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INFOLEHT

Hapniku elektroredutseerumine rapsipressi jaagil pohinevatel limmastikuga dopeeritud

rauda ja koobaltit sisaldavatel siisinikmaterjalidel

Antud t66 eesmargiks oli valmistada hapniku elektroredutseerumise reaktsioonil aktiivseid
katallisaatormaterjale. Nende valmistamiseks piiroliilisi teel kasutati ldhteainetena rapsidli
tootmisel tekkivat rapsipressi jadki, ditstiaandiamiidi ning koobalti ja raua soolasid. T66 kéigus
saadud materjale karakteriseeriti erinevatel fiiiisikalis-keemilistel meetoditel ning nende
elektrokeemiline aktiivsus méadrati podrleva ketaselektroodi meetodil. Liihiajalise potentsiaali
tsikkleerimise kdigus oli aktiivseim materjal ka stabiilne. Tulemustest selgus, et lihtsatest ja
odavatest ldhteainetest saadi korge aktiivsusega katallisaatormaterjalid  hapniku

redutseerumisreaktsiooni jaoks.

Mirksonad: hapniku redutseerumine, mitte-vadrismetallkataliisaator, elektrokataliiiis,

lammastikuga dopeerimine

CERCS: P401, elektrokeemia

Electroreduction of oxygen on rapeseed press cake-based iron and cobalt containing

nitrogen doped carbon materials

The aim of this work was to prepare active catalyst materials for the electrochemical oxygen
reduction reaction. Rapeseed press cake, a byproduct of rapeseed oil production, was used as a
precursor together with dicyandiamide and salts of cobalt and iron which were then pyrolysed
to obtain the final materials. Different physico-chemical methods were used to characterize the
catalyst materials and their electrochemical activity was studied using the rotating disk
electrode method. During short-term potential cycling the most active material was shown to
be stable. From the results obtained in this work it was concluded that catalysts with high
activity for the oxygen reduction reaction can be manufactured from simple and cheap

precursors.
Keywords: oxygen reduction, non-precious metal catalyst, electrocatalysis, nitrogen doping

CERCS: P401, electrochemistry
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SISSEJUHATUS

Fossiilkiitused rahuldavad hetkeseisuga peamise osa maailma energiavajadusest. Sellega
kaasneva kliimasoojenemise ja saastumise véltimiseks on viimastel aastakiimnetel palju uuritud

erinevaid alternatiivseid energiaallikaid, mis oleks taastuvad ja keskkonnasdbralikud.

Kiituseelement kasutab kiitust, milleks tavaliselt on vesinik, ning muundab selle koos
ohuhapnikuga elektrokeemiliste protsesside kaudu elektrienergiaks. Jadkproduktidena tekivad

vesinikku kiitusena kasutades vaid soojus ja vesi.

Kiituseelementide laiemat kasutuselevottu on seni piiranud nende korge hind ja lithike eluiga,
mis on tingitud plaatinal pdhinevate kataliisaatorite kui seni aktiivseimate materjalide
kasutamisest hapniku redutseerumisreaktsioonil. Seetdttu on vajalik vilja to6tada erinevat tiitipi
katallisaatormaterjale, mis oleksid stabiilsemad, odavamad ning sisaldaks vdimalikult vdhe
vadrismetalle. Aktiivsemate materjalide néiteks on lammastikuga dopeeritud ja siirdemetalle
sisaldavad siisinikmaterjalid, sealhulgas siisiniknanotorud, mesopoorne siisinik, karbiidse
péritoluga siisinik ja grafeen. Heade elektrokataliiiitiliste omadustega materjale on saadud ka

siis, kui siisinikuallikaks on kasutatud erinevaid bioloogilist paritolu materjale.

Kéesoleva magistritod kdigus valmistati erinevaid ldmmastiku, raua ja koobaliga dopeeritud
stisinikmaterjale, kasutades siisinikuallikana rapsioli tootmisel tekkivat jadki — kuumpressitud
rapsikooki.  Ldmmastikuallikaks kasutati  ditsiiaandiamiidi (DCDA), rauaallikaks
raud(IIl)nitraatnonahiidraati ning koobaltiallikaks koobalt(Ill)nitraatheksahiidraati. Saadud
siisinikmaterjale uuriti erinevate fiiiisikalis-keemiliste meetoditega. Hapniku redutseerimise

modtmistel kasutati podrleva ketaselektroodi meetodil.

To606 eesmirk oli saada aktiivseid kataliisaatormaterjale hapniku redutseerumisreaktsiooni jaoks

ning uurida koostise varieerimise moju nende struktuurile ja elektrokataliititilistele omadustele.



1. KIRJANDUSE ULEVAADE
1.1 Hapniku redutseerumisreaktsioon

Plaatinal pohinevaid kataliisaatorid on hapniku redutseerumisreaktsioonil seni kdige
aktiivsemad ja rohkem kasutust leidnud [1]. Olenevalt lahuse keskkonnast ja kataliisaatori
omadustest on hapniku redutseerumisreaktsiooni kidik erinev. Aluselises keskkonnas voib

reaktsioon minna nii kaheelektronilist kui ka neljaelektronilist rada [2]:

0, + H,0 + 2¢~ - HO, + OH™ (1)
0, + 2H,0 + 4e~ - 40H™ (2)

Reaktsiooni (1) kdigus tekkiv peroksiid voib omakorda redutseeruda voi disproportsioneeruda:

HO; + H,0 + 2e~ - 30H™ (3)
2H,0, — 2H,0 + 0, (4)

Neljaelektronilise  reaktsiooni (2) teel saab kédtte maksimaalse energia ning
plaatinakataliisaatoritel kéibki reaktsioon peamiselt seda teed pidi [2]. Lisaks vidiksemale
energiatoodangule tekib reaktsioonil (1) vesinikperoksiid, mis vOib kahjustada erinevaid

kiituseelemendi osi [1].

1.2 Hapniku redutseerumine limmastikuga dopeeritud ja siirdemetalle sisaldavatel

siisinikmaterjalidel

Seni aktiivsemate plaatinal pohinevate kataliisaatorite peamine puudus on madal
elektrokeemiline stabiilsus ja kdrge hind [3]. Uks edukamaid viise paremate omadustega
materjalide valmistamiseks on lammastikku, siirdemetalle (peamiselt Fe, Co, Mn ja ka Ni) ja
sisinikku sisaldavate 1dhteainete tootlemine korgel temperatuuril [4,5].Sellisel viisil saadud M-
N-C tiilipi materjalid on paistavad vilja kdrge aktiivsuse, stabiilsuse ja heade omaduste poolest
hapniku redutseerumisreaktsioonil. Materjalide elektrokataliiiitiliste optimeerimiseks on
kasutatud erinevaid viise mis keskenduvad metalliosakeste suuruse vihendamisele, aktiivsete
tsentrite paremale jaotusele siisinikstruktuuris ning materjali poorsuse suurendamisele [6].
Poorsuse suurendamiseks on kasutatud erinevat tiilipi matriitse ning nende abil on saadud véga
heade elektrokataliiiitiliste omadustega materjale. Alumiiniumoksiidil voi rénil baseeruvate
kdvade matriitside eemaldamine on miirgise ja ohtliku vesinikfluoriidi (HF) ning muude hapete

kasutamise tottu keeruline [6]. Pehmed matriitsid lagunevad piiroliilisiprotsessi kdigus ning
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annavad materjalile poorse struktuuri kuid neidki on iildiselt keeruline siinteesida ning nad ei

ole seetdttu sobilikud kataliisaatormaterjalide masstoodanguks [7].

Siirdemetalle sisaldavate ning ldammastikuga dopeeritud kataliisaatorite korral on uuritud
erinevate aktiivtsentrite rolli hapniku redutseerumisreaktsioonil. On leitud, et leeliselises
keskkonnas on aktiivsed ldmmastikuga koordineerunud metallitsentrid (M-Nx),
siisinikukihtidega kaetud metallinanoosakesed (M@N-C) ning erinevad mittemetalsed
lammastikutsentrid [8,9]. Fe-Nx aktiivtsentrite korral on slisinikstruktuuri dértel olevad tsentrid
on aktiivsemad ja alandavad hapniku redutseerumisreaktsiooni potentsiaalibarjdéri enam kui
stisinikstruktuuri sees olevad tsentrid [10]. Rauda ja koobaltit sisaldavad bimetalsed
kataliisaatorid on ndidanud head aktiivsust ja stabiilsust Fe ja Co siinergistliku efekti tdttu N-
dopeeritud siisinikmaterjaldes [7]. Ldmmastiku ja fosforiga dopeeritud rauda sisaldavas
materjalis on leitud, et topeltkoordineeritud Fe-N/P-C aktiivtsentrid on Fe-N4 tsentritest
hapniku redutseerumisreaktsioonil mairkimisvairselt aktiivsemad. Kvantmehhaaniliste
arvutuste jargi on korgema elektrokataliititilise aktiivsuse aluseks O, parem adsorbeerumine ja
hapniku redutseerumisreaktsiooni edasiste etappide madalam aktivatsioonienergia Fe-N3P

tsentritel vorreldes Fe-Nj tsentritega. Oluline on ka tsentrit timbritsevate fosfori aatomite asetus
[11].

M@N-C tiitipi aktiivtsentrid stabiliseerivad aluselises keskkonnas kaheelektronisel teel
tekkivat vesinikperoksiidi ning nende aktiivsus tuleneb siinergistlikust efektist metalli
nanoosakese ja metalli katva N-dopeeritud siisinikukihi vahel [9,12]. Fe-Nx tsentrite aktiivsus
on grafeeniga kaetud raudkarbiidi nanoosakestega materjalis markimisvédrselt suurem [13].
Aktiivset koobaltfosfiidi nanoosakesi sisaldavat materjali uurides leiti, et CoP osakesed olid
kaetud defektsete siisiniku kihtidega ning laengujaotus nende tasapinnal muutus hapniku
redutseerumisreaktsiooni jaoks soodsamaks [14]. Rauda sisaldavas materjalis, kus kasutati
siisinikuallikana kohvipaksu, leiti, et 800 °C juures piiroliiiisitud aktiivseimas materjalis
tekkisid siisinikukihiga kaetud raua nanoosakesed, kuid 600 ja 700 °C juures tekkisid vaid

vaheaktiivsed raudoksiidi osakesed [15].

Mittemetalsed ldmmastikutsentrid saab jaotada piridiinseks, piirroolseks ning grafiitseks
vormiks, mida on kujutatud joonisel 1 [16,17]. Lammastik on siisinikust elektronegatiivsem
ning annab naabruses asuvatele siisinikuaatomitele positiivse osalaengu, see aga soodustab
hapniku seondumist siisinikstruktuurile [8,18,19]. Arvatakse, et hapniku redutseerumisel on

aktiivsemad just piirroolne ja piiridiinne N, kuid nende tipne roll reaktsiooni kataliiiisis pole



veel kindel [8]. Kvantmehaaniliste arvutuste pdhjal suurendavad piirroolsed ldmmastikuvormid

M-N; tsentrite aktiivust reaktsiooni aktivatsioonienergia vahenemise kaudu [20].

@ C aatom ® piridiinne N aatom
~

@ Grafiitne N aatom

Joonis 1. Lammastikuga dopeeritud grafeeni struktuur [16].

Fosforiga dopeeritud siisinikmaterjalide aktiivsust hapniku redutseerumisreaktsioonil on
intensiivselt uuritud. Limmastikul ja fosforil on sama arv valentselektrone ning neil on sarnased
keemilised omadused, kuid suurema aatomraadiuse ja paremate elektrondonoorsete omaduste
tottu on fosfor hea valik dopeerimisel kasutamiseks [21]. Tolueeni ja trifeniiiilfosfiini
ptiroliitisimisel saadud metallivaba P-dopeeritud grafiit on hapniku redutseerumisreaktsioonil
aktiivne ning metanoolitaluvuse poolest parem Pt/C vordlusmaterjalist [22]. Mesopoorne P-
dopeeritud siisinikmaterjal, mis saadi korrapdrast mesopoorset ranidioksiidi kasutades, nditas
selektiivsust neljaelektronilisele reaktsiooniteele ning oli piisavalt stabiilne [21]. Fe-N/P-C
tiitipi ldammastiku ja fosforiga topeltkoordineeritud raua aktiivtsentreid sisaldav materjal on

ndidanud kommertsiaalsest plaatinakataliisaatorist paremat aktiivsust [11].
1.3 Biomaterjalidest saadud hapniku redutseerumisreaktsiooni kataliisaatorid

Elusorganismid kasutavad hingamise kéigus energia saamiseks hapnikku elektronaktseptorina.
Selleks kasutatakse erinevaid ensiilime, nagu nditeks tsiitokroom c oksiidaas. Kuigi selliste
ensiiimide efektiivsus on ligildhedane termodiinaamiliselt vdimalikule, on nende
kasutuselevott piiratud madala massiiilekande ning ensiiiimide suuruse tottu [23]. Lisaks sellele

on ensiilimid ebastabiilsed ning aktiivsed vaid teatud pH voi temperatuurivahemikus [24].

Toos kasutatud rapsipressi jadk on saadud rapsiseemnete kuumpressimise teel ning koosneb

toorrasvast, kiudainetest ja umbes 30-40% ulatuses toorvalgust. Lisaks sisaldab see veidi iile
J g
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ithe protsendi fosforit ning alla ithe protsendi kaltsiumi [25]. Erinevat péritolu biomassi
piiroliiiisil tekib olenevalt allikast poorne siisinikmaterjal, mis voib olla erinevate aatomitega
dopeeritud [19]. Seetdttu on nad paljulubavad ldhteained hapniku redutseerumisreaktsiooni
kataliisaatorite valmistamisel. Katallisaatormaterjalide valmistamiseks on kasutatud niiteks
kohvipaksu [15], seent Auricularia auricula-judae [20], verevalku [8] ja vetikaid [26]. Sellist
tiilipi stisinikmaterjalide omadused sdltuvad tugevalt nende eeltootlusest, mille nditeks on
hiidrotermiline karboniseerimine, biomassi uhmerdamine, erinevad keemilised t66tlused ning

kuivatamine [19].



2. EKSPERIMENTAALNE OSA
2.1 Materjalide valmistamine

Kéesolevas magistritoos kasutatud kataliisaatormaterjalide valmistamiseks kaaluti vajalikud
kogused kuumpressitud rapsikooki (Scanola Baltic), diststiaandiamiidi (DCDA, Sigma-
Aldrich), raud(IlT)nitraatnonahiidraati (Fe(NO3)3*9H-0, Sigma-Aldrich) ning
koobalt(Ill)nitraatheksahiidraati (Co(NO3)3:*6H>0O, Sigma-Aldrich). Ained suspendeeriti
ultrahelivannis 50 ml isopropanoolis 10 minutit kuni iihtlustumiseni. Saadud suspensioon
kuivatati iile6d 50 °C juures. Kuivanud segu asetati portselanlaevukesse ning piiroliiiisiti
toruahjus lammastikukeskkonnas. Piiroliiisiprogrammiks oli koikide materjalide puhul

temperatuuri tdus 10 °C minutis kuni 800 °C, kus seda hoiti 2 tundi.

Peale esimest piiroliiiisi ja ahju jahtumist koguti materjal kokku ning uhmerdati. Osa saadud
materjalidest hoiti hapete segus (0,5 M H2SO4 + 0,5 M HNO3) 66pédeva jooksul 50 °C juures.
Seejdrel pesti materjali vaakumfiltril Milli-Q veega ning kuivatati tiledd. Sellele jargnes teine

piiroliiiis sama piiroliilisiprogrammi jérgi.

Tabelis 1 on vélja toodud t66s uuritud materjalide tihistused ning l&hteainete kogused. Happes

toodeldud vastavad materjalid on to60s tdhistatud mirkega -h, nditeks FeECoNCR-h.

Tabel 1. Kataliisaatormaterjalide valmistamisel kasutatud 1dhteainete kogused.

Materjali tahistus | Rapsipressi jadk | DCDA Co(NO3)3*6H20 Fe(NO3)3*9H20
CR 1000 mg - - -

NCR 200 mg 1000 mg - -
FeNCRI1 200 mg 1000 mg - 18 mg (2,5 mg Fe)
FeNCR2 100 mg 1000 mg - 18 mg (2,5 mg Fe)
CoNCR 100 mg 1000 mg | 12,3 mg (2,5 mg Co) -

FeCoNCR 100 mg 1000 mg 6,15 mg (1,25 mg Co) | 9 mg (1,25 mg Fe)




2.2 Elektroodide ettevalmistamine

Mootmiseks kasutati tefloniimbrisega klaassiisinikelektroode (ingl k glassy carbon, GC)
pindalaga 0,2 cm?. Elektroodid poleeriti 1 ja 0,3 pm libimddduga alumiiniumoksiidi pulbriga

ning seejdrel puhastati ultrahelivannis Milli-Q vees ja pérast 50% etanooli ja vee lahuses.

Elektroodide iihtlaseks katmiseks kataliisaatoriga valmistati selle suspensioon 1:1 ruumala
suhtega Milli-Q vee ja isopropanooli lahuses. Suspensiooni kontsentratsiooniks oli 4 mg/ml
kuhu lisati ka 20 pL 5% ionomeeri Nafion lahust (Sigma-Aldrich). Saadud segu suspendeeriti
ultrahelivannis umbes 20 minutit kuni suspensioon oli homogeenne. Uhtlase kihi saavutamiseks
pipeteeriti 10 uL suspensiooni 3,33 pL kaupa ettevalmistatud GC elektroodidele. Kataliisaatori
kogus elektroodil oli 200 pg/cm?. Vordluseks valmistati samal viisil kommertsiaalse Pt/C

kataliisaatoriga (20% Pt, E-TEK) kaetud elektroodid.

2.3 Elektrokeemilised mootmised

Elektrokeemilised mdotmised viidi 14bi potentsiostaadi Autolab PGSTAT30 (Eco Chemie B.V.)
kasutades ning selle t66 juhtimiseks kasutati tarkvara Nova (versioon 2.1). Mdotmised viidi 14b
klaasist modterakus. Tooelektroodina kasutati GC elektroode ning abielektroodiks kasutati
plaatinaelektroodi. Vordluselektroodiks kasutati kiillastatud kalomelelektroodi (ingl k
saturated calomel electrode, SCE). T60s kasutatud potentsiaalid on avaldatud pdéorduva
vesinikelektroodi (ingl k reversible hydrogen electrode, RHE) suhtes vastavalt valemile Egyp =

Escr + 0.241V + 0.059 * pH.

Poorleva ketaselektroodi meetodil kasutati pdorlemiskiirusi 360, 610, 960, 1900 ja 3100 p/min.
Modtmised viidi 1dbi toatemperatuuril aluselises keskkonnas 0,1 M KOH (Sigma-Aldrich)
lahuses. Hapniku redutseerimise uurimiseks kiillastati lahus hapnikuga (99,999 %, Linde),
foonivoolu modtmiseks kiillastati lahus argooniga (99,999 %, Linde). Gaasivoog siilitati lahuse
kohal kogu modtmise ajal. Tsiianiidanioonide moju uuriti hapnikuga kiillastatud 0,1 M KOH
lahuses, mis sisaldas NaCN 10 mM kontsentratsiooniga. Metanooli mdju uuriti 0,1 M KOH
lahuses, mis sisaldas metanooli 3 M kontsentratsiooniga. Stabiilsustesti jaoks tsiikleeriti
elektroodi 10000 korda vahemikus 0,4 — 1 V laotuskiirusel 100 mV/s ning mddtes hapniku
redutseerumise polarisatsioonikdverad 100, 200, 500, 1000, 2000, 5000 ja 10000 tsiikli jirel
poorlemiskiirusel 1900 p/min. Kronoamperomeetrilise stabiilsustesti jaoks hoiti elektroodi 10

tundi potentsiaalil 0,5 V pdorlemiskiirusel 960 p/min mddtes voolutugevust iga 5 s tagant.
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2.4 Fiiiisikalis-keemiline karakteriseerimine

Materjalide pinnamorfoloogiat uuriti skaneeriva elektronmikroskoobi (Helios Nanolab 600,
FEI) abil. Elementkoostise méadramiseks kasutati energiadispersiivset rontgenmikroanaliiiisi,
mis viidi ldbi samas elektronmikroskoobis kasutades INCA Energy 350 (Oxford Instruments)
energiadispersiivset rontgenspektromeetrit (ingl k energy-dispersive x-ray spectrometer, EDX).

Topograafia uurimiseks ja koostise analiiiisiks kasutati elektronide kiirendavat pinget 15 kV.

Objekti karakteriseerimine skaneeriva ldbistuselektronmikroskoopia (ingl k scanning
transmission electron microscopy (STEM)) meetodil viidi ldbi (skaneerivas) ldabivalgustavas
elektronmikroskoobis (Titan Themis 200, Fei), mis oli varustatud EDX spektromeetriga
(SuperX, Bruker). Mdotmisi teostati 200 kV kiirendaval pingel. Elementide jaotuse uurimiseks
proovis tehti STEM-EDX kaardistamine kasutades Esprit tarkvara. STEM uuringute jaoks
dispergeeriti pulber isopropanoolis ja toddeldi ultrahelivannis ithe minuti jooksul. Saadud

dispersioon kanti pipeti abil siisinikkilega kaetud TEM vaskvorgu (Agar Scientific) peale.

Mikro-Ramani spektroskoopia mdotmistel registreeriti Ramani spektrid tagasihajuva
geomeetriaga inVia Renishaw spektromeetril, kasutades Olympus konfokaalset mikroskoopi

(50X objektiiv) ja Ar-ioon laserit, lainepikkusel 514,5 nm.

Rontgenfotoelektronspektroskoopia (ingl k x-ray photoelectron spectroscopy, XPS) uuringutes
moddeti fotoelektronide energiaspektrid elektronspektromeetriga SCIENTA SES-100.
Fotoelektronide tekitamiseks kasutati rontgenkiirguse allikast XR3E2 saadud Mg Ka kiirgust
footoni energiaga 1253,6 eV.

Rontgendifraktsioonanaliiiis (ingl k X-ray diffraction, XRD) viidi 1dbi Bruker D8 Advance
difraktomeetriga (Ni-filtreeritud Cu Ka) ja tulemuste analiitisiks kasutati Brukeri
DIFFRAC.EVA tarkvara koos ICDD PDF-4+ (2020) andmebaasiga. Difraktsioonipiltide
saamiseks kasutati loendusaega 346 s punkti kohta 20 vahemikus 8-90° skaneerimissammuga

0,014°.

Materjalide poorsuse ja eripinna parameetrid leiti kasutades madalatemperatuurilist [immastiku
adsorptsiooni seadmega NOVAtouch LX2 (QuantaChrome Instruments). Enne mdotmisi
degaseeriti proove vaakumis 220 °C juures 12 tunni jooksul. Siisinikmaterjalide eripind (SBET)
arvutati vastavalt Brunauer-Emmett-Telleri (BET) teooriale suhtelise rohu (P/P0) vahemikus
0,02 — 0,2. Pooride koguruumala (Vtot) arvutati P/PO véértusel 0,97. Mikropooride ruumala

(V) ja pooride suurusjaotus arvutati lammastiku adsorptsiooni-desorptsiooni isotermidest
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kasutades tihedusfunktsionaali mudelit (ingl k quenched solid density functional theory,
QSDFT).

SEM ja TEM mddtmised viis 1ibi TU Fiiiisika instituudis Jekaterina Kozlova, Ramani
spektroskoopia modtmised Aleksei TrestSalov ja XPS modtmised Arvo Kikas. N2 adsorptsiooni
mddtmised tegi TU Keemia instituudis Maike Kiirik ja XRD mddtmised TU Okoloogia ja

maateaduste instituudis Jaan Aruvali.
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3. TULEMUSED JA ARUTELU
3.1 Kataliisaatormaterjalide struktuur

Too kiigus valmistatud materjalide pinna struktuuri ja morfoloogia uurimiseks kasutati
skaneerivat elektronmikroskoopi. Joonise 2 pdhjal on ndha, et kdigil uuritud materjalidel on
ebaregulaarne poorne siisinikstruktuur. CoNCR-h ja FeCoNCR-h puhul on niha metalli

nanoosakesi, mis on kujutistel heledate tdppidena.

Joonis 2. Materjalide Co-NCR-h, FeNCR2-h ja FeCoNCR-h SEM mikrofotod. Ulemisel real

5000 kordne suurendus, alumisel real 25000 kordne suurendus.

SEM-EDX analiilisi pohjal oli materjalides ootuspirastelt siisinikku, lammastikku ja metalle.
Lisaks sellele on neis vidike kogus fosforit ja kaltsiumi, mis on périt rapsipressi jadgist.

Materjalide elementkoostis on kokkuvdtvalt tabelis 2.
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Tabel 2. Materjalide elementkoostis SEM-EDX analiiiisi pohjal.

Materjal Elementkoostis (massi %)
C N O Fe Co P Ca
CoNCR-h 55,1 17,9 11,0 - 11,5 2,3 1,0
FeNCR2-h 58,2 8,3 12,8 14,7 - 3,7 0,9
FeCoNCR-h 52,6 13,2 14,4 7,1 6,3 33 1,3

FeCoNCR-h kui koige aktiivsema materjali detailsema struktuuri uurimiseks kasutati

skaneerivat labistuselektronmikroskoopi (STEM).

5

i 500 nm

Joonis 3. Materjali FeECoNCR-h STEM mikrofotod.
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Joonisel 3 kujutatud fotodel on néha, et vaatamata eelnevale happetddtlusele sisaldab materjal
erineva suurusega metalseid nanoosakesi. Leidub nii suuri (>50 nm) kui ka véiksemaid (<10
nm) l4bimodduga osakesi. Osakesed on kaetud grafiitse siisiniku kihtidega, mis on arvatavasti
ka pdhjuseks, miks hapetes todtlemise kdigus need osakesed ei lahustunud. Sarnaseid grafiitse
kihiga kaetud metalli nanoosakesi on analiiiisi kdigus tdheldatud ka kirjanduses, kus need on

avaldanud markimisvairset mdju katallisaatori aktiivsusele [12,15,27].

s - N

Map data 951 60 nm Map data 951 Map data 951 q r
HAADF MAG: 320kx HV: 200kV HAADF MAG: 320kx HV: 200kV. HAADF MAG: 320Kkx HV: 200kV'

Fe

Map data 951 60 nm Map data 951 Map data 951 t ;-v".
HAADF MAG: 320kx HV: 200kV | —| HAADF MAG: 320kx HV: 200kV F———1 |uaaDF MAG: 320kx HV: 200KV

Joonis 4. Materjali FeECoNCR-h STEM-EDX elementanaliiiisi kujutised. 320000 kordne

suurendus.

Joonisel 4 toodud STEM-EDX kujutiste pohjal sisaldavad need osakesed suures koguses
koobaltit, rauda ja fosforit. Koobaltisisaldus on suurem osakeste keskel ja osakeste vdlimine
osa sisaldab rohkem rauda. On niha, et limmastik on jaotunud thtlaselt kogu materjalis. Co,
Fe ja P on peamiselt osakestena koos, kuid fosfor on osaliselt ka siisinikstruktuuris laiali

jaotunud.

Materjalide koostise ja kristallstruktuuri uurimiseks teostati XRD mddtmised mille tulemusi on
kujutatud joonisel 5. Kodikides proovides on pdhikomponent kihiline siisinik, mida niitab lai
piik 21-28° juures. Lisaks sellele olid materjalides metallifosfiidid Co;P ja Fe;P vastavalt

lisatud metallidele. Bimetalses materjalis oli metallifosfiidi valemiks Fe; 4Coo6P.
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FeCoNCR-h
FeCoNCR
CoNCR-h
CoNCR
FeNCR2-h
FeNCR2

Intensiivsus

Joonis 5. Erinevate materjalide difraktsioonipildid.

Teravad ranidioksiidi SiO> piigid 21° ja 28° juures tulenevad ilmselt kvartsi kildudest mis
sattusid sinna kvartslaevukesest piiroliilisiprotsessi kdigus. Voib néha, et hapetes toodeldud
materjalidel on metallifosfiidide piigid madalamad, mis viitab sellele, et osa fosfiidide
nanoosakestest on tootlusega eemaldatud. XRD ja STEM analiitisi pdhjal saab oelda, et t60s
valmistatud materjalides on olemas siisinikukihtidega kaetud metallifosfiidide nanoosakesed.

Sarnaseid koobalt- ja raudfosfiidi nanoosakesi on leitud ka eelnevates toodes [14,28].

Materjalide pinna keemilise koostise uurimiseks teostati XPS modtmised. Tabelis 3 on toodud
materjalide pinna elementkoostis. Materjalide pindkiht koosneb ootuspéraselt siisinikust,
lammastikust, hapnikust ning metallidest vastavalt materjalile. Voib nédha, et materjalide pinnal

on suhteliselt palju limmastikku (ca 10-12 aatom%) ning koobaltit vorreldes rauaga rohkem.



Tabel 3. Materjalide pinna koostis XPS andmete pohjal.

Materjal Pinna elementkoostis Lammastikuvormide suhteline sisaldus (%)

(aatom %)

C N | O | Fe Co|Piridiinne | Pirroolne | Grafiitne | M-Nx | N-H [N-O

CoNCR-h [80,7|11,8|5,6| - |1,9 48,6 29,5 11,5 52 | 34 |15
FeNCR2-h 82,1/ 9,9 7,2/0,8| - 48,5 33,1 11,1 1,3 1 4,7 10,9
FeCoNCR-h | 79,4|11,4|7,410,5 1,2] 48,5 30,2 10,8 50 | 29 |24

Piiridiinse ja grafiitse ldmmastikuvormi suhteline osakaal on materjalidel praktiliselt sama.
Piirroolset vormi esineb FeNCR2-h materjalis veidi rohkem kui CoNCR-h ja FeCoNCR-h
materjalides. FeNCR2-h ja CoNCR-h materjalide vordluses muutub peamiselt ldmmastikuga
koordineeritud M-Ny tsentrite osakaal mis on CoNCR-h materjalis ligi neli korda suurem.
Lisaks sellele muutub veidi ka piiridiinse N-oksiidi osakaal, olles suurim FeCoNCR-h

materjalis.

Kirjanduse andmetel on kataliisaatori aktiivsus korreleeritud piiridiinsete ja piirroolsete
lammastikuvormide osakaaluga [8]. On leitud, et plirroolsed tsentrid on aktiivsed hapniku
redutseerumisel vesinikperoksiidiks ning piiridiinsed tsentrid on aktiivsed vesinikperoksiidi
veeks redutseerumisel ning head materjalide head elektrokataliititilised omadused saavutatakse

molemate tsentrite koost6o kaudu [17].
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Joonis 6. Materjalide N1s, Fe2p ja Co2p XPS korglahutusspektrid

Joonisel 6 toodud materjalide Fe2p ja Co2p rontgenfotoelektronspektrid vastavad peamiselt

erinevatele okslideerunud metallide vormidele. Nendeks voivad olla nii oksiidid, fosfiidid kui

ka ldmmastikuga koordineerunud vormid ning neid on keeruline iiheselt iiksteisest eristada.

Teatud hulgal oli metalle ka oksilideerumata kujul, FeNCR2-h korral metalsel kujul ligi viiendik
kogu raua hulgast kuid CoNCR-h puhul oli okslideerimata vaid 5%. FeCoNCR-h puhul olid

vastavad néitajad raua korral 11% ja koobalti puhul vaid 2,5%.
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To66s valmistatud siisinikmaterjalide korrapdara hindamiseks kasutati Ramani spektroskoopiat.
Vastavate materjalide Ramani spektreid on kujutatud joonisel 7. Usnagi ootuspéraselt on iga
materjali spektris kaks piiki: D; piik 1350 cm™ juures mis vastab korrapiratule
siisinikstruktuurile ning G piik 1580 cm™ juures mis vastab grafiitsele siisinikstruktuurile.
Piikide suur laius nditab, et materjalid on viga ebakorrapérase struktuuriga. Happes té6deldud
materjalidel piikide laius viheneb veidi, mis niitab, et korrapédrase (sp?) siisiniku osakaal veidi
suureneb. Defektide vihenemist on tdheldatud ka kirjanduses, kus happetodtluse kdigus kogu

lammastiku ja metalli sisaldus ning seega defektide hulk siisinikstruktuuris vdhenes [8].

ms FeCoNCR-h
7 T — FeCoNCR
/f it i CoNCR-h
P \ — CoNGR
s
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/ \\‘% FeNCR2
R e
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= 7 Ne?
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Joonis 7. Materjalide Ramani spektrid.

Kataliisaatormaterjalide poorsuse ning eripinna méédramiseks teostati N> adsorptsiooni-
desorptsiooni analiilis Brunauer-Emmett-Telleri (BET) teooria alusel. Tabelist 4 on néha, et
happes tootlemine suurendas kdikidel materjalidel mirkimisvairselt eripinda. Materjali
FeCoNCR-h korral oli eripind ligi kolm korda suurem vorreldes happes tootlemata materjaliga.
Pooride koguruumala suurenes oluliselt CONCR-h ja FeCoNCR-h puhul, kuid FeNCR2-h puhul
see markimisvéérselt ei muutnud. Kodikide materjalide korral oli aga rohkem mikropoore

(suurus <2 nm) mida nditab ka nende suurem protsentuaalne hulk kogu pooride ruumalast.
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Tabel 4. Uuritud materjalide BET adsorptsioonianaliiiisi parameetrid.

Joonis 8. Materjalide FeCoNCR ja FeCoNCR-h pooride suurusjaotuse graafik. Sisemisel
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joonisel on nende materjalide N> adsorptsiooni-desorptsiooniisotermid.

Pooride suurusjaotuse jooniselt 8 néhtub, et happes to6tluse tulemusel suurenes materjalil
FeCoNCR-h nii mikro- kui ka mesopooride hulk. Nii happes toddeldud kui happes to6tlemata
materjalil oli kaks poori maksimumi 2-4 nm vahemikus. Sisemisel joonisel oleva isotermi kuju
on TUPAC Kklassifikatsiooni jirgi tiilip II koos H4 hiistereesisilmusega mis on karakteristlik

viikese mikropooride hulgaga mikro- ja mesopoorsetele materjalidele [29]. Kirjanduse
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Materjal SpeT(M?/g) Viot (cm?/g) Vinikro (cm?/g) Viikro / Viot X

100%

CoNCR 133 0,25 0,03 11%

CoNCR-h 240 0,45 0,07 16%

FeNCR2 178 0,35 0,02 6%

FeNCR2-h 295 0,39 0,08 21%

FeCoNCR 138 0,29 0,02 11%

FeCoNCR-h 415 0,61 0,09 16%

FeCoNCR




andmetel méngivad nii mikro- kui ka mesopoorid olulist rolli kataliisaatori aktiivsusel [30,31]
On leitud, et kataliisaatormaterjali mikropoorid on elektrokataliiiitilise aktiivsusega paremini

korreleeruvad kui mesopoorid, aga viimased on olulised kiire massitlilekande jaoks [32,33].
3.2 Hapniku redutseerumine kataliisaatormaterjalidel

Katallisaatormaterjalide omadusi hapniku redutseerimise reaktsioonil uuriti hapnikuga
killastatud 0,1 M KOH lahuses. Joonisel 9a on kuvatud materjali FeCoNCR-h hapniku
redutseerumise polarisatsioonikoverad erinevatel poorlemiskiirustel. Jooniselt on néha, et

poorlemiskiiruse kasvades voolutihedus tduseb.
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Joonis 8. (a) FeCoNCR-h hapniku redutseerumise polarisatsioonikdverad hapnikuga
kiillastatud 0,1 M KOH lahuses erinevatel poorlemiskiirustel. (b) Koutecky-Levichi sdltuvuse

graafik. Sisemisel joonisel on kujutatud tileminevate elektronide arvu sdltuvus potentsiaalist.

Hapniku redutseerumise polarisatsioonikdverate uurimiseks kasutati Koutecky-Levichi (K-L)
vorrandit [34]

1_1,1_1 1 )
j ko Ja i 0,62nFDYSvm1/6co, w1/

kus j on mdddetud voolutihedus, jx on kineetiline voolutihedus, j4 on difusioonlimiteeritud
voolutihedus, n on iileminevate elektronide arv O2 molekuli kohta, 7' on Faraday konstant
(96485 C/mol), Doz on hapniku difusioonikoefitsient 0,1 M KOH lahuses (1,9x10” cm?/s), v
on lahuse kinemaatiline viskoossus (0,01 cm?/s), Co on hapniku kontsentratsioon 0,1 M KOH
lahuses (1,2x10° mol/cm?) ja @ on elektroodi pddrlemiskiirus (rad/s). Joonisel 9b on kujutatud

materjali FeCoNCR-h hapniku redutseerumise K-L sdltuvused. K-L soltuvuse tdusust arvutati
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tileminevate elektronide arv n erinevatel potentsiaalidel (joonise 9 sisemine joonis). Materjali
FeCoNCR-h puhul on n-i véirtus vahemikus 3,7 — 3,9 mis néitab, et vihesel miéral tekib

hapniku elektroredutseerumise kaigus ka vesinikperoksiidi.

Materjalide omavaheliseks vordluseks kasutati hapniku redutseerimise poollainepotentsiaali
(E1r2), lainealguspotensiaali (Eonset), lileminevate elektronide arvu n ning massaktiivsust. Eonset
on méiratud redutseerimisvoolu -0,1 mA/cm? juures. Massaktiivsuse arvutamiseks kasutati
valemit MA= i\/m, kus m on katallisaatori mass elektroodil ja ik on kineetiline vool potentsiaali

0,8 V juures, mis leiti K-L analiiiisil. Vordlemiseks kasutatud parameetrid on esitatud tabelis 5.

Tabel 5. Uuritud materjalide hapniku redutseerumisreaktsiooni parameetrid 0,1 M KOH lahuses

Materjal Eonset, V Eip, V n MA, A/g
CR 0,77 0,62 2,4-2,6 -

NCR 0,83 0,66 3,1-32 2,0
FeNCR1 0,92 0,79 32-33 22
FeNCR2 0,93 0,77 3,6-3,7 17
FeNCR2-h 0,94 0,80 3,8-3,9 29
CoNCR 0,90 0,80 3,6-3,7 24
CoNCR-h 0,92 0,81 34-35 32
FeCoNCR 0,92 0,81 3,7-3,8 27
FeCoNCR-h 0,95 0,81 3,7-3,9 37
20 wt% Pt/C 0,97 0,83 39-4 51
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Esmalt uuriti ptiroliilisitud rapsipressi jdédgi elektrokataliiiitilisi omadusi. Saadud materjal
tdhisega CR ei ole hapniku redutseerumisreaktsioonil aktiivne. Lisades ldmmastikuallikana
diststiaandiamiidi oli materjali NCR lainealguspotentsiaal Eonset 60 mV vOrra positiivsem ning

difusioonlimiteeritud voolutihedus oli suurem, kuid O; redutseerumise aktiivsus oli siiski tisna

madal.
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Joonis 9. Erinevate materjalide hapniku redutseerumise polarisatsioonikdverad hapnikuga

kiillastatud 0,1 M KOH lahuses. @ = 1900 p/min, v =10 mV/s.

Aktiivsuse tostmiseks lisati pliroliilisil lisaks ldmmastikuallikale ka rauasoola. Jooniselt 10a
ning andmetest on selgelt ndha, et materjalide aktiivsus tOusis metalli lisamisel
markimisvaarselt. Vorreldes lihtsalt ldmmastikuga dopeeritud materjaliga oli FeNCRI1
lainealguspotentsiaal 90 mV vorra positiivsem, massaktiivsus lile 10 korra suurem ning

poollainepotentsiaal 130 mV vdrra positiivsem.

Materjali FeNCR2 korral oli rauasoola kogus piiroliitisil kaks korda viiksem ning kuigi
massaktiivsus veidi langes, oli iileminevate elektronide arv n oluliselt suurem. Asendades raua
soola vOrdse koguse koobaltit sisaldava soolaga oli E12 30 mV vorra positiivsem, kuid muud
parameetrid olid {isnagi sarnased. Mdlemat metalli sisaldav materjal FeECoNCR oli praktiliselt

sama aktiivsusega mis CoNCR.
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Joonis 10. Happes todtlemise mdju erinevate materjalide polarisatsioonikdveratele hapnikuga

kiillastatud 0,1 M KOH lahuses. w = 1900 p/min, v =10 mV/s.

Edasi uuriti happes tootluse moju materjalidele. Happetootluse kédigus eemaldatakse hapniku
redutseerumisreaktsioonis mitteaktiivsed metallivormid, vabastatakse muidu blokeeritud
poorid ning teise piiroliilisi kdigus saab vabanenud siisinikstruktuur grafitiseeruda. Seelédbi
suurendatakse kataliisaatori eripinda ning aktiivsust [5,8]. Koobaltit metallilisandina sisaldava
materjali CoONCR-h massaktiivsus kiill tdusis, kuid iileminevate elektronide arv langes umbes
3,7 pealt 3,5 peale. FeNCR2-h puhul oli aktiivsuse tous markimisvéarsem - E12 0li 30 mV vorra
positiivsem, massaktiivsus pea kaks korda kdrgem ning iileminevate elektronide arv oli veidi
suurem. Bimetalse materjali FeCoNCR-h korral oli Eonset 40 mV voOrra positiivsem ning

massaktiivsus oli ligi 40% vorra suurem.
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Joonis 11. T66s valmistatud materjalide polarisatsioonikdverate vordlus kommertsiaalse Pt/C

kataliisaatoriga hapnikuga kiillastatud 0,1 M KOH lahuses. @ = 1900 p/min, v =10 mV/s.
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Happes toddeldud bimetalne materjal FeECoNCR-h oli kdige aktiivsem t66 kdigus valmistatud
stisinikmaterjal. Kommertsiaalne Pt/C kataliisaator on siiski parem massaktiivsuse ning ka
iileminevate elektronide arvu poolest, sest hapniku redutseerumisprotsess kulgeb praktiliselt
vaid neljaelektronilist teed pidi. Poollainepotentsiaal ning lainealguspotentsiaal on aga peaaegu

vordvéaarsed.

Materjali FeCoNCR-h M-Nx tsentrite rolli uurimiseks hapniku redutseerumisreaktsioonil viidi
labi hapniku redutseerumise polarisatsioonikoverate mootmised 10 mM NaCN juuresolekul.
CN ioonidel on tugev afiinsus raua ja koobalti tsentritele ning seeldbi blokeeritakse M-Nx tiiiipi
aktiivtsentrid. Hapniku redutseerimisreaktsioon peaks seega olema teatud mééral inhibeeritud
ning kogu kataliisaatori aktiivsus véiksem. Jooniselt 13 on ndhtub, et CN juuresolekul on
kataliisaatori aktiivsus mirkimisvéérselt madalam. £ langes ca 50 mV vorra 0,81 V pealt 0,76
V peale ning Eonset langes 80 mV vorra 0,94 V pealt 0,86 V peale. Massaktiivsus oli iile kuue
korra madalam, langedes 41 A/g pealt 6,4 A/g peale. Andmetest saab jareldada, et materjali
FeCoNCR-h korral moodustavad ldmmastikuga koordineeritud metallitsentrid hapniku

redutseerumisreaktsioonil aktiivtsentritest markimisvéaarse osa.

0 FeCoNCR-h .
- FeCoNCR-h (3 M MeOH)

-1+  ——FeCoNCR-h (10mM NaCN) .

JImA cm’™

E IV vs RHE

Joonis 12. Materjali FeCoNCR-h hapniku redutseerumise polarisatsioonikdverad hapnikuga
kiillastatud 0,1 M KOH lahuses ja 10 mM NaCN vdi 3 M metanooli juuresolekul. ® = 1900
p/min, v=10 mV/s.
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Kiituseelementides, mis kasutavad kiitusena metanooli, on oluline, et hapniku
redutseerumisreaktsiooni kataliisaatorid oleksid metanoolile resistentsed ning just hapniku
redutseerumisele selektiivsed. Uurimaks metanooli moju viidi materjaliga FeCoNCR-h Iébi
hapniku redutseerumise polarisatsioonikdverate modtmised hapnikuga kiillastatud 0,1 M KOH
lahuses 3 M metanooli juuresolekul. Joonise 13 pdhjal ei mdjuta metanooli lisamine
markimisvaarselt kataliisaatori aktiivsust. Jarelikult ei ole antud kataliisaator metanooli suhtes
tundlik ja see sobiks katoodimaterjaliks ka metanooli kiitusena kasutavates kiituseelementides.
Stabiilsuse uurimiseks viidi materjaliga FeCoNCR-h Iébi liihiajaline stabiilsustest ning
kronoamperomeetriline stabiilsustest. Jooniselt 14 on ndha, et liihiajalise stabiilsustesti kdigus
poollainepotentsiaal potentsiaali tsiikleerimisel 10000 tsiikli jooksul vahemikus 0,4 V - 1 V
oluliselt ei muutunud. Ka kronoamperomeetrilise stabiilsustesti kdigus nditas materjal head
stabiilsust, kiimne tunni jooksul langes suhteline voolutihedus veidi iile 10%. M-N-C tiiiipi

kataliisaatorid on ka kirjanduse pohjal ndidanud véga head stabiilsust [7,11].
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Joonis 13. Materjali FeCoNCR-h hapniku redutseerimise polarisatsioonikdverad enne ja pérast
100, 1000, 5000 ja 10000 potentsiaali tsiiklit (0,4 V — 1 V) hapnikuga kiillastatud 0,1 M KOH
lahuses. @ = 1900 p/min, v = 10 mV/s. Sisemisel joonisel suhtelise voolutiheduse vihenemine

kronoamperomeetrilise stabiilsustesti kdigus potentsiaalil 0,5 V. @ = 960 p/min, v =10 mV/s.
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KOKKUVOTE

Kéesoleva magistritoé eesmaérgiks oli odavatest ja taastuvatest ldhtematerjalidest valmistada
hapniku redutseerumisreaktsioonil aktiivseid siisinikmaterjale. Siisinikuallikana kasutati
rapsioli tootmisel tekkivat jddki, kuumpressitud rapsikooki. Kataliisaatori aktiivsuse
suurendamiseks dopeeriti materjale ldmmastikuga ning lisati raua ja koobalti sooli.
Kataliisaatoreid toodeldi hapete segus, et suurendada nende eripinda ja muuta nende

elektrokataluiitilisi omadusi.

Elektrokeemiliste mddtmiste tulemused poorleva ketaselektroodi meetodil nditasid, et
aktiivseim kataliisaator on bimetalne rauda ja koobaltit sisaldav happes toddeldud materjal.
Liihiajaline stabiilsustest ning kronoamperomeetriline mdotmine nditasid, et aktiivseim
materjal on iisna stabiilne. Metanoolitaluvuse hindamiseks tehti modtmised korge metanooli
kontsentratsiooniga lahuses, millest jireldati, et materjali aktiivsus metanooli juuresolekul
oluliselt ei muutu. CN™ anioonide lisamine lahusesse vihendas mérkimisvéérselt kataliisaatorite
aktiivsust, millest jdreldati, et M-Ny tiilipi aktiivtsentrid méngivad olulist rolli hapniku

redutseerumisreaktsioonil.

N> adsorptsiooni analiiiisi pdhjal oli aktiivseim materjal suhteliselt suure eripinna ning suure
mikro- ja mesopooride hulgaga. STEM-EDX ja XRD pdhjal oli materjalides mirkimisvairsel

hulgal metallifosfiidide nanoosakesi.

Rapsipressi jadgil pohinevad siisinikmaterjalid on selles magistritoos saadud tulemuste pohjal

leeliselises keskkonnas korge aktiivsusega hapniku redutseerumisreaktsiooni kataliisaatorid.
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SUMMARY

Electroreduction of oxygen on rapeseed press cake-based iron and cobalt containing

nitrogen doped carbon materials

The aim of this work was to use cheap and renewable precursor materials to prepare catalyst
materials active for the oxygen reduction reaction. Rapeseed press cake, a byproduct of
rapeseed oil production, was used as a source of carbon. The materials were doped with nitrogen
and salts of cobalt and iron were added to increase electrocatalytic activity. An acid treatment
procedure was used to further increase the oxygen reduction activity and porosity of the

catalysts.

Electrochemical measurements using the rotating disk electrode method showed that the most
active catalyst in alkaline media is a bimetallic iron and cobalt containing acid-treated material.
A short-term durability test and chronoamperometric test were conducted on the material the
results of which showed good stability. Measurements in a solution with a high methanol
concentration were carried out and the activity of the catalyst material was virtually unchanged.
The addition of CN" anions and the resulting drastic drop in activity shows the importance of

M-Nx type active centres for the oxygen reduction reaction.

N2 physisorption analysis showed that the most active material was micro- and mesoporous
with a large specific surface area. STEM-EDX and XRD measurements revealed that the

synthesized material contained a remarkable amount of metal phosphide nanoparticles.

Rapeseed press cake-based carbon materials are highly active catalysts for the oxygen reduction

reaction in an alkaline environment.
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Téanuavaldus
Soovin tdnada oma juhendajaid Ave Sarapuud ja Kaido Tammeveskit. Tdnan Uno Méeorgu idee
eest kuumpressitud rapsikooki kasutada. Tanan ka Jekaterina Kozlovat SEM ja TEM moddtmiste
eest, Aleksei TrestSalovit Ramani spektroskoopia modtmiste labiviimise eest, Arvo Kikast XPS
modtmiste ja analiiiisi eest, Maike Kéérikut N> adsorptsiooni mdotmiste eest ning Jaan Aruvilja

XRD mdootmiste eest.
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