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Infoleht

Metanooli oksudeerimine aerogeelist stnteesitud susinikule sadestatud plaatina-
praseodiimoksiid nanokataltsaatoril 0,5 M vaavelhappelahuses

Too6s uuriti, mil maéral sobib aerogeelist siunteesitud susinikule sadestatud plaatina-
praseodutimoksiidi nanokatallisaator kasutamiseks metanooli kituseelementides. Materjali
uuriti fldsikaliste karakteriseerimise meetoditega  (rontgendifraktsioonanalids,
eripinnamddtmised, termogravimeetriline analtis) ja elektrokeemiliste uurimismeetoditega
(tsukliline voltamperomeetria, kronoamperomeetria). Leiti, et materjalil on head omadused
metanooli okstdeerimiseks ja seda oleks voimalik kasutada katallisaatormaterjalina metanooli
kituseelementides. Materjali omadused metanooli okstdeerimiseks olid paremad kui
kommertsiaalsel materjalil, ent samas kehvemad kui moningatel kirjanduse (levaates
kirjeldatud teistel sarnastel materjalidel.

Marksdnad: metanooli okslideerimine, plaatina, praseodutmoksiid, komposiitkatallisaator
CERCS: P401 Elektrokeemia, T152 Komposiitmaterjalid, T140 Energeetika

Platinum-praseodymium oxide nanocatalyst on carbon aerogel support for methanol
oxidation in 0,5 M sulfuric acid

The aim of the study was to investigate the suitability of platinum-praseodymium oxide
nanocatalyst on carbon aerogel support as the catalyst material for direct methanol fuel cells.
Material was characterized by X-ray diffraction, low temperature nitrogen adsorption,
thermogravimetric analysis, cyclic voltammetry and chronoamperometry methods. The results
showed that the material has promising characteristics for methanol oxidation and could be used
in direct methanol fuel cells. Material has higher activity for methanol oxidation than
commercial platinum catalyst material deposited on Vulcan XR-72 carrier, however not as good
as some of the other comparable materials that have been discussed in the literature.
Keywords: methanol oxidation, platinum, praseodymium oxide, composite catalyst

CERCS: P401 Electrochemistry, T152 Composite materials, T140 Energy research
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Kasutatud luhendid

BET — Brunauer-Emmet-Teller

CA — kronoamperomeetria (chronoamperometry)

CNT - susiniknanotorud (carbon nanotubes)

CV - tsikliline voltamperomeetria (cyclic voltammetry)

DMFC — metanooli kituseelement (direct methanol fuel cell)

ECA — elektrokeemiliselt aktiivne pindala (electrochemically active surface area)

EDX — energiadispersiivne rontgenspektroskoopia (energy-dispersive X-ray spectroscopy)
EIS — elektrokeemiline impetantsspektroskoopia (electrochemical impedance spectroscopy)
EKK — elektriline kaksikkiht (electrical double layer)

MC — mesopoorne susinik (mesoporous carbon)

MSE — elavhdbe-elavhdbesulfaat elektrood (mercury-mercurous sulfate electrode)
MWCNT — mitmeseinalised stsiniknanotorud (multi-walled carbon nanotubes)

PEMFC — prootonivahetusmembraaniga kituseelement (proton-exchange membrane fuel cell)
REM — haruldased muldmetallid (rare-earth metals)

RHE — p6orduv vesinikelektrood (reversible hydrogen electrode)

SEM - skaneeriv elektronmikroskoopia (scanning electron microscope)

SWCNT - Uheseinalised stisiniknanotorud (single-walled carbon nanotubes)

TGA — termogravimeetriline analtitis (thermogravimetric analysis)

XRD - rontgendifraktsioonanallius (X-ray diffraction analysis)

*Sulgudes on toodud inglisekeelne vaste.



Sissejuhatus

Uks olulisim keskkonnaprobleem on Kiiresti kasvav kasvuhoonegaaside, nagu CO2, emissioon,
millest suur osa on pdhjustatud fossiilkiituste kasutamisest [1]. Uks alternatiiv praegusele
fossiilkutuste  pdhisele  energeetikamudelile oleks uleminek  vesinikuenergeetikale.
Vesinikuenergeetikas on primaarne kitus kdrge energiatihedusega vesinik, millesse salvestatud
energiat kastutatakse. Kutusesse salvestatud keemiline energia on vdimalik muundada
elektrienergiaks kutuselementide abil. Lisaks vesinikule kasutatakse kituseelementides
kltusena ka alkohole nagu etanool ja metanool, mille eeliseks vesiniku ees on lihtsam transport
ja parem kéttesaadavus. [2]

Kituselementide laiemat kasutuselevottu piirab hetkel oluliselt nende valmistamisel
kasutatavate materjalide kdrge hind [3]. Muuhulgas on kiituseelementide kérge hind tingitud
ka plaatinapdhiste katalisaatormaterjalide kasutamisest [4]. Seetbttu uuritakse aktiivselt
vBimalusi kituseelementides levinud plaatinaga aktiveeritud materjalides Pt sisalduse
vahendamiseks. Selleks sobivad néiteks erinevate metallide nagu ruteenium [5,6] ja
metallioksiidide nagu WOs, TiO2, MgO ja ZrO; [7] lisanditega kataliisaatormaterjalid. Haid
tulemusi on andnud ka haruldaste muldmetallide oksiidide lisanditega katallisaatormaterjalid,
kusjuures nende seast Uhed parimad kataltittilised omadused metanooli oksudeerimiseks on
saadud PrOyx sisaldavate materjalide korral [8-10]. Antud t60s uuritakse plaatina ja
praseodutimoksiidi  komposiitmaterjali omadusi metanooli kituseelemendi (DMFC)
katallisaatormaterjalina, kusjuures kasutatakse varasematest uuringutest erinevat alusmaterjali.

T606 eesmark on teada saada, mil maaral sobib aerogeelist sunteesitud stsinikule sadestatud
20% plaatina massisisaldusega plaatina ja praseoditmoksiidi nanokatalisaator (Pt-PrOx-
C(aerogeel)) DMFC-des kasutamiseks. Selleks tehti materjaliga elektrokeemilised m6dtmised
0,5M vaéavelhappe lahuses ja kirjeldati materjali struktuuri erinevate fulsikaliste
uurimismeetoditega. Rontgendifraktsioonanaliiiisi p6hjal méaarati materjali Pt Kristalliidi
suurus. Gaaside adsorptsiooni meetodiga méaarati materjali eripind ja hinnati materjali poorsust.
Termogravimeetrilise analiiisi kdigus madrati plaatina ja praseodiumoksiidi sisaldus
materjalis. ~ Tsuklilise  voltamperomeetria ~ mddtmistulemustest  arvutati  materjali
elektrokeemiliselt aktiivne pindala ja Pt kristalliidi diameeter. Materjali kataluttilist aktiivsust
metanooli oksudeerimiseks hinnati tsuklilise voltamperomeetria pohjal.
Kronoamperomeetrilise modtmise pdhjal hinnati materjali vOimet sdilitada kataluttilist

aktiivsust fikseeritud potentsiaalil ka pikema aja valtel.



1. Kirjanduse tlevaade

1.1. Kutuseelemendid

Kituseelement on elektrokeemiline seade, mille eesmark on muundada kasutatava kituse
keemiliste sidemete energia elektrienergiaks. Kituseelementide suurimad eelised on kdrge
efektiivsus ja keskkonnasdbralikkus [11]. Enamasti kasutatakse kutusena vesinikku ja
okslideerijana (6hu)hapnikku. Kuna vesinikku maavarana ei esine, tuleb seda toota. Vesiniku
tootmiseks on mitu alternatiivi, neist tuntuimad on vee elektrolils ja maagaasi reforming. Kui
neist viimasega on seotud mitmeid keskkonnaprobleeme, siis vee elektrolitis on sobiv meetod
naiteks tuule- voi paikeseenergia abil genereeritud elektri salvestamiseks. Saadud vesinikku on
vOimalik transportida ja sellesse keemilisel kujul salvestatud energiat muundada
kituselementide abil elektrienergiaks (ja soojuseks). Vesiniku kasutamist kitusena piirab selle
salvestamise ja transportimise keerukus. [3]

Uks levinum kiituseelemendi liik on prootonjuhtivusmembraaniga kiituseelement (PEMFC).
PEMFC koosneb anoodist ning katoodist, mida eraldab elektroliiiit. Anoodi poolelt juhitakse
stisteemi vesinikku ja anoodil vesinik okstideeritakse (valem 1).

anood: 2H, - 4H* + 4e” (1)

katood: O, + 2H* + 4e~ - 2H,0 (2)

Tekkinud prootonid liiguvad l&bi elektroltidi katoodile. Katoodile juhitakse (6hu)hapnik, mis

reageerib seal prootonitega, moodustades vee (valem 2). Elektronid liiguvad modda valist
ahelat katoodile ja tekibki elektrivool. [12]

Kituselemendid jaotatakse enamasti vastavalt elektrollitdi ja kituse tulbile. T66s uuriti
katallisaatormaterjali, mida vOiks kasutada DMFC-des. DMFC-d on prootonvahetus-

Prootonvahetus-membraan

e membraaniga kultuseelementide hulka

A

A\

Anoodi Katoodi

(gaas)difusioonikiht gaasidlfusioonikiht
\

ADL PEM CDL

kuuluvad kutuseelemendid, mille puhul

kasutatakse kitusena metanooli

o vesilahust (joonis 1) [12]. DMFC-de
tootemperatuur on 50°C — 120°C [13].
DMFC-s oksudeeritakse metanool

CO,

anoodil vee juuresolekul, genereerides

CH3OH I6ppsaadustena susinikdiokiidi CO; ja
4 5 LA 02 H H
H.0 e S o o prootonid. Lisaks vabanevad
; / N : . . .. - ps
Anoodi Riitadi Katoodi bt elektronid, mis liiguvad l&bi vélise
voolukanalid voolukanalid

katalUsaatorkiht katallisaatorkiht

Joonis 1. Metanooli kiituseelemendi skeem [14]. ahela katoodile (valem 3). Prootonid



lilguvad 1abi membraani katoodile. Katoodil redutseerub hapnik prootonite juuresolekul ja
moodustub vesi (valem 4). [12]
anood: CH;0H + H,0 — CO, + 6H* + 6e~ 3)

3
katood: EOZ + 6H* 4+ 6e~ - 3H,0 (4)

DMFC-de efektiivsust vahendab oluliselt reageerimata metanooli liikumine labi elektroode
eraldava membraani katoodile, mis on pdhjustatud kontsentratsioonide erinevustest membraani
eri pooltel. Seetottu tekib elektroodidel korge tlepinge ja suureneb katallisaatori mirgitumine
adsorbeerunud vahelihenditega. Katallisaatori murgitumiseks nimetatakse olukorda, kus
metanooli oksudeerimisreaktsiooni vaheproduktid hdivavad Kkatalisaatormaterjali pinnal
metanooli oksudeerimiseks sobivad aktiivtsentrid. Seetttu metanooli okslideerumine

aeglustub ja kituseelemendi efektiivsus véheneb. [2,14]

1.2. Metanooli okstideerimise kataltsaatorid

Enamasti kasutatakse kutuseelementides suure eripinnaga sisinikmaterjalile sadestatud
nanokataliisaatoreid. Sellisele kataliisaatormaterjalile on iseloomulik suur eripind, mis
soodustab katalusaatoril toimuvaid reaktsioone. Elektroodiprotsessid toimuvad kahe faasi
piirpinnal ja seetbttu on suurema eripinnaga materjalide puhul ka rohkem v&imalikke
reaktsioonitsentreid. [15]

Metanooli elektrooksudatsiooni vOib jagada kaheks paralleelseks protsessiks (joonis 2).

co,,— CO,

ads

1

(adsorbeerunud
vaheilhendid)

2™

HCHO, HCOOH — CO,

CH,OH —»

Joonis 2. Metanooli elektrookstdatsiooni reaktsiooniteed [16].

Médlemad reaktsiooniteed vajavad katallisaatorit, mis soodustab susinik-vesinik sideme
I6hkumist ja vaheproduktide oksldeerimist stsinikdioksiidiks. Metanooli
elektrookstidatsioonil tekib vahetihendina CO, mis pdhjustab katallisaatori pinna mirgistamise.
Laialdaselt kasutatakse metanooli oksudeerimisel kataliisaatorina plaatinat, mis sobib vaga
hasti C-H sideme I8hkumiseks. Esimese reaktsioonitee korral (joonis 2) on metanooli
okstideerimiseks vajalik metanooli molekulide adsorbeerumine katallisaatori pinnale. Plaatina

kataltsaatoril toimub see potentsiaalil 0,2V podérduva vesinikelektroodi ehk RHE suhtes.



Selleks, et elektrookslideerumine saaks toimuda teist teed pidi (joonis 2), on vaja ka hapniku
doonorit, mis saadakse vee dissotsiatsioonil. Plaatina puhul on see vdimalik vaid kdrgematel
potentsiaalidel kui 0,45 V vs. RHE. Seega esineb plaatina kasutamisel DMFC-s mitu probleemi,
protsessi  kulgemiseks vajalik kdrge Glepinge ja katallsaatori pinna mirgitumine
vahesaadustega. [16]

Metanooli efektiivsemaks oksldeerimiseks on uuritud plaatinakatalisaatoreid erinevate
elementide lisanditega. Uks palju uuritud ja heade omadustega lisand on ruteenium [5,6]. Kui
vaadata kahte metalli eraldi, siis on ndha, et plaatina soodustab metanooli adsorptsiooni
madalamatel pingetel kui 0,45 V vs. RHE. Ruteenium seevastu soodustab samadel tingimustel
vee dissotsiatsiooni. Selle pdhjal on leitud, et PtRu katallisaatorite efektiivsus on tingitud
bifunktsionaalsest mehhanismist. Nimelt tagab Pt metanooli adsorptsiooni ja dissotsiatsiooni
ning Ru adsorbeerunud vahetihendite okstdeerimise. Lisaks sellele selgitatakse PtRu kérgemat
aktiivsust ligandi efektiga — ruteeniumi osakesed loovutavad elektrone naabruses olevatele
plaatina osakestele, Pt osakese ja vaheuhendi vaheline side ndrgeneb ning seet6ttu langeb
katalisaatori pinnale adsorbeerunud susinikmonooksiidi oksudeerumise potentsiaal. PtRu
katallisaatori efektiivsus s6ltub oluliselt materjali struktuurist, nanoosakeste suurusest ja pinna
ning katallisaatori morfoloogiast. [16,17]

Katallisaatormaterjali omadusi on vdimalik parandada ka metallioksiidide, karbiidide ja
nitriidide lisanditega. Lisandite mdjul véheneb vee dissotsiatseerumise ulepinge, soodustades
seega susinikmonooksiidi oksldeerumist ja vahendades seeldbi katallisaatori pinna
murgistumist CO-ga. Oksiidide, karbiidide ja nitriidide kasutamine katalisaatormaterjalis
vOimaldab véhendada ka plaatina hulka katallisaatoris, mis omakorda alandab kataliisaatori
hinda. Katalusaatori aktiivsuse suurenemist metalli oksiidi lisamisel on téheldatud mitmete
erinevate metallide oksiidiga, nagu WO3, TiO2, MgO ja ZrO,. [7,17]

Katallisaatori pinna mirgistumist on vdimalik vahendada lisades katallisaatorile haruldaste
muldmetallide (REM-ide) oksiide [8-10]. REM-id paistavad silma 4f-alamnivoo taitumisest
pohjustatud iseloomulike optiliste, elektriliste ja magnetiliste omaduste poolest. REM-i
osakesed mdjutavad plaatina ja slisinikmonooksiidi vahelise sideme konfiguratsiooni. M&jutuse
tulemusena nérgeneb Pt-CO side ja metanooli oksiideerumine kiireneb. Haid tulemusi on REM-
ide oksiide sisaldavate komposiikatallisaatorite seast saadud PrOy sisaldavate materjalidega [8—
10]. Tabel 1 annab Ulevaate erinevatest praseodiiumoksiide  sisaldavatest
katalisaatormaterjalidest. Iga artikli puhul on toodud parimate néitajatega materjal. [18,19]



Tabel 1. Erinevate praseodiimoksiide sisaldavate katallisaatormaterjalide vordlus.

Materjal Metanooli (1 M) okstideerumist iseloomustavad | Viide

elektrokeemilised parameetrid
Pt-PrOx-C(Vulcan) jpr=323Agr Y,  j2=375Agm! [10]
(Artiklis: Pt-PrOx-C 700) je=-02v,t=1800s = 0,85 A gpi !
Pts-(PrOx)1-C(Vulcan) jp1=922 Agect,  j2=60Aget [8]
(Artiklis: Ptz-(PrOx)1) jE=019V.t=1000s = 4,2 A gpt *

Metanooli kontsentratsioon 0.5 M

Pt-PrO,—x-C(teemant) jpr=35mMAcm?  je=31mAcm? [20]
(Artiklis: Pt-PrO2—) jE=01V,t=1000s = 0,5 MA cm2
PtPr-C(Vulcan) jE=-02Vv.t=1800s = 1,6 A gpr 1 [21]
(Artiklis: PtPr/C) Metanooli okstideerimispiike ei esinenud

jo1 (jo2) — anoodsuuna (katoodsuuna) piigi maksimumile vastav voolutihedus
JE=xV,t=ys— Voolutihedus kronoamperomeetrilisel médtmisel potentsiaalil x VV vs MSE y

sekundil

1.3. Metanooli okstideerimise kataltisaatorite alusmaterjalid
Selleks, et tagada vdimalikult suur katallisaatori aktiivsus, kantakse kituseelementides
katallisaatormaterjal suure eripinnaga alusmaterjalile. KatalUsaatori alusmaterjaliks sobivad
keemiliselt vastupidavad poorsed ja hea elektrijuhtivusega materjalid. Téanu heale
elektrijuhtivusele, suurele eripinnale ja vordlemisi heale stabiilsusele nii aluselises kui ka
happelises keskkonnas sobivad katallisaatorite alusmaterjaliks ka susinikmaterjalid.
Plaatinapdhiste katallisaatorite puhul kasutatakse sageli susivesinike puroliisil saadud
stsiniktahmasid, nagu Vulcan XC-72R [22]. Kui katallisaatorite alusmaterjalina kasutatakse
stsiniktahmasid, siis vOivad takistada katalusaatori maksimaalse aktiivsuse saavutamist
alusmaterjali ebasobiv poorijaotus, eripind ja katalUsaatori keemilised omadused. Seetdttu
uuritakse uusi susinikmaterjale, nagu stsiniknanotorud (CNT-d), mesopoorne susinik, grafeen
ja stisinikaerogeelid, mis voiksid katalisaatorite alusmaterjaliks paremini sobida. [23]

Mesopoorseks sisinikuks (MC) nimetatakse olulisel hulgal 2-50 nm labim6dduga poore
sisaldavaid sisinikmaterjale. Sellistele materjalidele on iseloomulik suur eripind ja hea
elektrijuhtivus. MC-de struktuur vdib soodustada nii metanooli kui ka saaduste difusiooni. See
omakorda muudab metanooli oksldeerimisprotsessi efektiivsemaks. Lisaks aitavad MC-de
pinnal olevad hapnikku sisaldavad funktsionaalriihmad katallisaatoril paremini alusmaterjalis
dispergeeruda. [24]
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CNT-d on kahedimensionaalsed silindrikujulise nanostruktuuriga susiniku allotroobid. Ténu
materjali headele elektrilistele, magnetilistele ja mehaanilistele omadustele ning vdimele
haarata teiste elementide aatomeid oma struktuuri, on susiniknanotorusid palju uuritud.
Stsinknanotorud jaotatakse (heseinalisteks slsiniknanotorudeks (SWCNT-deks) ja
mitmeseinalisteks susiniknanotorudeks (MWCNT-deks). SWCNT-de eelis on suur eripind, ent
MWCNT-del on parem elektrijuhtivus. Eriti hdid tulemusi on saavutatud lammastikuga
dopeeritud CNT-de puhul [25]. Sdsiniknanotorude kasutuselevottu kutuseelementide
katallisaatori alusmaterjalina takistab aga masstootmiseks sobiva stinteesiprotsessi puudumine.
[23]

Katallisaatori alusmaterjalina kasutamiseks, sealhulgas ka DMFC-es, sobib ka
stsinikaerogeel [26-29]. Susinikaerogeeli eripinda ja poorijaotust on vdimalik muuta materjali
stinteesi tingimuste muutmisega. Sisinikaerogeelid saadakse sool-geel-poliikondensatsioonil
valmistatud orgaaniliste aerogeelide karboniseerimisel. Susiniku aerogeelid moodustuvad
Uksteisega seotud susiniku osakeste gruppidest ehk aglomeraatidest. Susiniku aerogeelides
tuleneb materjali mikropoorsus aglomeraatide sisesest struktuurist ning meso- ja makropooride
hulk aglomeraatide vahelisest struktuurist (joonis 3). Seega on materjali to6tlemise kéigus
vBimalik mojutada eraldi mikro- ja mesopooride hulka ning siinteesida vajadustele vastav
alusmaterjal. [30,31]

ORGAANILINE AEROGEEI _’ SUSINIKAEROGEEL
@) puroliilis *m
o S
: 5
&XW 22t

Joonis 3. Orgaanilisest aerogeelist stsinikaerogeeli saamise skeem [32].

1.4. Elektrokeemilised uurimismeetodid

1.4.1. Tsukliline voltamperomeetria ja elektroodi protsessid

Tsukliline voltamperomeetria (CV) on elektrokeemiline analliisimeetod, mille kaigus
rakendatakse tooelektroodile ajas lineaarselt muutuvat potentsiaali ja mdddetakse
voolutugevust. Mdodtmise tulemuseks saadakse potentsiaali ja voolutugevuse s6ltuvus
erinevatel fikseeritud laotuskiirustel ehk tstkliline voltamperogramm (joonis 4 (a)). CV
modtmist alustatakse kindlalt algpotentsiaalilt, kus protsesside toimumiskiirus on minimaalne.
Uldjuhul muudetakse potentsiaali htlase kiirusega I8pp-potentsiaalini ja seejarel tagasi
algpotentsiaalini. Jérjestikused potentsiaalilaotuse suunad moodustavad potentsiaalide tsikli
(joonis 4 (b)). Potentsiaali muutmise kiirust ajas nimetatakse laotuskiiruseks v (V/s). [33]
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Elektroodiprotsesse on kahte tulipi — Faraday protsessid ja mahtuvuslikud protsessid.
Faraday protsesside puhul on voolutiheduste vadrtused tingitud elektronide ehk
laenguulekandest lahuse ja elektroodi piirpinna vahel. Faraday protsesside korral séltub
difusioonlimiteeritud vool lineaarselt laotuskiiruse ruutjuurest ja on seega méaéaratud
massiulekande Kiirusega. Mahtuvuslike protsesside korral on voolutiheduste vaartused
pohjustatud elektrilise kaksikkihi laadumisest vOi tuhjenemisest. Elektrilise kaksikkihi ehk
EKK korral on elektroodi (nt metalli voi stsiniku) pind laadunud ja elektroltitidist on tdmmatud
elektroodi poole vastasmaérgilised ioonid. Tekib laengute eraldatus ruumis analoogselt
elektrilise kondensaatoriga. Mahtuvuslike protsesside voolutiheduse véartused s6ltuvad
laotuskiirusest lineaarselt. [34,35]

Kui uuritavas ststeemis on elektrokeemiliselt aktiivne aine, mis osaleb laengutlekande
protsessis, siis saadakse vastavale elektronide tlekande protsessile iseloomuliku kujuga
voltamperogramm (joonis 4 (a)). Protsesside iseloomu saab hinnata voltamperogrammide
piikide alusel, mdadrates anoodse ja katoodse suuna piikide potentsiaalid, Epa ja Epk,
voolutugevuste vaartused, lpa ja lpk, ja piikide pindalad erinevatel laotuskiirustel.
Laengullekandeprotsess vdib olla pdorduv, kvaasipédrduv voi mittepddrduv. Pd6rduva
protsessi korral toimub laenguiilekanne elektrokeemiliselt aktiivse aine ja elektroodi vahel
kiiresti ja voltamperogrammilt leitud piigi maksimumide erinevus on E, o — Epx = 58/nmV,
kus n on Faraday protsessis Uleminevate elektronide arv. Kui laengutlekande Kiirus jaab
poorduva ja mittepdorduva protsessi vahepeale, nimetatakse protsessi kvaasipoorduvaks [36].
Kvaasipooduva protsessi korral on piikide maksimumide erinevus suurem, kui pddrduva
protsessi korral. Mittepd6rduvprotsess on vdga aeglane, esineb ainult tiks nn périsuunaline piik
ja puudub pdordprotsessi piik. [34,37]
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Joonis 4. (a) Pdoorduvale, kvaasipodrduvale ja  mittepoorduvale  laenguililekandele
iseloomulikud tsiiklilised voltamperogrammid (CV-d), kus Ef on formaalne potentsiaal, Epa
on anoodse suuna piigi potentsiaal, Epx on katoodse suuna piigi potentsiaal, I, A on anoodse
suuna piigi voolutugevus ja lpk on katoodse suuna piigi voolutugevus. (b) CV mdotmisel
elektroodile rakendatava potentsiaali tks tstkkel, kus E; on lahtepotentsiaal ja E> on I6pp-

potentsiaal. [38]

1.4.1.1.  Metanooli okslideerimine

Metanooli oksudeerumine on mittepdorduv protsess [39]. Metanooli oksiideerumise puhul
esineb piik nii anood-, I1, kui ka katoodlaotusel, I2, kusjuures anoodlaotuse piigil on kaks kiihmu
(joonis 5). Kuna anoodsuuna piigi esimene kilhm ja katoodsuuna piik asuvad ligikaudselt samal
potentsiaalil, on leitud, et need vdivad olla sama péritolu [9]. Viimased uuringud on ndidanud,
et nii positiivse kui negatiivse suuna piikide tekkepdhjuseks on adsorbeerunud metanooli
okslideerumine [54,55]. Kirjanduse andmetel saab negatiivsel potentsiaalide laotuse suunal
metanooli adsorptsioon ja oksldeerumine toimuda alles siis, kui osa katalUsaatori pinda
blokeerivast adsorbeerunud OH-rilhmadest on redutseerunud. Seda peetakse ka anood- ja
katoodsuuna piikide potentsiaalide vahelise histereesi tekkepdhjuseks. REM oksiidide
osakesed aitavad negatiivsel suunal kaasa metanooli okstideerumisel. Seetdttu on mitmete REM
oksiide sisaldavate Pt komposiitkatallisaatorite puhul katoodsuuna metanooli oksudatsiooni
piigi voolutugevuse maksimum kdrgematel voolutugevusevaartustel, kui anoodsuuna puhul.

REM oskiidide osakesi mitte sisaldavate materjalide puhul on see vastupidi. [9,10,40-42]
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Joonis 5. Metanooli okstideerimise voltamperogramm.

1.4.1.2.  Plaatina elektrokeemiliselt aktiivse pindala arvutamine

Kuna elektroodiprotsessid toimuvad kahe faasi piirpinnal, on plaatina katallisaatorite korral
vaga oluline materjali elektrokeemiliselt aktiivne pindala (ECA), millel protsessid toimuda
saavad [43-46]. ECA leidmiseks arvutatakse esmalt CV andmete pdhjal erinevatel

laotuskiirustel mdddetud voolutugevusest, I, (A) voolutihedus, j, (A m2) kasutades valemit 5:

o1
Jj=73 (5)
kus S on elektroodi geomeetriline pindala.
Voolutiheduse vairtused saab arvutada timber mahtuvuseks, C, (F m™2):
]

c=1<, (6)
v

Plaatina pohiste materjalide korral leitakse ECA vesiniku adsorptsiooni/desorptsiooni, Hadsides,
alast.

EKK vdib vaadelda kondensaatorina, mille mahtuvus, C, on avaldatav valemiga [37,43]:

_d4
C==, (7)
Viimasest valemist on vbimalik leida summaarset laengut, q:

q2=q _ k2

oo 49 = [;° CdE (8)
E

qlg = J;’ CdE (9)
q= fE”;Z CdE (10)

Hads/des alast integreerides on vdimalik arvutada kogu laeng ka voolutiheduse jargi asetades sisse

mahtuvuse avaldis (valem 6):
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Ezj 1 (E
q:f dE = [ *jdE (11)

Eq
Summaarne integreeritud laengu véartus koosneb kahest komponendist — EKK laadimise
laengust, gekk, ja Hadsides laengust, g (C). Seega on vdimalik Hadsides laeng leida valemiga:
qu = q — qexx (12)
EKK laengu leidmisel eeldatakse, et EKK mahtuvus on Hagsdes alas teatud lahenduses

konstantne (C = const) ja on leitav EKK mahtuvuse jargi. Rakendades valemit (10) saadakse:
E; E j
qexk = J;° CAE = C [;* dE = CE|g? = C(Ey — Ey) = 2 (E, — Ey) (13)

Katood- ja anoodsuuna modtmisandmete pdhjal keskmistatud Hadsies laengu pohjal saab
leida ECA véartuse kasutades valemit:

ECA=—"™ (14)

dpt—H, poly™Mpt
kus mpt on plaatina mass elektroodil ja gpt-+, pory ON adsorbeerunud monomolekulaarse vesiniku
kihi moodustumiseks kuluv laeng ideaalselt siledal Pt elektroodil, kKus gpt-+, poly = 210 uC cm2
[46].

1.4.2. Kronoamperomeetria

Kronoamperomeetria (CA) on analttsimeetod, mille kéigus rakendatakse tddelektroodile
fikseeritud potentsiaal ja mddtetakse voolutugevuse muutust ajas. Anallidsi tulemuseks
saadakse kronoamperogramm. Kronoamperomeetrilise analiiisi andmete pdhjal on vdimalik
hinnata katalUsaatori t66vdimet pikema aja valtel, imiteerides sellega DMFC t66tingimusi.
[34,37]

1.4.3. Elektrokeemiline impedantsspektroskoopia

Elektrokeemiline impedantsspektroskoopia (EIS) on meetod, mille puhul rakendatakse
uuritavale slsteemile véikse amplituudiga vahelduvpotentsiaal erinevatel sagedustel ja
mdddetakse slsteemi labiva voolutugevuse vaartust [47]. EIS tulemuste pohjal on vBimalik
saada informatsiooni materjali massitranspordi, keemiliste reaktsioonide, korrosiooni,
dielektriliste omaduste, defektide ja mikrostruktuuri kohta. Lisaks vdimaldab EIS anallis
ennustada ka kituseelementide voimsust ja keemiliste sensorite tundlikust. [48]

EIS vdimaldab mdddetud andmetest leida elektrokeemilise reaktsiooni jérjestiktakistuse,
kogutakistuse ja Faraday protsessi takistuse. EIS andmed esitatakse sageli Nyquist séltuvuse
abil. Nyquist s6ltuvus koosneb impedantsi reaal- ning imaginaarosast:

Z(w) =27+ jz”, (15)
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kus Z on impedants, j = v—1 on imaginaararv, Z’' on impedantsi reaalosa, Z" on impedantsi
imaginaarosa ja w on nurksagedus (w=27f, kus f on vahelduvvoolu sagedus). Kui jarjestikku

on Uhendatud takisti ja kondensaator, siis kehtivad impedantsi reaal- ja imaginaarosa kohta

seosed:
R=2Z (16)
1
C=- , 17
Z”(U ( )

kus R on susteemi jarjestikune takistus, C jarjestikune mahtuvus. Ideaalselt mittepolariseeritava
elektroodi, st piirpinnal ei toimu Faraday protsesse, Nyquisti s6ltuvuse kuju on modelleeritav
esimeses ldhenduses jadamisi Uhendatud takistusega, mis vastab elektroluldi takistusele ja

kondensaatorile — vastab lihtsustatud EKK mudelile. [49]

1.5. Flusikalised uurimismeetodid

1.5.1. Rontgendifraktsioonanaliits

Rontgendifraktsioonanaliiiis (XRD) on meetod, mis vBimaldab uurida kristalseid materjale
esialgset kristalli struktuuri 18hkumata. XRD tulemuste p&hjal on vdimalik saada
informatsiooni uuritava objekti struktuuri iseloomustavate parameetrite kohta nagu hikraku
struktuuri tldp, voreparameetrid, erinevate faaside olemasolu ja kristalliidi suurus. [50]

XRD puhul suunatakse kristalsele proovile monokromaatne rontgenkiirgus, mis kindla
nurga alt teatud kristallvGre tasanditelt difrageerub vastavalt Braggi seadusele. Erinevate
nurkade alt proovile suunatud rontgenkiirgusest difrageerunud Kiirgus detekteeritakse.
Saadakse materjalile iseloomulik graafik, kus x-teljel on difraktsiooni nurk 26 ehk nurk
rontgenkiirguse ning difrageerunud kiirguse vahel ja y-teljel on difrageerunud kiirguse
intensiivsus. [51,52]

Kristalliidi diameeter on voimalik vélja arvutada Scherrer’i valemi (valem 18) pdhjal, kus d
on kristalliidi m6dde, x on Scherreri konstant, A on m6dtmiseks kasutatava rontgenkiirguse
lainepikkus, £ on piigi laius poole piigi kdrgusel ja 8 on nurk, mille all on kiirgus suunatud
proovile. [51-53]

= KA
~ Bcos6

(18)

1.5.2. Eripinnam86tmised
Gaasi sorptsioon on ks olulisemaid ja informatiivsemaid meetode tahkete materjalide pooride

ruumala ja nende jaotuse karakteriseerimiseks [54]. Nanopoorsete siisinikmaterjalide poorsust

16



moddetakse mddtes N2 adsorptsiooni 77 K juures, Ar adsorptsiooni 87 K juures vdi CO>
adsorptsiooni 273 K juures [55]. Vastavalt IUPACi méaratlusele nimetatakse poore, mille laius
on alla 2 nm mikropoorideks, poore laiusega 2 nm kuni 50 nm mesoproorideks ja poore
laiusega tle 50 nm makropoorideks [56].

Levinuim meetod pooride eripinna arvutamiseks on Brunauer-Emmet-Teller (BET) teooria
[55]. BET teooria on edasiarendus Langmuiri adsorptsiooni teooriast. Langmuiri teooria puhul
eeldatakse, et adsorbeerunud gaasi osakesed moodustavad monokihi. BET teooria puhul
eeldatakse aga ka polukihilist adsorptsiooni, kus iga Kkihi jaoks saab kasutada Langmuiri
teooriat. BET teooria pdhjal saab olla iga esimese kihi molekul adsorptsioonitsentriks jargmise
kihi molekulile. [57] BET isotermi vorrand on:

p 1 c—11p
V@0 —P)  VmC ' mC Po’

kus v on adsorbeerunud aine hulk, vim on maksimaalne monokihis adsorbeerunud gaasi hulk,

(19)

p/po on suhteline réhk ja ¢ on BET konstant. Saadud adorbeerunud gaasi hulga abil saab

arvutada valja adsorbendi eripinna:

Uy Ny s

—_m a4 = 2
SBET — (20)

kus Na on Avogadro konstant, s on adsorbaadi molekuli tasapinnale projekteeritud pindala ja

m on adsorbendi mass. [58]

1.5.3. Termogravimeetriline analliis

Termogravimeetrilise anallitisi (TGA) puhul uuritakse proovi kaalu s6ltuvust temperatuurist
ja/vdi ajast. Uuritav objekt asetatakse proovihoidjasse ja temperatuuri hakatakse kontrollitud
kiirusega muutma, kusjuures kindla ajavahemiku tagant registreeritakse objekti tdpne kaal.
Isotermilise md6tmise korral hoitakse temperatuur konstantsena ja méddetakse kaalu muutu
ajas. Mdo6tmised viiakse tldjuhul Iabi kindla koostisega gaasivoolus. [59]

Maddbtmistulemustest saadakse graafik, kus x-teljel on enamasti toodud temperatuur (v0i aeg)
ning y-teljel mass vdi massiprotsent. Graafikul naeb erinevaid alasid, mis v@ivad iseloomustada
sOltuvalt konkreetsest materjalist ja modtmistingimustest nditeks aine termilist stabiilust,
kvantitatiivset koostist, okstideerumist, redutseerumist, aurustumist voi erinevaid adsorptsiooni

vOi absorptsiooni voi desorptsiooni protsesse. [59]
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2. Metoodika
2.1. Suntees

2.1.1. Aerogeeli stintees

Tallina Tehnikaulikooli (TalTech) ja Tartu Ulikooli (TU) koostd6projekti raames kasutati antud
t06 raames juhtivteadur Mihkel Koeli t66grupis (TalTech) valmistatud aerogeeli. Aerogeel
valmistati 2019. aasta jaanuaris vastavalt varasemalt publitseeritud protokollidele [60,61].
Aerogeeli dopeeriti praseodium(ll)nitraadiga (Pr(NOz)s) ja kuivatati Glekriitilise CO2-ga,
mille tulemusena saadi orgaaniline aerogeel, kuhu oli ioonvahetuse meetodiga lisatud metall.

Seejdrel pesti aerogeelmaterjal sooladest puhtaks ja kuivatati. [60,61]

2.1.2. Aerogeeli purolids ja alusmaterjali peenestamine

Aerogeeli purolisi stisinikmaterjali saamiseks ja selle peenestamise viis labi TU teadur Silver
Sepp. Pdirolidsiks voeti 0,84 g aerogeeli, mida kuumutati ahjus (Carbolite) alates
toatemperatuurist tdestes temperatuuri 5 °C minutis kuni temperatuurini 700 °C. Temperatuuri
hoiti 700 °C juures 2 h ja seejarel lulitati ahi vélja. Purollisitud materjali saadi 0,39 g,
saagisega 46%. Saadud susinik jahvatati tsirkooniumoksiidist kuulveskis (Fritsch, Pulverisette

6) etanooli keskkonnas tunni aja jooksul Kiirusel 300 pédret minutis.

2.1.3. Plaatina sadestamine

Plaatina sadestamise materjalile viisid labi 28.06.19 TU kaasprofessor Jaak Nerut ja TU keemik
Peeter Valk. Sadestamise metoodika, 20 wt% (massiprotsendi) plaatina sadestamiseks, pdhines
allikal [62] ja on ka varem t6dgrupi poolt kasutatud [9]. Plaatina sadestamiseks segati vaikeses
viaalis 133,2 mg H2PtClex6H20 (Alfa Aesar, 99,9%, metals basis) ja 200.07 mg puroluisitud
ning peenestatud aerogeeli. Lisati 100 ul kaupa 300 pl veevaba etanooli, segu segati 30 min
ultrahelivannis (EIma Schmidbauer GmbH, Elmasonic P 30 H) (vdimsus: 100%, sagedus:
37 Hz). Reaktsioonisegu kuivas enne ahju viimist 6hu kaes 5h. Etanool aurustati ahjus 100 °C
juures argooni (Linde Gas, 99,9999%) keskkonnas 60 min jooksul. Gaas asendati 30% vesiniku
(> 99,9999%, Model NMH2 500, Linde Gas) ja argooni seguga ning temperatuuri tdsteti kuni
250 °C, kiirusega 2,5 °C min™t. Temperatuuri hoiti tund aega ja seejarel jahutati segu argooni
keskkonnas toatemperatuurini kiirusel 2,5 °C mint. Gaasi voolukiirus oli 100 cm® min2.
Produkti saadi 260,88 mg, saagisega 104%. Teoreetilisest kdrgem saagis vdib olla tingitud

osaliselt PrCls tekkimisest stinteesi k&igus.

18



2.2. Fuusikalised uurimismeetodid

XRD mdotmised viis labi TU vaneminsener Jaan Aruvéli Brunker D8 Advance
difraktomeetriga kasutades Ni-filtriga CuK, radiatsiooni (0.6 mm laiune paralleelne kiir, kaks
2.5° Soller pilu ja LynxEye joondetektor). Skaneerimissamm oli 0.01° ning seda rakendati 26
vahemikus 16° kuni 90°. Uhe sammu summaarne md6tmisaeg oli 166 s.

Katallisaatori poorsust hinnati madalatemperatuurse lammastiku sorptsiooni meetodil
3FLEX instrumendiga (Micrometrics, USA). Poori suuruse jaotuse andmed arvutati SAIEUSe
tarkvaraga (Micrometrics, USA) ,,Siisinik-N2.77, 2D-NLDFT heterogeense pinna“ mudeli
jargi. Eripind arvutati Brunauer-Emmett-Teller (BET) teooria pohjal. M&dtmised ja arvutused
viis labi TU keemik Miriam Koppel.

TGA tulemused mdodeti NETZSCH STA449F3 seadmega gaasikeskkonnas, mis koosnes
80% ruumalaprotsendist lammastikust ja 20% ruumalaprotsendist hapnikust. Gaasivoolukiirus
oli 50 cm® mint. Temperatuuri tdsteti temperatuurilt 40 °C temperatuurini 1000 °C kiirusega
10 °C/min. Proovid kanti Al,Oz tiiglile, analutsitud proovide kogus oli 10 mg.

2.3. Noude pesemine

Kdik katsetes kasutatud klaasist laborinGud ja plaatinavdrk abielektrood pesti 80 °C 95%
vaavelhappe (Sigma-Aldrich, ACS Reagent, 95,0-98,0%) ja 30% vesinikperoksiidi (Merck,
EMSURE ISO for analysis, 30%) lahusega. Vesinikperoksiidi lisati vadvelhappesse nii palju,
et oleks nadha mullide eraldumist. Seejarel loputati ndud korduvalt MilliQ™ veega
(18.2 MQ cm). Mdoterakk ja plaatinavdrkelektrood jaeti seisma MilliQ* vette, et valtida nende
saastumist Ghust adsorbeeruvate osakestega. Ulejaanud klaasndud kuivatati 100 °C juures
kuivatuskapis Binder (FD 53 E2).

2.4. Lahuste valmistamine

Elektrokeemilistes modtmistes kasutati elektrolitdina 0,5 M véavelhappe lahust, mis
valmistati vahelahjenduse teel 95% vééavelhappe lahusest (Fluka, TraceSELECT, 95%,
p =1,840g/cm® ja MilliQ* veest. Lahuse valmistamiseks mdddeti 100 cm® mddtkolbi
klaaspipetiga arvutuste (Lisa 1) pdhjal saadud vajalik kogus kontsentreeritud vaavelhapet.
Saadud, umbes 5 M véaavelhappe tdpne kontsentratsioon maarati tiitrimise teel. Tiitrimiseks
kasutati 0,097 M NaOH (CMS Chempure Brand, 98,6%) lahust, mille tdpne kontsentratsioon
oli eelnevalt méaratud 0,1000 M HCI fiksanaali (Lachner) lahuse suhtes (Lisa 1). Indikaatorina

kasutati fenoolftaleiini. Mdtmisteks kasutatava 0,50 M vaavelhappe lahuse saamiseks mdddeti
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arvutuste pdhjal (Lisa 1) 250 cm® mddtkolbi vajalik kogus vahelahjendust ja kolb taideti

margini MilliQ" veega.

2.5. Katalusaatori kihi valmistamine

Elektroodidele kantava katalusaatori kihi valmistamiseks kaaluti klaasist viaali ligikaudu 10 mg
aerogeelist sinteesitud susinikule sadestatud 20% plaatina massisisaldusega plaatina-
praseodutimoksiidi nanokataliisaatormaterjali (Pt-PrOx-C(aerogeel)). Vastavalt retseptile (Lisa
3) lisati automaatpipetiga vajalik kogus MilliQ™ vett, isopropudlalkoholi (Sigma-Aldrich,
>99%) ja Nafioni (Aldrich). Saadud segu segati esmalt mehaanilise segajaga (Heidolph, REAX
control) poorlemiskiirusel 700 pooret min~t ja seejarel ultrahelisondiga (Sonic & Materials
INC) liikudes 20% amplituudist 35% amplituudini 5% sammuga, kusjuures igal amplituudil
hoiti suspensiooni 30 sekundit. Klaassusinikelektroodi (GCDE, PINE Instrument Company,
elektroodide diameeter 5 mm) pind poleeriti kasutades 0,05 um alumiiniumoksiidi
poleerimispastat (Buehler) ja MilliQ™ vett. Klaassusinik-elektroodidele kanti automaatpipetiga
9 ul kataliisaatori suspensiooni ja kuivatati isopropullalkoholi aurudes 40 °C juures

kuivatuskapis 1 h jooksul.

2.6. Elektrokeemilised m6dtmised

Mootmised teostati kasutades poorlevketaselektroodi seadet (PINE Instrument Company),
potentsiostaati (Metronm Autolab PGSTAT204) ja tarkvara Nova versiooni 1.10.4. Md6tmised
viidi labi klaasist md6terakus (joonis 6) 50 cm® 0,5 M véavelhappe lahuses Ar (99,9999%,

Linde Gas) keskkonnas.  Todelektroodi

VORDLUSELEKTROOD

geomeetriline  pindala oli S=0,196 cm?.
Abielektroodina kasutati suure eripinnaga
plaatinav@rkelektroodi ja vdrdluselektroodina
MSE ehk elavhdbe-elavhdbesulfaat elektroodi
(skeem 21). Kodik potentsiaalid antud t00s on
esitatud MSE suhtes, MSE potentsiaal pédrduva
vesinikelektroodi suhtes on 0,70 V. Materjaliga
Pt-PrOx-C(aerogeel) tehti 5 ja materjaliga Pt-

C(Vulcan) 3 korduskatset. Tods on esitatud

TOOELEKTRG

i : : mootmiste keskmistatud tulemused.
Joonis 6. Poorleva ketaselektroodi seade

elektrokeemistel mddtmisetel.
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Hg(l) | Hg,S0, (aq) | kiill. K,S0, (aq) (21)

Katallisaatormaterjaliga kaetud elektroodi tsukleeriti elektrolulidi lahuses laotuskiiruselel
500 mV s potentsiaalivahemikus -0,65V kuni 0,5V elektroodi poodrlemiskiirusel
1600 pooret min vastavalt Shinozaki et al metoodikale, et tagada kataliisaatormaterjali
Uhtlane margumine ja aktiveerumine [44,45].

EIS mdotmised tehti potentsiaalil -0,3 V varieerides vahelduvvoolu sagedust 0,1 Hz kuni
10 000 Hz amplituudiga 5 mVms (10 punkti Gihe sageduse suurusjargu kohta) seisval elektroodil
(joonis 7). Saadud EIS andmete pdhjal maarati elektroluldi takistus, Rs, mida kasutati ECA
mdotmistel oomilise pingelanguse kompenseerimiseks. Nyquist soltuvusest maéarati
elektroluldi takistus ekstrapoleerides reaalosa impedantsi, Z “, I6pmatult suurele sagedusele
(f — o0). Uldjuhul soovitatakse kompenseerimiseks vétta EIS andmetest maaratud elektroliiiidi
takistusest 90% [63]. Korrektset kompensatsiooni rakendamist kontrolliti CV mddtmistega. CV
mddtmised tehti potentsiaalivahemikus 0,68V kuni 0,3V laotuskiirusel 100 mvVs?,
varieerides kompenseerimiseks leitud takistuse véaartust. Alustati ektrapoleerimistulemusest

monevdrra vdiksemast Rs vadrtusest ning suurendati takistust 2 Q vdrra kuni ostsillatsioonide

350 tekkeni CV-del. CV mddtmisetel kasutati
kompenseerimiseks suurimat takistuse vaartust,
300 mille puhul ostsillatsioonid puudusid.
Elektrokeemiliselt aktiivse pinna (ECA)
250 arvutamiseks viidi labi CV médtmised
Pt-PrO,-Claerogeel), potentsiaalivahemikus —0,68 V kuni 0,3V
20 osmmson e erinevatel laotuskiirustel (10 — 400 mVs™).
< 1600 rpmkmlamdargaoniga Metanooli elektrooksudatisooni uurimiseks
¥ 150 10 lisati rakus olevale elektrolutdi lahusele
Ng i 2,09 cm® metanooli (Aldrich, 99,9+%, HPLC
100 ; ‘2‘ Grade) saades 0,5M H,SOs + 1 M CH3OH
0 lahuse (Lisa 2). CV mddtmised metanooli
> 0 Zz,iofng 10 lisandiga elektroliidi  lahuses  teostati
- - - ekstrapoleerimine potentsiaalivahemikus -0,65V kuni 0,41V
’ 0 50 100 150 200 laotuskiirusel 10mV st ja elektroodi
Z'/Qcm?

poorlemiskiirusel 1600 pooret min~t selleks, et

Joonis 7. Argooniga kullastatud 0,5 M gaaside eraldumine ei limiteeriks metanooli

vadvelhappe lahuses mdddetud materjali Pt- oksiideerimise reaktsiooni kiirust.

PrOx-C(aerogeel) Nyquist soltuvus.
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Katallisaatormaterjali aktiivsuse uurimiseks viidi labi kronoamperomeetriline md6tmine 30
minuti véltel —0,2 V vs MSE juures seisval elektroodil. Enne potentsiaalihtpet hoiti elektroodi
potentsiaalil —0,65 V juures 15 sekundit, eeldades, et selle aja jooksul elektroodi pind puhastub

metanooli okstideerumisel tekkinud vahelhendistest.
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3.  Tulemused ja arutelu

3.1. Materjalide struktuur

3.1.1. Rontfendifraktsioonanalliis

Joonis 8 visualiseerib PrOx-C(aerogeel) ja Pt-PrOx-C(aerogeel) XRD mddtmise tulemusi.
Madlema materjali puhul on ndha PrOx vastavad maksimumid 26 véértuste 29° ja 47° juures.
Maksimumide intensiivsused on vdga vaikesed, kuna tekkinud PrOyx faas on amorfne.
Maksimumide laiusest vdime jéreldada, et tdendoliselt on PrOx osakesed véga véikesed.
Materjali Pt-PrOx-C(aerogeel) puhul asuvad plaatinale iseloomulikud maksimumid 26
vaartuste 40°, 47°, 68° ja 82° juures. Plaatinat sisaldava materjali korral on 47° juures olev PrOx
maksimum tunduvalt teravam, maksimumi intensiivsust vib mdjutada samal alal asuv Pt(200)
iseloomustav maksimum. Sdisinikule iseloomulikke maksimume pole vdimalik taheldada —
ilmselt on sisinik vaga ebakorraparase struktuuriga. Mdlema materjali puhul on néha ka

uhmerdamise kaigus materjalile lisandunud tsirkooniumoksiidile vastavad maksimumid 30°,

50° ja 60° juures.
Pt111
Pro,

: Pt 200
5 Zr0, Pt-PrO,-C(aerogeel)
3 . Zr0;  pt220 Pt311
=]
7
c
2
£

P B R T I R ST S T T A

20 30 40 50 60 70 80 90

20/°

Joonis 8. Materjalide Pt-PrOx-C(aerogeel) ja PrOx-C(aerogeel) difraktogrammid.

Analiiiisi tulemusena saadi materjali Pt-PrOx-C(aerogeel) puhul Pt vore parameetriks 3,95 A
ja Pt kristalliidi suuruseks 1,4 — 1,5 nm. Vorreldes mdddetud materjale kirjandusest saadud
andmetega (tabel 2) ndeme, et Pt kristalliidi suurus on véiksem kui teiste sarnaste materjalide
puhul. Mida vaiksem on kristalliidi suurus, seda rohkem on materjalil aktiivset pinda. Sellest
lahtuvalt saame XRD mdootmistulemustest jareldada, et tegemist voiks olla kataltdtiliselt

aktiivse materjaliga.
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Tabel 2. Erinevate katallisaatormaterjalide struktuuri iseloomustavad parameetrid.

Materjal Pt Yowt a/nm dxro | dpt/ ECA/ Viide

/ nm nm mpi?gpt *
Pt-PrOx-C(aerogeel) 21 0,395 1,4 | 55+14 | 54+11 | Kaesolev to6
Pt-PrOx-C(Vulcan) 16 - 0,9* 54 52 [10]
Pts-(PrOx)1/C - 0,392 54 - - [8]
Kommertsmaterjal 16 0,391 5,6 17+3 17+1 Kéesolev t60
Pt-C(Vulcan) [9] [9]

Pt %wt — Pt sisaldus materjalis massiprotsendi jargi

a — Pt vGreparameeter

dxrp — Pt kristalliidi suurus XRD tulemuste pdhjal

dpt — tstiklilise voltammeetria tulemustest arvutatud plaatina kristalliidi suurus

ECA — Pt elektrokeemiliselt aktiivne pindala

3.1.2. Eripinnamd6tmised

Joonis 9 illustreerib materjalide PrOx-C(aerogeel) ja Pt-PrOx-C(aerogeel) poorijaotusi.
Tulemustest (tabel 3) nd&eme, et mdlemad materjalid on mikro-mesopoorsed. Kahe materjali
poorijaotusi vorreldes ndeme, et Pt sisaldava materjali korral on summaarne pooride hulk
vadiksem.

0.35

MIKROPOORID MESOPOORID

o
w

0.25
0.2

0.15
Pt-PrO,-C(aerogeel)
0.1

0.05

0.1 1 10
Wioor / NM

Diferentsiaalne poori ruumala [ cm®*g ~* nm !

100

Joonis 9. Materjalide Pt-PrOx-C(aerogeel) ja PrOx-C(aerogeel) poorijaotused.

Materjali PrOx-C(aerogeel) korral on mikropooride osakaal kogu materjali eripinnast

(Smikro / SeeT) 34% ja materjali Pt-PrOx-C(aerogeel) korral 30%. Seega vaheneb Pt sadestamisel
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mikropooride osakaal ligikaudu 4%. Samas véhenes parast Pt sadestamist materjali eripind,
Sger, koguni 44% vorra vorreldes esialgse materjaliga. Lisaks vdhenes ka mikropooride
ruumala, Vmikro, pérast Pt sadestamist kaks korda. Selline efekt on arvatavasti pohjustatud Pt
osakeste sadenemisest PrOx-C(aerogeel) vaiksematesse pooridesse.

Vorreldes materjali Pt-PrOx-C(aerogeel) eripinna mddtmiste tulemusi kommertsiaalse
materjali parameetritega (tabel 3), néeme, et antud materjali Sget, Viot, Smikro / SBET,
mikropooride pindala, Smikro, mikropooride ruumala, Vmikro, mikropooride ruumala osakaal
pooride koguruumalast, Vimikro / Viot, 0N vaiksemad kommertsiaalse materjali tulemustest. Seega

on tegemist poorsema materjaliga kui kommertsiaalne Pt-C(Vulcan) materjal.

Tabel 3. Eripinnamddtmiste tulemused erinevate materjalide korral.

Materjal SBET / Smikro/ Smikrol Vtot / Vmikro / Vmikro V“de

m2gt|im2g?t| Seer | cm3gt | cm3g! |/ Vi

Pt-PrOx-C(aerogeel) 230 70 30% | 0,370 0,032 9% | Kéesolev too

PrOx-C(aerogeel) 410 140 34% 0,62 0,063 | 10% | Ké&esolev t66
Kommertsmaterjal 180 110 59% 0,41 0,052 13% [9,10]
Pt-C(Vulcan)

Seer — eripind BET teooria pdhjal Vit — pooride koguruumala

Smiko — Mikropooride pindala Vmiko— Mikropooride ruumala

Smiko / SBeT - mikropooride pindala osakaal materjali eripinnast

Vmikio / Vit - mikropooride ruumala osakaal pooride koguruumalast

3.1.3. Termogravimeetriline analtiis

Joonis 10 tutvustab materjalide PrOx-C(aerogeel), Pt-PrOx-C(aerogeel) ja Pt-C(Vulcan) TGA
maddtmiste tulemusi. Kdigi materjalide puhul on nédha kolme massi muutuse piirkonda. Esmane
massi  muutus  toimub  materjalidel  PrOx-C(aerogeel) ja  Pt-PrOx-C(aerogeel)
temperatuurivahemikus umbes 25 °C kuni 250 °C ja vordlusmaterjali Pt-C(Vulcan) puhul
vahemikus umbes 25 °C kuni 300 °C. Selles etapis vdheneb materjali mass 3% kuni 5% vorra,
mis on ilmselt tingitud vee aurustumisest ja stsinikmaterjali osalisest oksudeerumisest. Seega
saame Véita, et materjal on piisava termilise stabiilsusega DMFC-des kasutamiseks. Alates
temperatuurist umbes 300 °C kuni 400 °C (vordlusmaterjali korral umbes 400 °C kuni 550 °C)
toimub jarsk massi muutus, mis on iseloomulik sisinikmaterjali kiirele oksiideerumisele.
Temperatuurivahemikus 400 °C kuni 1000 °C (vordlusmaterjali Pt-C(Vulcan) korral umbes

550 °C kuni 1000 °C) proovi mass stabiliseerub. Materjali Pt-PrOx-C(aerogeel) korral on
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viimases piirkonnas ndha umbes 2% massimuutus, mis vdib olla tingitud baasijoone
muutumisest ajas vOi praseodutimi oksiidide struktuuri tleminekust.

Tulemustest nédeme, et materjali PrOx-C(aerogeel) puhul toimub analiiisi tulemusena
summaarne massi muutus 75%. Seega on PrOx sisaldus materjalis PrOx-C(aerogeel) umbes
25%. Materjali Pt-PrOx-C(aerogeel) puhul toimub summaarne massi muutus 59%. Seega saame
jareldada, et materjal Pt-PrOx-C(aerogeel) sisaldab massiprotsendi jargi 20% PrOx ja 21% Pt
(Lisa 4). Vordlusmaterjali Pt-C(Vulcan) puhul on toimuv summaarne massimuutus 84% ja
seega on plaatina massisisaldus materjalis umbes 16%. Kommertsiaalse materjali Pt-C(Vulcan)
nominaalsest (20%) vaiksem plaatina sisaldus on tingitud ilmselt dhust katallisaatorisse
imendunud niiskusest.

100
e 100
90 9 \
80 | massimuutus 0 \
e 70 85
~ 0 100 200 300 400
£ 60
QL
] .
g 50 1l massimuutus
a
a 40
3 80 vol% N, + 20 vol% O,
S 30  50cm?min’t
10 °C min!
20 Pt-PrO,-C(aerogeel)
10 Il massimuutus Pt-C(Vulcan)
0
0 200 400 600 800 1000

Temperatuur [ °C

Joonis 10.  Materjalide  PrOx-C(aerogeel),  Pt-PrOx-C(aerogeel) ja  Pt-C(Vulcan)
termogravimeetria tulemused.

3.2. Elektrokeemilised md6tmised

3.2.1. Plaatina elektrokeemiliselt aktiivne pindala

CV mdaoétmisandmetest arvutati valja voolutihedused erinevatel laotuskiirustel (joonis 11 (a)).
Nooled joonisel téhistavad potentsiaali laotuse suunda. Joonisel on selgesti eristatavad
karakteristlikud piirkonnad. Potentsiaalivahemikus —0,68 VV kuni —0,35 V esinevad vesiniku
adsorptsiooni ja desorptsiooni iseloomustavad piigid. Potentsiaalivahemiku —0,35 V kuni 0 V
peetakse EKK alaks, vahemikku 0 V kuni 0,3 V Pt osakeste okslideerumise (anoodsuund) ja

sellele jargneva Pt osakesteks redutseerumise (katoodsuund) alaks. [4]
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Joonis 11. Materjali Pt-PrOx-C(aerogeel) (a) voolutiheduse sdltuvus potentsiaalist erinevatel
laotuskiirustel ja (b) voolutiheduse s6ltuvus laotuskiirusest (arvutatud anoodsuunas mdddetud
andmetest). Joonise (a) osal tahistab E1 adsorbeerunud ja desorbeerunud vesiniku laenguhulga

integreerimise lahtepotentsiaali ja E> 16pp-potentsiaali.

EKK alas annab peamise mahtuvusliku kaitumise stsinikmaterjal. Joonis 11 (b) illustreerib
voolutiheduse sdltuvust laotuskiirustest erinevatel potentsiaalidel. Leiti, et tegemist on
lineaarsete s6ltuvustega, mis alluvad valemile 6 ja seega on tegemist adsorptsioonlimiteeritud
protsessiga. S6ltuvuste regressioonikordajad, R?, jaid vahemikku 0,9956 kuni 0,9999, mis
naitab tugevat seost. Lineaarsete sOltuvuste vdrrandite vabaliige on véaike. Sellest vdib
jareldada, et moddetud voolutinedused on peamiselt mahtuvuslikud ja laotuskiiruse
suurenemisel suureneb ka voolutiheduse véértus.

Mddbtmistulemuste pbhjal arvutati valja mahtuvuse vaartused ja koostati C vs. E s6ltuvused
erinevatel laotuskiirustel (joonis 12). Jooniselt on néha, et eri potentsiaali laotuskiirustest leitud
mahtuvuse vaartuste koverad langevad ligilahedaselt kokku — see on iseloomulik
mahtuvuslikule kaitumisele. Katoodsematel elektroodi potentsiaali vaartustel véib mahtuvuse
vaartuste vaiksem kokkulangevus eri laotuskiirustel olla tingitud vesiniku eraldumisest
plaatinal, anoodsematel elektroodi potentsiaali vaértustel alusmaterjali oksiideerumisest ja vee
lagunemisest. Madalamate laotuskiiruste (10-70 mV s1) puhul leiti sirgete j vs v tdusudest
tasakaaluline mahtuvus, Co (joonis 11 (b)). Arvutusteks kasutati pigem madalamaid
laotuskiirusi, sest kdrgemate laotsuskiiruste voolutihedused on oomilise pinge langusest
rohkem mojutatud — seda vaatamata teostatud oomilise pingelanguse kompenseerimisele.
Tasakaaluline mahtuvus on vahemal maéral mojutatud elektroodil toimuvatest Faraday

protsessidest.
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Joonis 12. Materjali Pt-PrOx-C(aegorgeel) mahtuvuste sdltuvus potentsiaalist erinevatel
laotuskiirustel. Katkendjoonega on ndidatud vesiniku adsorptsiooni ja desorptsiooni

iseloomustavate piikide potentsiaalid.

Praktilistes rakendustes pakub ka huvi gravimteeriline mahtuvus Cm (F g7%):

I
=— 22
Cm Um' ( )

kus m (g) on elektroodile kantud katalusaatori mass (Nafioni massita). Arvutatud Cr, vaartustest
koostati Cm vs E sOltuvused (joonis 13). Jooniselt ndeme, et siinteesitud materjalidel on
arvestatav mahtuvus, kuna EKK alas on gravimeetriline mahtuvus, |Cm|, ligilahedaselt
100 Fgt. Vorreldes kommertsiaalse materjaliga on materjali Pt-PrOx-C(aerogeel)
gravimeetriline mahtuvus ligi kaks korda suurem. Ka kommertsiaalse materjali korral on vool
peamiselt mahtuvuslik, st voolutihedus s6ltub lineaarselt potentsiaali laotuskiirusest.
Kommertsiaalse materjali Pt-C(\Vulcan) vaiksem mahtuvus on selgitatav vaiksema eripinnaga
(tabel 3). Aerogeelist suinteesitud materjalide PrOx-C(aerogeel) ja Pt-PrOx-C(aegorgeel) korral
langevad mahtuvused EKK alas ligildhedaselt kokku — see kinnitab veel kord, et EKK alas on
mahtuvus peamiselt tingitud alusmaterjalist PrOx-C(aerogeel). Ka alusmaterjali PrOx-
C(aerogeel) puhul voib taheldada darmistel katoodsetel potentsiaali vaartustel vahesel maaral
vesiniku eraldumist — seet6ttu kaldub CV kdrvale ristkiulikulisest kujust. Kommertsiaalse
materjali vesiniku adsorptsiooni/desorptsiooni piigid on oluliselt vaiksemad, seega on ka ECA
oluliselt vaiksem. Samas joonistuvad vesiniku eraldumise ja oksudeerimise piigid paremini
valja materjali Pt-C(Vulcan) korral. Siiski ndeme, et vesiniku adsorptsiooni ja desorptsiooni

piigid langevad plaatina pdhiste materjalide korral kokku.
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Joonis 13. Materjali Pt-PrOx-C(aegorgeel) gravimeetriliste mahtuvuste sdltuvus potentsiaalist
erinevatel laotuskiirustel. Katkendjoonega on margitud materjali Pt-C(Vulcan) ja

punktiirjoonega materjali PrOx-C(aerogeel) tulemused laotuskiirusel 0,2 V s1,

Hadsides  laengu, QetH, leidmiseks teostati voolutineduse ja potentsiaali sdltuvuste
integreerimine. Integreerimise lahtepotentsiaal, E:;, ma&rati EKK alast (j,E- sOltuvuse
miinimum, E1 —0,3 V (joonis 11 (a)). Integreerimise 16pp-potentsiaal, E>, maarati katoodsuunalt
parast teist Hadsides maksimumi (E2 = —0,66...—0,64 V). Anoodlaotuse potentsiaal, E>, méadrati
katoodlaotuse jargi.

V/0Ottes arvesse integreerimistel leitud summaarse laengu vaartust, g, ja vélja arvutatud EKK
laadimise laengu vaartust, Qexk, arvutati getn nii negatiivsemate kui ka positiivsemate
potentsiaali laotuse suunas mdddetud andmetest ja leiti nende keskmine igal laotuskiirgusel
(joonis 14). Mdlema potentsiaali laotuse suunast arvutatud laengu vééartused, getH, €i lange
kokku. Katoodlaotusest leitud laeng on suurem ja anoodlaotusest leitud laeng vaiksem, sest
kasutatud mudel (Cexk = const) ei vOta korrektselt arvesse EKK mahtuvuse panust vesiniku
adsorptsiooni ja desorptsiooni laengu arvutamisel. Katoodsuuna korral peaks olema EKK
laengu panus suurem ja anoodsuuna korral védiksem — see on tingitud alusmaterjali PrOy-
C(aerogeel) mahtuvuse asummeetrilisest vaartustest (joonis 13). Kuna aga alusmaterjali PrOx-
C(aerogeel) mahtuvus kaldub korvale anood- ja katoodlaotuse korral ligildhedaselt samamoodi,
siis pole arvatavasti sellest tingitud viga suur. [43]

Lisaks teostati ka get.+ laengu arvutamine tasakaalulisest mahtuvusest (joonis 14), mis on
oluliselt vdhem mojutatud katoodsetel potentsiaalidel toimuvast vesiniku eraldumisest. Seda
néitab ka arvutus: anood- ja katoodsuuna mahtuvused langevad mdlema materjali korral
oluliselt paremini kokku. Samas on vesiniku adsorptsioonile ja desorptsioonile vastav laeng
maoningal maaral vaiksem, sest integreerimise samm oli suurem ja seet6ttu on integreerimine

ebatapsem.
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Joonis 14. Positiivse ja negatiivse potentsiaali laotuse suunas mdddetud andmete pdhjal leitud
Qe+ Vaartused erinevatel laotuskiirustel materjalide Pt-PrOx-C(aerogeel) ja Pt-C(Vulcan)

korral. Punased kolmnurgad néitavad tasakaalulisest mahtuvustest arvtatud gpt-+ Vaartust.

ECA vadrtused (tabel 2) arvutati valemi 14 abil. Materjali Pt-PrOx-C(aerogeel) ECA vééartuseks
saadi 54+11 mpget 1, mis jaab samasse suurusjarku materjaliga Pt-PrOx-C(Vulcan). Materjali
Pt-PrOx-C(aerogeel) ECA vdartused olid oluliselt suuremad kommertsiaalse materjali
tulemustest. See néitab, et materjali Pt-PrOx-C(aerogeel) katalliutilised omadused vdiksid olla
oluliselt paremad kommertsiaalsest materjalist ja sarnaneda materjaliga Pt-PrOx-C(Vulcan).

Elektrokeemiliselt aktiivse pinna pohjal arvutati vélja sfarilise Pt nanoosakese diameeter,
dpt:

_ 6
 ECAppt’

(23)

kus ppt on plaatina tihedus (ppt = 21,4 g cm™3) [43]. Naeme, et materjali Pt-PrOx-C(aerogeel)

Pt

CV modtmistulemuste pdhjal arvutatud Pt kristalliidi suurus on lahedane materjali Pt-PrOy-
C(Vulcan) vaartustele (tabel 2). Kommertsiaalse materjali korral on CV tulemuste pohjal leitud
Pt kristalliidi suurus oluliselt suurem. Elektrokeemiliste mdGtmistulemuste pohjal arvutatud Pt
kristalliidi diameeter on kdikide materjalide korral suurem, kui XRD tulemustest arvutatud
vaartus (tabel 2). Erinevus vGib olla tingitud arvutusmeetodite erinevustest ja tehtud eeldustest.
Elektrokeemilisete m&dtmiste tulemused voivad viidata, et Pt kristalliidid on aglomeerunud ja
katallisaatormaterjal pole alusmaterjalil hésti dispergeerunud. ECA-st arvutatud vaiksem Pt
osakese suurus voib olla tingitud ka sellest, et osa Pt nanosakesi on sadenenud pooridesse ja
pole elektrolitdile katte saadavad ning jdavad seetdttu ka ECA arvutusest valja. Kokkuvottes
omab elektrokataltitisi mottes suuremat tahendust ECA, kuna ECA kaudu saame hinnata

reaalselt tootavat katalisaatormaterjali aktiivset pinda. Tapsema kristalliidi suuruse leidmiseks

30



tuleks  materjali uurida  korglahutus  skaneeriva  elektronmikroskoobi  vdi

tunnelelektronmikroskoobiga.

3.2.2. Metanooli okstideerimine
Joonis 15 tutvustab materjalide Pt-PrOx-C(aerogeel), PrOx-C(aerogeel) ja Pt-C(Vulcan)
metanooli CV mdod&tmistulemusi. Tsukleerimist teostati, kuni CVd olid stabiliseerunud.
Tslkleerimise kaigus voolutugevused moéningal maaral kasvasid. Metanooli oksudeerimise
CV-sid ei korrigeeritud EKK laadimisvoolude suhtes. Joonisel on toodud tsukleerimise 10.
tstkkel. Jooniselt on naha, et metanooli okstideerumine on mittepédrduv ja toimub aegalaselt.
Materjalide Pt-PrOx-C(aerogeel) ja Pt-C(Vulcan) puhul on ndha kahe kilhmuga piiki, Epa,
maksimumiga 0,18 V vs MSE ja lihe kilhmuga piik, Ep2, mille maksimum on materjali Pt-PrOx-
C(aerogeel) korral 0,04 V vs MSE juures ja kommertsiaalse materjali korral 0,06 V vs MSE
juures. Mdlema materjali puhul asub anoodsuuna piigi esimene kiihm ja katoodsuuna piik
ligikaudselt samal potentsiaalil, mis vib viidata piikide samale paritolule [9]. Alusmaterjali
PrOx-C(aerogeel) puhul metanooli okstideerimise aktiivsust polnud.

60
£
50 | —Pt-PrO.-Claerogeel)
—Pt-C(Vulcan)
a0 F PrO,-C(aerogeel)
28% Nafion, 18 pgg, cm

~ 30 | 0-5MH,S0,+1MCH.OH,
£ killastatud argooniga
_'i 10 mV 571, 1600 rpm
~ 20 | 10tsikkel

10

0 [
-10
-0.8 -0.6 -0.4 -0.2 0.0 0.2 0.4 0.6

Evs MSE /V

Joonis 15. Materjalide Pt-PrOx-C(aerogeel), Pt-C(Vulcan) ja PrOx-C(aerogeel) tsiklilised

voltamperogrammid 1 M metanooli lahuses.

CV-delt maarati mdlema materjali korral anood- ja katoodsuunast piikide maksimumidele
vastavad potentsiaalid ja voolutihedused, jp1 ning jp2 (tabel 4). Kuna kirjanduses on tulemusi
esitatud erinevates thikutes, siis on ka tabelis toodud jp1 ja jp2 tulemused nii Ghikutes A gt 2,
kui ka A mpi2. Kui materjali Pt-C(Vulcan) korral on nii jp1 kui Ka jp2 ldhedased, siis materjali
Pt-PrOx-C(aerogeel) korral on jp1 on mdnevorra suurem Kkui jp2. Kirjanduse andmetest (tabel 1)

néeme, et ka materjalide Ptz-(PrOx)1-C(Vulcan) ja Pt-PrO,--C(teemant) korral on anoodsuuna
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piikide voolutiheduste véartused suuremad katoodsuuna piikide voolutiheduste vaartustest
[8,20]. Materjali Pt-PrOx-C(Vulcan) korral on olukord vastupidine - jp2 v&artus on suurem kui
jp1 vaartus [10].

Uuritud materjali Pt-PrOx-C(aerogeel) nii jp2 kui ka jp1 véartused (A gect) on véiksemad
materjali Pt-PrOx-C(Vulcan) samadest parameetritest (tabelid 1 ja 4). Siiski on materjali Pt-
PrOx-C(aerogeel) metanooli okstideerimise CV néitajad (jp1, jp2) oluliselt suuremad vorreldes
materjalidega Pts3-(PrOx):-C(Vulcan) ja Pt-C(Vulcan) (tabelid 1 ja 4). Seega on materjalil Pt-
PrOx-C(aerogeel) paremad katalultilised omadused metanooli oksideerimiseks kui
materjalidel Pts-(PrOx):-C(Vulcan) ja Pt-C(Vulcan), ent samas kehvemad omadused kui
materjalil Pt-PrOx-C(Vulcan).

Joonis 16 illustreerib kronoamperomeetria tulemusi. Katse alguses on kdigi materjalide
puhul ndha jarsku voolutiheduse langust — osaliselt on see tingitud EKK laadimisvoolude
vahenemisest ja teisalt katalUsaatori murgistumisest metanooli okslideerumise vahesaadustega.
Materjali Pt-PrOx-C(aerogeel) puhul umbes 10 min ja materjali Pt-C(Vulcan) puhul 5 min
juures voolutugevus stabiliseerub, jatkates thtlast aeglast langust katse 16puni (30 min). Sellist
kaitumist on vdimalik pdhjendada metanooli oksldeerimisreaktsiooni lagunemissaaduste
adsorptsiooni tdttu elektroodi pinnale, mis parast katse algust olulisel maaral reaktsiooni kiirust
pidurdavad. Ka CA andmetest on nédha, et alusmaterjal PrOx-C(aerogeel) ei ole aktiivne
metanooli okstideerimise suhtes. Voolutiheduse véartused langevad Kkiiresti ja l&henevad

0.6 3
— Pt-Pr0,-C{aerogeel) (a) —Pt-PrO.-C(aerogeel) (b)
—Pt-C{vulcan) Pt-C{Vulcan)
28% Nafion, 18 ugp, cm=2
P'D"C(ae’ogef') 0.5 M H,50, + 1 M CH,0H,
04 28% Nafion, 18 pg, ecm? ; kiillastatud argooniga
A ‘ O‘SMH,SO:,#-IMCH;OH, ) E=-0.2Vvs MSE
o | killastatud argooniga - 0rpm
£ I E=-0.2Vvs MSE &
< \ Orpm <
~ | ~
= \ iy
02 H \\ 1+
L\ TT——
\ — . ] RS2 S3SI2E TS SPES EFTEE SELIURIEEINE B WSS FINE SSL SIS S S
0.0 " S P ——— — 0 TR R e e e T P e e P e e g i T e T T e
0 5 10 15 20 25 30 0 5 10 15 20 25 30

t/ min t/ min
Joonis 16. Potentsiaalil E = —0,2 VV vs MSE materjalidega Pt-PrOx-C(aerogeel), Pt-C(Vulcan)
ja PrOx-C(aerogeel) mdoddetud kronoamperomeetria kdverad 1 M metanooli lahuses, kus
voolutihedus on antud elektroodi geomeetrilise pindala kohta (a) ja plaatina massi kohta (b).

Veapiirid néitavad katse korratavust (standardhélve k = 1 tasemel).

CA modtmistulemustest leiti voolutihedus 1800 sekundil, je=-02 v (tabel 4), mis materjali
Pt-PrOx-C(aerogeel) korral oli 0,33+0,08 A get 1. Seega on materjal vBimeline séilitama
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fikseeritud potentsiaalil pikema aja valtel kataludtilist aktiivsust metanooli okstdeerimise
suhtes. Vordluses kommertsiaalse materjaliga Pt-C(Vulcan), nédeme, et materjal Pt-PrOx-
C(aerogeel) séilitab suurema aktiivsuse. Samas on aga materjali Pt-PrOx-C(Vulcan)
puhul je=_02v,t=1800s vadrtus ule kahe korra suurem, kui siinteesitud materjali puhul (tabel 1).
Seega vOime vdita, et materjalil Pt-PrOx-C(aerogeel) on fikseeritud potentsiaalil pikema aja
véltel paremad omadused metanooli okstdeerimisprotsessi katalttsimiseks,  kui
kommertsiaalsel Pt-C(Vulcan) materjalil, ent samas on veelgi paremaid tulemusi voimalik
saavutada materjaliga Pt-PrOx-C(Vulcan).

Kokkuvottes on tabelist 4 on ndha, et stinteesitud materjal Pt-PrOx-C(aerogeel) on aktiivsem
(A grc) kui kommertsiaalne materjal Pt-C(Vulcan). Samas on materjal Pt-PrOx-C(Vulcan)
veelgi aktiivsem, omades kdrgemaid piikide voolutineduste vaartusi (A ge?) ja sailitades poole

tunni valtel suuremat aktiivsust (tabel 1).

Tabel 4. Uuritud materjalide 1 M metanooli lahuses teostatud elektrokeemiliste mdotmiste

pdhjal arvutatud parameetrid.

Materjal jp1 Jp2 JE=-02V,1=1800s
Pt-PrOx-C(aerogeel) 310+40A gprt | 240434 Ager! | 0,33+0,08 A gt
59+1,3Amp? | 4,609 Ampe? | 6,2+1,7 MA mp?
(170 mV) (40 mV)

Kommertsmaterjal Pt-C(Vulcan) | 178+11A gpit 167+7 Aget b | 0,07£0,03 A gpe ?
3242 A mp 2 301 Ampc 2 | 4,242,0 mA mp; 2
(170 mV) (60 mV)

Jp1 — anoodsuunast maaratud piigi maksimumile vastav voolutihedus

Jp2 — katoodsuunast madratud piigi maksimumile vastav voolutihedus
JE=-02V,t=1800s — Voolutihedus kronoamperomeetrilisel mé&tmisel —0,2 V juures 1800

sekundil

Voolutihedused thikutes A gee ! on arvutatud valemiga mL kus mpt on plaatina mass ja
Pt
j

voolutihedused iihikutes A mpt 2 valemiga :
mpECA

kus ECA on plaatina elektrokeemiliselt

aktiivne pindala.
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Kokkuvote

T60 kéigus viidi labi elektrokeemilised mddtmised ja flilsikaline karakteriseerimine aerogeelist
stinteesitud susinikule sadestatud plaatina-praseodutimoksiid nanokatalusaatoril. VVordluseks
tehti elektrokeemilised md6tmised plaatinat sisaldava kommertsiaalse Kkatalusaatoriga, kus
alusmaterjaliks on susiniktahm Vulcan XC-72 ja praseodiumoksiidi sisaldava aerogeelist
stinteesitud alusmaterjaliga. Viimasele materjalile tehti ka fliisikaline karakteriseerimine.

Rontgendifraktsioonanaltiusi pdhjal saadi Pt kristalliidi suuruseks materjalis Pt-PrOx-
C(aerogeel) 1,4 —1,5nm. Eripinnamddtmiste pdhjal leiti, et tegemist on mikro-mesopoorse
materjaliga, kusjuures materjali eripinnaks BET teooria pdhjal saadi 230 m? g*. Leiti, et parast
Pt sadestamist PrOx-C(aerogeel) materjalile mikropooride hulk materjalis vahenes, mis on
tdendoliselt pdhjustatud Pt osakeste sadenemisest materjali vaiksematesse pooridesse.
Termogravimeetrilise analtisi kdigus madrati materjali Pt-PrOx-C(aerogeel) plaatina
massiprotsendiliseks sisalduseks 21% ja praseodiumoksiidi massiprotsendiliseks sisalduseks
20%. Tsuklilise voltamperomeetria mddtmistulemuste pdhjal saadi arvutuslikult materjali Pt-
PrOx-C(aerogeel) elektrokeemiliselt aktiivse pinna vaartuseks 54+11 meiger * ja Pt Kristalliidi
diameetriks 5,5+1,4 nm. 0,5 M H2SO4 + 1 M CH3OH lahuses labi viidud CV puhul olid néha
metanooli oksiideerimist iseloomustavad piigid, kus anoodsuuna piigi maksimumi
voolutiheduse vaartus oli 310+40 Ager! ja katoodsuuna puhul 240+34 A gei .
Kronoamperomeetrilisel modtmisel samas lahuses -0,2V juures 1800s jooksul, saadi
voolutiheduse vaartuseks 0,33+0,08 A gei *. Uuritud materjali Pt-PrOx-C(aerogeel) korral olid
metanooli oksudeerimise piikide ja kronoamperomeetrilise mddtmise tulemusena saadud
voolutihedused suuremad kommertsiaalse materjali Pt-C(Vulcan) véartustest, ent samas
vaiksemad varasemalt uuritud materjali Pt-PrOx-C(Vulcan) tulemustest.

Seega leiti, et uuritud materjalil Pt-PrOx-C(aerogeel) on head omadused metanooli
oksldeerimiseks ja materjali oleks v@imalik kasutada metanooli kituseelementides. Materjali
omadused olid metanooli okstideerimisprotsessi katalutsimiseks paremad kui kommertsiaalsel
materjalid. Samas olid antud materjali omadused mdnevdrra kehvemad sarnaste Kirjanduses
toodud alternatiivsete katallisaatormaterjalide omadustest.

Edaspidi vOiks uurida ka teiste susinikaerogeelile kantud haruldaste muldmetallide

lisanditega komposiitkatallisaatorite omadusi metanooli okstidatsiooni katalliiisimiseks.
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Tanuavaldused

Tanan oma juhendajaid Jaak Nerutit ja Heili Kasukit. Lisaks tdnan ka Mihkel Koeli ja tema
t0ogruppi aerogeeli slinteesi, Silver Seppa aerogeeri puroliiisi ning peenestamise ja Jaak
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Lisad
Lisa 1. 0,5M vaavelhappe lahuse valmistamine ja kontsentratsiooni

maaramine
Eesmargiks oli valmistada 95% vaavelhappe emalahusest vahelahjenduse abil 250 cm® 0,5 M
vaavelhappe lahus.

Molaarse kontsentratsiooni, ¢, valem on:

c= V, (Vl)

kus n on moolide hulk lahuses ning V on lahuse ruumala. Teades vahelahjenduse ruumala
Vi = 100 cm?® ning soovitavat kontsentratsiooni cv = 5 M, saame leida vahelahjenduses oleva
happe moolide hulga nyi (valem V1).

Moolide hulka, n, on vdimalik avaldada ka aine massi, m ning molaarmassi, M abil:

n= M (VZ)

Teades vahelahjenduses oleva happe moolide hulka, ning happe molaarmassi,
M(H2SO0s) = 98 g mol ! ja selle massiprotsenti emalahuses, w, saab valemil V2 tuginedes leida
vahelahuse valmistamiseks vajaliku emalahuse massi:

Mhape _ Ny) M(H,S0,)

Mema = W = w (V3)

Vajaliku emalahuse koguse saab avaldada ruumalana:

m
Vema = S ) (V4‘)

ema

kus Vema On vajaliku emalahuse ruumala ja kontsentreeritud véavelhappe lahuse (95%) tihedus,
pema = 1,84 g cm~3. Vajalikuks emalahuse koguseks saadi 28,0 cm®. Kuna emalahuse anum oli
varem avatud ning t00 tegijad eeldasid, et happelahus on mdnevdrra lahjendenud, siis voeti
emalahust arvutuslikust kogusest 5% rohkem.
Saadud vahelahuse kontsentratsioon méaarati tiitrimisel kolme korduskatsega Ctitrant = 0,097 M
NaOH lahusega. Eelnevalt tehti 5M vaavelhappelahusest 50 kordne lahjendus — 1 cm?®
vahelahust viidi tle 50 cm® Kkolbi, mis taideti veega margini. Keskmine titrandi kulu oli
Viirant = 22,40 cm?®. Lahtudes tiitrimisreaktsiooni (valem V5) stohhimeetriast ja valemist V1,
saab leida vahelahuse t&pse kontsentratsiooni:

H,SO, + 2NaOH - Na,S0, + 2H,0 (V5)

50 - Ctitrant Vtitrant
50-n

2
c = = , (Ve)
proov Vproov Vproov




kus cproov ON tiitritud H2SO4 proovi kontsentratsioon, n H2SO4 hulk moolides (arvestades, et
H2SO4 reageerib NaOH-ga vahekorras 1:2) ning Vproov = 10 cm?® igal tiirtimisel vGetud proovi
hulk. Vahelahuse tdpseks kontsentratsiooniks saadi ¢y = 5,43 M.

Vajaliku ruumala (Vispp = 250 cm®)  kontsentratsiooniga Cispp = 0,5 M védvelhappelahuse

valmistamiseks vajalik vahelahjenduse kogus, Vv arvutati valemi V1 alusel:

Ny Clopp Vi
Cyl Cvl

kus nispp on happe hulk I16pplahuses moolides. Arvutuste pdhjal saadi vajalikuks vahelahjenduse

koguseks 23,0 cm®.

Lisa 2. Metanooli lahuse valmistamine
Katallisaatormaterjali  metanooli  okstdeerimise omaduste  uurimiseks viidi  1&bi
Elektrokeemilised mddtmised 0,5 M H2SO4 + 1 M CH3OH elektroliitidi lahuses. Kuna sellele
eelnevalt viidi labi md6tmised vaid 0,5 M H2SO4 elektroltiudiga, lisati vahetult enne metanooli
okslideerumist uurivate eksperimente juba rakus olevale vaévelhappe lahusele soovitud
kontsentratsiooniga elektroliiiidi saamiseks vajalik kogus metanooli. Valemi V1 p6hjal on
voimalik avaldada vajaliku metanooli hulk moolides, Nmetanool:

Nmetanool = Cmetanool Viahus, (V8)
KUS Crmetanool = 1 M ning Vianus on 18pliku lahuse ruumala.

Lahuse tihedust, p arvutatakse lahuse massi, m ja ruumala V pohjal:

p = 7 (V9)

Viahus Saab avaldada valemi 179 pohjal, kusjuures on teada, et 16pplahuse mass, mianus On esialgse
happelahuse massi, Mnape, ja lisatud metanooli massi, Mmetanool, SUMMa. Happelahuse massi saab
samuti avaldada valemi V9 pdhjal ning metanooli massi saab leida valemi V2 abil.

_ Miahus _ mhape + Mmetanool _ Vhapephape + nmetanooleetanool
Vlahus - - - ) (VlO)

Plahus Plahus Plahus

kus 0,5M vaidvelhappe vesilahuse tihedus on pnape = 1,0 g cm=3, metanooli molaarmassi
tahistab Mmetanool = 32,04 g mol ja pianus 0N 18pliku elektrilttidilahuse tihedus, mille vadrtuseks
méadarati eksmperimentaalselt 1,0 g cm™.

Kombineerides valemeid V8 ja V10, saame leida vajaliku metanooli hulga moolides:

Cmetanoothapephape (Vll)

Nmetanool =
Plahus — Cmetanooleetanool



kusjuures metanooli kontsentratsioon I8pplahuses tuleb teisendada hikutesse mol cm™3.
Vajalikuks metanooli hulgaks moolides saadi 0,05166 mol. Valemite V2 ja V9 p6hjal arvutati
vélja vajaliku metanooli ruumala:

_ Mmetanool _ NmetanoolMmetanool 12
Vietanool = - ’ (V )

Pmetanool Pmetanool

kus metanooli tihedus on pmetancol = 0,792 g cm 3. Metanooli ruumalaks saadi 2,09 cm ™,

Lisa 3. KatalUsaatori suspensiooni valmistamise retsepti naidis
Katallisaatori suspensiooni valmistamiseks kaaluti klaasviaali 9,69 mg kataliisaatormaterjali
Pt-PrOx-C(aerogeel). Viaali lisati 3,79 g MilliQ* vett, 942 mg isopropiitlalkoholi ja 65,9 mg

Nafioni. Suspensioon dispergeeriti vastavalt protokollile.

Lisa 4. Arvutused termogravimeetria moéotmisandmete pohjal

Materjali  PrOx-C(aerogeel)  termogravimeetrilisel  analuisil  saadi  summaarseks
massimuutuseks 75%. Kuna materjal koosneb susinikmaterjalist ja PrOx ning vdime eeldada,
et analulsi kéigus toimunud massimuutus toimus, stsinikmaterjal okstideerumise arvelt, siis
vBime Oelda, et stsinimaterjali sisaldus proovis oli 75%. Seega oli PrOx sisaldus materjalis
100% — 75% = 25%.

Materjali  Pt-PrOx-C(aerogeel) termogravimeetrilisel —analutsil saadi  summaarseks
massimuutuseks 59%. Eeldusel, et analtlsi kaigus toimunud massimuutus toimus
stsinikmaterjali arvelt, siis saame Oelda, et stisinimaterjali sisaldus proovis oli 59%. Oletame,
et proovi kogus on x g. Sel juhul on sisinikmaterjali mass 0,59-x g. Votte arvesse slsiniku

sisaldust materjalis PrOx-C(aerogeel), saame arvutada vélja PrOx massi.

25%

Mpro, = 7505 0,59 -x = 0,200 x (g) (V13)

Seega saame leida on PrOx massiprotsendiline sisaldus materjalis Pt-PrOx-C(aerogeel).

0,200 - x
PrOYbue = ———— 100% = 20% (V14)

Kuna materjal Pt-PrOx-C(aerogeel) koosneb susinimaterjalist, PrOx ja plaatinast, siis saame
leida plaatina massiprotsendisisalduse materjalis.
Pt%,,; = 100% — 59% — 20% = 21% (V15)
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