1dbi hapniku polarisatsioonikdverate mdodtmised
materjalil D-NCFe(1) hapnikuga kiillastatud 0,1 M KOH lahuses 3 M metanooli juuresolekul.
Joonisel 8 on niha, et metanooli lisamine ei mdjuta O, redutseerumist. Seega voib delda, et
antud kataliisaator ei ole tundlik metanooli suhtes ja seetdttu oleks see sobiv kataliisaator

otsemetanool-kutuseelemendis kasutamisel.

3.3 Stabiilsustest

Materjaliga D-NCFe(1) wviidi 1dbi liihiajaline stabiilsustest. Joonisel 9 on niha, et
tsiikkleerimise kéigus aktiivsus kiill langeb, kuid mitte palju. Pdrast 1000 tsiiklit muutus
poollainepotentsiaal £/, vaid 17 mV vorra negatiivsemaks, 2000 tsiikli jdrel oli vastav véartus
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22 mV ning pérast 5000 tsiiklit 36 mV. Hapniku redutseerumisvool ei muutu tsiiklite jooksul
palju, seega vOib Oelda et materjalid on stabiilsed. Ka kirjanduses on leitud, et Fe-N-C tiiiipi

kataliisaatorid on hea stabiilsusega [27].

0
— 100 tsukit
-1t 200 tsiiklit
" 500 tsukit
g 2 — 1000 tsiiklit
E — 2000 tsikit
29 — 5000 tsiiklit
2
_4_
5t

_-61 4 -1,2 -1 -0,8 -d,B -0,4 -0,2 0 02

EvsSCE/V
Joonis 9. Materjali D-NCFe(1) hapniku redutseerumise polarisatsioonikdverad parast 100,
200, 500, 1000, 2000 ning 5000 tsiiklit O, kiillastatud 0,1 M KOH lahuses. @ = 1900 p/min, v
=10 mV/s.

3.4 Kataliisaatori struktuur ja koostis

Stisinikmaterjali  D-NCFe(1)  pinnamorfoloogia  uurimiseks  kasutati  skaneerivat
elektronmikroskoopi (SEM). Joonisel 10 on toodud selle abil saadud kujutised, millelt on

ndha mitteregulaarne poorne struktuur, mis meenutab kortsus siisinikulehti.

A\

5pm ® 25/2018 H g O 500 nm
Nova NanoSEM NPEP278 S9pm 160000 ' 5.1mm | 2.0 Nova NanoSEM NPEP278

Joonis 10. Siisinikmaterjali D-NCFe(1) SEM mikrofotod. Vasakul 20000 kordne suurendus,

paremal 160000 kordne suurendus.
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Materjali pinna koostise uurimiseks teostati XPS modtmised. Joonisel 11 on toodud materjali

D-NCFe(1) XPS spektrid.

(a) T T T ¥ T T T (b) T T T T T . r“ T T
Fe2p | o piridiinne N 1g
o i j
2 w.«’ L | 5 e
= MI > plirroolne
E 740 730 7120 710 700 N is c puridiinne  grafiithe
“E Seoseenergia / eV 2 N-oksiid
- =
O1s Na KLL -
800 600 400 200 406 404 402 400 398 396 394
Seoseenergia / eV Seoseenergia / eV

Joonis 11. Materjali D-NCFe(1) XPS spektrid. (a) Ulevaatespekter ja sissepaigutatud joonisel
Fe2p kdorglahutusspekter. (b) N1s korglahutusspekter.

Tabelis 4 on toodud XPS andmete pohjal arvutatud pinna elementkoostis. On niha, et osaliselt
on materjalis naatriumi, mis on ilmselt sinna sattunud NaCl jaddgist. Pinnal olevast rauast on
90% okstideeritud vormis, ilejddnud 10% on metallilises vormis. Veidi file poole
lammastikust pinnal on piiridiinses vormis, peaaaegu veerand on rauaga koordineerunud.
Viiksem osa ldmmastikust on pilirroolses ning grafiitses vormis, lisaks on alla 5% ka
puridiinse N-oksiidi kujul. Need tulemused vastavad kirjandusele, kus just piiridiinsed ja
rauaga koordineerunud vormid on hapniku redutseerumisreaktsioonil elektrokataliiiitiliselt

aktiivsed [10,11].

Tabel 4. Materjali D-NCFe(1) pindkihi koostis XPS andmete pohjal.

Pinna elementkoostis (aatom %) Lammastikuvormide suhteline sisaldus (%)

C Fe N Na O | Piridiinne | Piirroolne | Grafiitne | Fe-N, | N-O

74,0 | 0,2 1 20,0 | 0,7 | 5,2 52,1 15,1 5,1 23,4 4,3
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KOKKUVOTE

Antud t66 eesmargiks oli valmistada piiroliiiisi teel odavatest ja kdttesaadavatest ldhteainetest
stisinikmaterjale, mis oleksid aktiivsed kataliisaatorid hapniku elektroredutseerumisel.
Stisinikmaterjalide poorsuse suurendamiseks kasutati matriitsina NaCl kristalle ning uuriti,
kuidas ldhteainete sisalduse ning piiroliiiisitemperatuuri varieerimine saadud materjalide
elektrokataliiiitilisi omadusi muudavad. Lidmmastikuallikana kasutati t66s ditsiiaandiamiidi

vOi uureat, siisinikuallikana gliikoosi ja rauaallikaks oli kaaliumheksatsiianoferraat(III).

Elektrokeemilised modtmised viidi 1dbi aluselises keskkonnas 0,1 M KOH lahuses kasutades
poorleva ketaselektroodi meetodit. K;[Fe(CN)s] lisamisel tdusis materjali aktiivsus
mirkimisvéirselt, koguse edasine tdstmine ning ka langetamine vidhendasid kataliisaatori
aktiivsust mirgatavalt. Ditsiiaandiamiidi koguse suurendamine ei muutnud oluliselt saadud
katallisaatormaterjali aktiivsust, kuid ditsiiaandiamiidi vahetamine uurea vastu vdhendas
elektrokataliititilist aktiivsust oluliselt. NaCl koguse suurendamine tdstis veidike hapniku
redutseerumise aktiivsust, NaCl koguse vidhendamine viis aktiivsust mérkimisvéarselt alla.

Piiroliitisitemperatuuri tdstmine 800 °C pealt 900 °C peale vihendas materjali aktiivsust.

Materjalide stabiilsust hinnati lithiajalises stabiilsustestis. Metanooli mdju miiramiseks
kataliisaatorile tehti modtmised 3 M metanooli sisaldusega lahuses. Kataliisaatormaterjal
nditas viga head stabiilsust ning metanoolitaluvust. Tslianiidanioonide mdju uurimiseks tehti
modtmised 10 mM NaCN sisaldusega lahuses. CN™ ioonide juuresolek vdhendas tugevalt
rauda sisaldava materjali aktiivsust, mis nditab ldmmastikuga koordineeritud rauatsentrite

olulist rolli hapniku redutseerumisreaktsiooni kataliiiisil.

Tulemustest jéreldub, et kasutatud odavatest ldhteainetest on vdimalik valmistada leeliselises
keskkonnas kiillalt kdrge aktiivsusega O, redutseerumise elektrokataliisaatoreid. Saadud
materjalide elektrokataliiiitiline aktiivsus sdltub oluliselt kasutatud ldhteainete kogustest ja

valmistamisprotseduurist.
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Electroreduction of oxygen on iron-containing nitrogen-doped carbon materials
prepared on NaCl templates

Silver Juvanen
SUMMARY

The purpose of this work was to synthesise active carbon-based catalysts for the oxygen
reduction reaction from cheap and abundant precursors. NaCl templates were used to increase
the porosity of the material. Dicyandiamide or urea was used as nitrogen source, the carbon
source was glycose and potassium hexacyanoferrate(Ill) was used as an iron source. The ratio
of precursors in the material and the pyrolysis temperature were changed and corresponding

changes in electrocatalytic activity for oxygen reduction were measured.

Electrochemical studies for the oxygen reduction reaction were conducted in alkaline 0,1 M
KOH solution using the rotating disk electrode method. Adding potassium hexacyanoferrate
to the material notably increased catalytic activity. Further increase or decrease in the amount
of K;3[Fe(CN)s] reduced the activity of the catalyst noticeably. Increasing the amount of
dicyandiamide reduced the activity of the material by a small amount. Changing the nitrogen
source to urea decreased electrocatalytic activity by a large degree. Increasing the amount of
NaCl slightly increased activity, but decreasing the quantity reduced catalytic activity. Raising
the pyrolysis temperature from 800 °C to 900 °C decreased the activity of the catalyst

noticeably.

A short-term durability test was performed on the material. To see the effect of methanol,
electrochemical measurements were made in a solution with 3 M added methanol. The effect
of cyanide anions were studied in a solution containing 10 mM NaCN. The presence of CN
strongly supressed electrocatalytic activity, which shows the importance of nitrogen

coordinated iron centres on the catalysis of the oxygen reduction reaction.

In alkaline media it is possible to synthesise relatively active oxygen reduction reaction
catalysts from cheap precursors. Electrocatalytic activity of the resultant materials depends

strongly on the amount of precursors used and the procedure employed to make them.
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