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Infoleht

Elektroltitide koostise taiustamine tsink-6hk/jood hibriid akude joudluse
optimeerimiseks

Selles magistritdos arendati ja disainiti 3D-prinditavaid ZAB-mGadtesusteeme ning uuriti nende
vastupidavust, stabiilsust ja efektiivsust. Lisaks to6tati valja optimaalne elektrolliudi koostis,
mis sisaldab KI lisandit ZA/IB slsteemis ning katsetati erinevaid elektrokeemilisi ja
morfoloogilisi meetodeid, et valja selgitada joodi lisandiga kaasneva efektiivsuse tousu
pdhjused. Parimaks elektrolutdi variandiks osutus 7 M KOH + 0,35 M KI + ZnO sat. See
elektroludt tdstab ZAB ststeemi efektiivsust lausa 20% varra, muutes selle ZA/IB siisteemiks,
kuna hapniku eraldumine laadimisel asendub joodidi oksiideerumisega. Uurimistulemused
annavad vaartuslikku teavet uute ja paremate mddtesusteemide véljatd6tamiseks ning aitavad

kaasa joodi lisandiga elektroliiidi mdju paremale mdistmisele.

Marksdnad: ZAB, ZA/IB, aluseline vesielektrollut, hapniku redutseerumisreaktsioon,
hapniku eraldumisreaktsioon, ioonsed elektroltiidi lisandid
CERCS: P401 Elektrokeemia

Optimizing the electrolyte composition to increase performance of zinc-air/iodine
hybrid batteries

In this master's thesis, 3D-printable ZAB measurement systems were developed and designed,
and their durability, stability and efficiency were investigated. In addition, an optimal
electrolyte composition containing K1 dopant in the ZA/IB system was developed, and various
electrochemical and morphological methods were applied to find out the reasons for the
increase in efficiency with iodine additive. The best electrolyte option turned out to be 7 M
KOH + 0,35 M KI + ZnO sat. This electrolyte increases the efficiency of the ZAB system by
as much as 20%, turning it into a ZA/IB system, since the release of oxygen during charging is
replaced by the oxidation of iodide. The research results provide valuable insight for the
development of new and better measurement systems and contribute to a better understanding

of the effect of iodine-based electrolyte.

Keywords: ZAB, ZA/IB, alkaline aqueous electrolyte, oxygen reduction reaction, oxygen
evolution reaction, ionic electrolyte additives
CERCS: P401 Electrochemistry



L Uhendid

ABS - Akradlnitriil butadieen stireen (ingl. k. Acrylonitrile butadiene styrene)

BET - Brunauer-Emmett-Teller analtits (ingl. k. Brunauer-Emmett-Teller analysis)
CV - Tsukliline voltamperomeetria (ingl. k. Cyclic voltammetry)

EDS/EDX - Energiadispersiivne rontgenspektroskoopia (ingl. k. Energy-dispersive X-ray
spectroscopy)

EIS - Elektrokeemiline impedantsspektroskoopia (ingl. k. Electrochemical impedance
spectroscopy)

GC - Klaassusinik (ingl. k. Glassy carbon)

HER - Vesiniku eraldumise reaktsioon (ingl. k. Hydrogen evolution reaction)

OER - Hapniku eraldumise reaktsioon (ingl. k. Oxygen evolution reaction)

ORR - Hapniku redutseerumise reaktsioon (ingl. k. Oxygen reduction reaction)
PETG - Poluetileentereftalaat gliikool (ingl. k. Polyethylene terephthalate glycol)
PLA - Polupiimhape (ingl. k. Polylactic acid)

PSD - Poori suuruse jaotus (ingl. k. Pore size distribution)

PXRD - Pulber rontgendifraktsioon (ingl. k. Powder X-ray diffraction)

RDE - Poorlev ketaselektrood (ingl. k. rotating disc electrode)

SEM - Skaneeriv elektronmikroskoopia (ingl. k. Scanning electron microscopy)
STEM - Skaneeriv transmissioonelektronmikroskoopia (ingl. k. Scanning transmission
electron microscopy)

XPS - Rontgenfotoelektronspektroskoopia (ingl. k. X-ray photoelectron spectroscopy)
ZAB - Tsink-6hk aku (ingl. k. Zn-air battery)

ZA/IB - Tsink-0hk/jood aku (ingl. k. Zn-air/iodine battery)

rpm - Pooret minutis (ingl. k. Revolutions per minute)

CPE - Konstantse faasi element (ingl. k. Constant phase element)



Sissejuhatus

Praeguse thiskonna energianéudlus on pideval tdusuteel ja suurem osa tarbitavast energiast on
fossiilsetel kitustel baseeruv, mille kasutamine on viinud kasvuhooneefekti tekke, energia-
kriisi ja laialdase saasteni. Nende probleemide lahendamiseks on tarvis arendada
keskkonnas6bralikumaid  energiatootmise ja salvestamise meetodeid.? Taastuvate
energiaallikate suureks miinuseks on nende tootlikkuse ebalhtsus, millest tuleneb kdrge
ndudlus stabiilsete ja suure mahtuvusega energia salvestuslahenduste jarele. Hetkel on
levinumaks ja edukaimaks variandiks liitium-ioon akud, mida kasutatakse erinevates
seadmetes, mobiiltelefonidest elektriautodeni.? Nendel on aga mdned tihelepanuvairselt
negatiivsed kuljed. Naiteks turvalisuse ohud, mis tulenevad GlekuumenemisvBimalusest ja
liitiumi volatiilsusest, samuti on selle maagi ndudlus massiivselt kasvamas, kuid varud on
ainult vahenemas.? Liitium-ioon akudel on ka suhteliselt madal teoreetiline energiatihedus,
ligikaudu 400 Wh kg~'.4

Uheks paljulubavaks alternatiiviks liitium-ioon akudele loetakse metall-Ghk akusid (ingl. k.
metal-air batteries) ja tdpsemalt just tsink-6hk akusid (ingl. k. Zn-air batteries, ZAB). ZAB-
ide suurimad eelised on nende kdrge teoreetiline energiatihedus, umbes 1086 Wh kg™, tsingi
mittetoksiline loomus, madal hind ja suured looduslikud ressursid. ZAB on ka loomu poolest
palju ohutum, kuna see pole tuleohtlik ning ei vaja mingeid eritingimusi optimaalseks tooks.®
Primaarpatareidena on tsink-6hk akud juba pikemat aega laialdases kasutuses
kuulmisaparaatides, raudtee  signaalides ja ka modnes teises valdkonnas.
Sekundaarkonfiguratsioonis tsink-6hk akud on alles arendusfaasis ning laialt levinud kasutus
nendel praegu puudub.® Hetkeseisuga on ZAB-ide stabiilsus ja tsiikleeritavus
kommertsialiseerimise jaoks liiga madalad ning lahendus nendele probleemidele on veel
avastamata.’

Uldiselt koosneb sekundaarne tsink-Ghk aku elektroliitidist, katoodist, tsink anoodist, voolu
kollektoritest ja imbrisest v@i rakust, mis kdike komponente koos hoiab.® Elektroliiiit tootab
ststeemis kui ioonjuht elektroodide vahel, méngib tahtsat rolli k&ikides akus toimuvates
reaktsioonides ja dikteerib paljud stisteemi parameetrid. Selle koostisest ja olemusest s6ltub
taaslaetavus, vdimsustihedus, eluiga, stabiilsus ja ka toopinge.® ldeaalne elektroliiiit omab
korget ioonjuhtivust, madalat takistust, pole korrosiivne, on loodussdbralik, odav, termiliselt,

mehhaaniliselt ja keemiliselt resistentne ning ei pdhjusta aku iseeneslikku tiihjenemist.*
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Praktikas on kdikide nende aspektide saavutamine vOimatu ja tuleb leida sobivaim
kompromiss, olenevalt aku kasutusest ja vajaminevatest omadustest.

Selles magistritoos optimeeriti tsink-0hk aku aluselise elektrolliidi koostist, modifitseerides
seda erinevate ioonsete Uhenditega. Optimeerimiseks Kkatsetati erinevate koostiste ja
kontsentratsioonidega kaaliumi soolasid KOH ja ZnO lahuses. Katsetatud kombinatsioonidest
néitas kbige paremat tulemust kaaliumjodiidi lisamine, mis tdstis tldist aku stabiilsust 24% ja
tais-tlhjaks laadimise efektiivsust 20% vorra. Jodiidi lisamine muutis aku téislaadimise
mehhanismi, mille kdigus selle Glepinge langes 0,3-0,4V vorreldes klassikalise elektroliitidiga,
mis omakorda suurendas siisteemi efektiivsust. Lisaks stabiilsuse ja efektiivsuse paranemisele
tdusis ka jodiidi lisandiga elektroliiidi energiatihedus. Optimeerimiskatsete tulemusena saadud
optimaalne elektrolidit oli ZnO-ga killastatud 7 M KOH lahus, millele oli lisatud 0,35 M KI.



2. Kirjanduse tlevaade

2.1 Elektrokeemilised meetodid

2.1.1 Kronopotentsiomeetria
Laadimine on olemuselt laengulilekanne, mis kutsub esile piirpinnal adsorptsiooni voi
desorptsiooni, oletades, et laeng piirpinda ei labi. Tegemist on ainult pinnaprotsessiga. Kui
toimub laadimine vai tiihjenemine, siis kulgeb ka stisteemis vool, mis vastab valemile (1):
q=C*E 1
Kus g on laeng, mis susteemis liigub, C - susteemi mahtuvus ja E - elektroodide potentsiaalide
erinevus. Kronopotentsiomeetrilistes maoddtmistes rakendatakse slisteemile konstantset
voolutugevust, tuntud kui “voolu hiipe” ning selle tagajérjel tekkinud elektriline potentsiaal on
summa E langusest lahuse faasis ja kaksikkihis. VVoolu rakendamisel toimub susteemis seejarel
laadimine ning stabiilse potentsiaali platoo saavutamisel on siisteem tais laetud. Uhendades
ststeemiga elektrilise tarbija, toimub tiihjenemine ja potentsiaal hakkab langema. Kujutades
graafiliselt saadud potentsiaali muutust ajas, saab laadimis- ja tiihjenemiskdverad joonisel 1
toodud kujul. Antud graafikud on téhtsad tooriistad aku stabiilsuse ja efektiivsuse

analuiiisimisel 1

Pinge / V

Aeg/h

Joonis 1. Aku laadimis- ja tihjenemiskdver.

2.1.2 Tsukliline voltamperomeetria
Tsukliline voltamperomeetria (ingl. k. cyclic voltammetry, CV) on Uks robustsemaid ja kdige
laialdasemalt kasutatud elektrokeemilisi meetode, millega on voimalik karakteriseerida nii
erinevaid materjale kui ka elektrokeemilisi protsesse. Olemuselt kujutab meetod endast ette
voolutugevuse mddtmist, ajas muutes rakendatud potentsiaali lineaarselt alltoodud valemi (2)
jargi:

E=E +wt (2


https://www.zotero.org/google-docs/?V1IXZG

Ei on potentsiaali alguspunkt, t - aeg ja v - laotuskiirus ehk samm, millega muudetakse
rakendatud pinget (V s). Kui laotuskiirus on sama terve mddtmise jooksul, siis on tegemist
lineaarse voltamperomeetriaga. Rakendades aga potentisaali kolmnurklainena, laotuskiiruse
méark muutub potentisaali véartusel E;, (Joonis 2), siis on modtmine juba tsikliline

voltammeetria.

Pinge / V

Tous=v Tous = -v

Aeg/h
Joonis 2. Kolmnurklainena potentsiaali rakendamine tsuklilise voltamperomeetria korral.

Tslklilise voltammeetria tulemuseks on voltammogramm, kus kujutatakse mdddetud
voolutugevuse ja rakendatud potentsiaali suhet. Elektroodil toimuvaid protsesse saab Gldiselt
kirjeldada kasutades md6tmisel tekkinud redutseerumis- ja okslideerumisvoolu piike. Naiteks
joonisel 3 on ndha 7 M KOH lahuses mdddetud CV graafikul voolu piike 0,6 V ja - 1,6 V
juures, mis vastavad hapniku ja vesiniku eraldumise protsessidele katallisaatoriga
modifitseeritud elektroodil. Piikide asukohad potentsiaali suhtes Kkirjeldavad elektroodil
toimuvate protsesside Kineetikat ja olemust. Muutes laotuskiirust, saab eristada adsorptsiooni
ja difusiooni poolt limiteeritud protsesse ning jalgida selle mdju erinevatele elektrokeemilistele

reaktsioonidele. 113
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Joonis 3. Mn/Co-N-C katallsaatoriga modifitseeritud GC elektroodi tstkliline
voltamperogramm, mis oli m&ddetud argooniga killastatud 0,1 M KOH lahuses potentsiaali

laotuskiirusel v =50 mV s~
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2.1.3 Polarisatsioon
Patareide iseloomustamisel on téhtsaks to0riistaks polarisatsiooni ja voimsustiheduse kdverad.
Polarisatsioonikdver on olemuselt analoogne lineaarsele voltammeetriale, kuid muudetakse
voolutugevust ja mdddetakse potentsiaali muutust. Tulemuseks saadud kdver koosneb uldiselt
kolmest piirkonnast. Madalate rakendatud voolutiheduste juures toimub jéarsk pinge langus,
mida kutsutakse aktivatsiooni polarisatsiooniks, mis tuleneb elektrokeemilise reaktsiooni
aktivatsioonienergia tletamiseks vajalikust Ulepingest. Keskmiste voolutiheduste juures langeb
potentsiaal lineaarselt oomiliste kadude pérast, mida laiem see lineaarne ala on, seda suuremas
voolutiheduse vahemikus on slsteem kasutatav. Kolmandaks piirkonnaks on jérsk langus
kdrgete voolutiheduste juures, mille peamiseks pdhjuseks on massitilekande kiiruse puudujaak.
Akude jaoks on téhtis, et lineaarne potentsiaali languse ulatus olek vdimalikult suur, sest sellest
oleneb aku tédvahemik. Vaadeldes neid kolme piirkonda, on véimalik ka muud infot saada aku
kohta, nagu naiteks susteemi maksimaalne vdimsustihedus. Seda arvutatakse valemi (3) jargi.
P=j*E 3)
Kus j on voolutihedus. Joonisel 4 on toodud néide tsink-8hk aku polarisatsiooni kdverast ja
sellele vastavast vOimsustihedusest, mida anallilisides on v@imalik tuvastada ststeemi
maksimaalne vGimsustihedus. 112
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Joonis 4. ZAB polarisatsiooni- ja voimsustiheduse kdverad.

2.1.4 Impedantsspektroskoopia

Impedantsspektroskoopia (ingl. k. electrochemical impedance spectroscopy, EIS) on véga
vOimekas meetod erinevate elektrokeemiliste silsteemide ja protsesside detailseks
analttsimiseks ning vordlemiseks. Polarisatsiooni kdvera voi tsuklilise voltammeertia

mddtmine toimub uldiselt kaugel susteemi tasakaaluolekust, rakendades suure amplituudiga
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ergastavat signaali. Impendats spektroskoopias aga toimub m&dtmine tasakaaluoleku ldhedal,
see saavutatakse rakendades véikese amplituudiga ergastavat perioodilist signaali, nditeks 5
mV. Pinge rakendatakse sinusoidaalsel kujul elektroodidele, valem on jargnev:

E(t) = Ea Sinwt 4
kus E(t) on potentsiaal ajahetkel t, Ea - potentsiaali amplituud ja @ on radiaalsagedus, mis on
vordne pi ja sageduse kahekordse korrutisega. Sellise sinusoidaalse ergastava signaali vaste on
samuti sinusoidaalne, kuid selle faas on nihkes vorreldes ergastusega.

i(t) = iasin(wt + @) (5)
i(t) vastab voolutugevusele ajahetkel t, ia - voolutugevuse amplituud ja @ on faasinihe ergastava
potentsiaali ja voolutugevuse vahel. Impedants (Z) kujutab endast stisteemi takistust, mida
defineeritakse Ohmi seaduse jargi (Z = E(t) / i(t)). Iseloomult on impedants vektorsuurus, kuna
see koosneb nii arvulisest suurusest, kui ka faasinihkest.

Z=127a(C0SP +jisin®) =72 +jiZ" (6)
ji on imaginaararv ehk V-1, Z’ on impedantsi reaalosa, mis vastab siisteemi takistuslikule
kéitumisele ja Z’’ on imaginaarosa, mis omakorda vastab mahtuvuslikule kaitumisele.
Summaarset impedantsi vdib vaadelda kui komplekstakistusena, mis koosneb mahtuvuslikust
ja takistuslikust kaitumisest. Kui @ = 0, siis slisteem kéitub takistuslikult, aga olukorral kui @
= m/2, siis hoopis mahtuvuslikult ja kui faasinurga véértus jddb kahe vahele, on tegemist
kombinatsiooniga mdlemast.

Seletamaks impedantsspektroskoopia tulemusi, on vaja luua mudel voi ekvivalentskeem ja
tulemused nendega vastavusse viia. Uheks kasutatuimaks impedantsi graafilise esitluse viisiks
on Nyquisti sdltuvus, kus on toodud Z’ja Z’’ suhe sdltuvalt ergastava signaali vonkesagedusest.
Joonisel 5 on toodud ndide laenguilekannet kirjeldavast ekvivalentskeemist ja Nyquist
graafikust, kus olenevalt ergastussagedusest, domineerib kas mahtuvuslik voi takistuslik

kaitumine.1-12
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Joonis 5. Nyquisti kdver ning laengu tlekannet kirjeldav ekvivalentskeem.
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2.2 ZABi ehitus ja tooprintsiip

Tsink-6hk aku on ks levinuimaid metall-6hk aku liike, nagu selle nimi utleb, siis see koosneb
tsink anoodist, katoodist ja kolmandaks peamiseks komponendiks on elektroliiit (Joonis 6).14
Anood uldiselt koosneb kas tsingi pulbrist, vahust vGi lihtsalt metallplaadist.’® Katoodina
kasutatakse bifunktsionaalset Kkatallisaatorit, mis tihti baseerub dopeeritud slsinikel voi
vadrismetallidel, mis on kantud 0&hku labilaskvale juhtivale materjalile, néiteks
susinikpaberile.'® Elektroliiiidina kasutatakse tihti aluselisi vesilahuseid nagu NaOH, KOH voi
LiOH lahused.!” KOH elektroliiiit on kdige levinum, kuna sellel on kdrge juhtivus, madal hind,

hea keemiline ning termiline stabiilsus ja see on mittetoksiline.

o

Zn(OH),>
® ® <
< 3
] [e]
o ®
= X
©
e~
c =
N o)
OH
Elektroluut
.l

Joonis 6. Lihtsustatud ZABi skeem.

Kuna tsink-6hk aku puhul on tegemist pool-lahtise slisteemiga, siis Ghkelektroodi mass ja
ruumala saab olla minimaalne, tdnu millele saab teoreetiline vdimsustihedus olla kdrge ja
potentsiaalne tootmishind lausa $10 kilovatt-tunni salvestatud energia kohta, oletades stabiilset
tsingi hinda.*® Aku tiihjaks laadimisel oksiideerub tsink anoodil ja elektronid liiguvad katoodile
labi valise voolutarbija.'® Hapnik difundeerub labi katoodi elektroliiiti, kus see redutseerub
hidroksiidiooniks (OH™), mis omakorda reageerib tsingiga, et moodustada Zn(OH)s*".
Saadud hudroksiid laguneb edasi juba tsinkoksiidiks, kui selle kontsentratsioon tduseb lahuse
kiillastumis punktini.?® Laadimise protsessi kaigus on reaktsioon (imberpdoratud ehk
hidroksiidi ioon okstideerub tagasi hapnikuks ja tsinkoksiid redutseerub tagasi metalliliseks

tsingiks.?! Akus toimuvate protsesside reaktsioonivérrandid on toodud all

11
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Tuhjaks laadimisprotsess: Tais laadimisprotsess:

Tsink anood: Katood:

Zn > Zn*" + 2e” (7 ZnO + HyO + 2™ - Zn + 20H™ (12)
Zn* + 40H™ - Zn(OH)4*~ (8) Anood:

Zn(OH)*~ = ZnO + H,0 + 20H™  (9) 40H™ > 0 + 2H,0 + 4e” (13)
Summaarne reaktsioon tsink anoodil: Summaarne aku reaktsioon:
Zn+20H™ 5> Zn0+H0+2¢~  (10) 2Zn+02=2Zn0 (Eo=1,65V)  (14)
Katood:

Oz + H20 + 4™ — 40H™ (11)

Kuigi aku teoreetiline téopotentsiaal on 1,65 V, arvestades reaktsioonide standardpotentsiaale,
siis reaalsed tulemused on ndidanud tlhjaks laadimis potentsiaale alla 1,2 V. Sellise
potentsiaali languse peamisteks pdhjustajateks on aktivatsioonienergiast, oomilisest

pingelangusest ja massitilekandest tulenevad kaod.?

2.3 ZAB katallisaatorid

Tervet aku tootsikli kiirust dikteerivad hapniku eraldumise reaktsioon (ingl. k. oxygen
evolution reaction, OER) laadimise ajal (OH™ — O2) ja hapniku redutseerumise reaktsioon
(ingl. k. oxygen reduction reaction, ORR) tihjaks laadimisel (O — OH"). Suureks
probleemiks on antud reaktsioonide suhteliselt madal ja ebaefektiivne kineetika, selle
lahendamiseks kasutatakse erinevaid uudseid kataltisaatoreid.?® Praeguseks on vaarismetallidel
baseeruvad katalusaatorid nagu Ru/IrO- ja Pt/C naidanud parimaid tulemusi vastavalt OER ja
ORR protsessides.?* Kuid need kataliisaatorid on efektiivsed ainult iihe toodud reaktsiooni
suhtes, nii et kasutatakse segu mitmest metallil baseeruvast materjalist, mille tulemuseks
saadakse efektiivne bifunktsionaalne katalusaator. VVadrismetalli kasutamisest aga Uritatakse
eemalduda kallite materjali hindade, vahenevate varude, halva stabiilsuse ja kuluka
tootmishinna péarast. Nendel pdhjustel on mitte-v&arismetallidel baseeruvate kataliisaatorite

uurimine vaga populaarne ja ndutud uurimisvaldkond.®
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Susinikul baseeruvad materjalid on (hed uuritavaimad variandid bifunktsionaalseteks
kataliisaatoriteks, kuna need on odavad, stabiilsed ja kdrge juhtivusega.?> Samuti saab nende
struktuure lihtsalt muuta, kas siis heteroaatomitega dopeerides, defekte sisse viies voi teiste
materjalidega kombineerides, moodustades komposiite.?® Elektrokataldiiitiline protsess toimub
uldiselt materjali pinnal. Sellel pdhjusel on pinna struktuuri kontrollimine ja disainimine Uks
peamisi kataltisaatori arendamise aspekte.?” Wang jt. kasutasid paroliiitilist grafiiti ORR
katallisaatorina, et tuvastada, mis on grafiidi aktiivseteks tsentriteks. Selgus, et vorreldes sileda
grafiidiga, on hoopis servadel parem aktiivsus. Tulemuste kontrolliks valmistasid nad materjali
rohkemate paljastatud servadega, kasutades kuulveskit ja katalutiline efektiivsus tousis
markimisvaarselt.?® Arvestades neid ja ka teisi sarnaseid avastusi, on mdistlik oletada, et sile
stsiniku pind on vdhem aktiivsem kui defektid ja serva-alad. Kuigi suurte defekti kogustega
ainult susinikust koosnevaid materjale on véimalik mitmetel viisidel toota, siis praeguseks
hetkeks pole nende Kkatallsaatorite efektiivsus suuremjaolt dletanud kommertsiaalseid

vaarismetall-katallsaatoried.

Paljud teadustodd on ndidanud, et heteroaatomitega dopeeritud slsinikmaterjal sisaldab
rohkem aktiivseid tsentreid. Kuigi puhtalt susinikul baseeruvatel materjalidel on suur pindala
ja hea juhtivus, siis ORR toimub domineerivalt kahe elektroni tleminekuga, mis on aeglasem
kui nelja elektroni Gleminekuga reaktsiooni teekond ja toodab produktina vesinikperoksiidi
(H20). Viies siisinikmaterjali sisse (dopeerides) heteroaatomeid nagu lammastik, véével, boor,
hapnik jne. saab muuta eelistatud reaktsiooni teekonda neljaelektroniliseks tileminekuks.?
Levinuimaks dopandiks on lammastik, mida sisaldavad karboniseeritud katallisaatorid on
naidanud korgeid vdimsustihedusi tsink-6hk aku rakendustes.®® Kuigi heteroaatomitega
dopeerimine on ndidanud h&id tulemusi, siis nende stabiilsus karmimates tingimustes on

suhteliselt kehv, mida saaks lahendada lisades materjalidesse naiteks siirdemetalle.®!

Siirdemetallidel on kdrge aktiivsus nii OER kui ka ORR suhtes, kuid nende miinuseks on ndrk
okstideerumise  resistentsus. Moodustades komposiitmaterjale  siirdemetallidest ja
heteroaatomitega dopeeritud siisinikust, on vfimalik saada vaga efektiivseid ja stabiilseid
kataliisaatoreid.®> Praeguseks on avaldatud suurtes kogustes tulemusi erinevate metalli ja
lammastikuga dopeeritud stsinikkataliisaatoritest (M-N-C). Uheks esimeseks selliseks
materjaliks, mis pakkus huvi ZAB-is kasutuseks, oli rauda sisaldav Fe-N-C, kuna sellel on
suureparane bifunktsionaalne aktiivsus nii ORR kui ka OER suhtes.®® On kasutatud ka palju

teisi metalle, nagu koobalt, nikkel, mangaan jne.3* Uheks viga levinud lahenduseks selliste
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katallisaatorite siinteesiks on metall-orgaaniliste vorestike (ingl. k. metal-organic frameworks,
MOF-id) kasutamine M-N-C ldhteainetena. MOF-idel on suur eripind, palju erinevaid
funktsionaalriihmi, hea struktuurne stabiilsus ning seda saab kasutada nii stisiniku, lammastiku
kui ka metallallikana, et moodustada M-N-C Kkataltisaator.®*® Muutes MOF-i struktuuri ja
karboniseerimistingimusi, on v@imalik vaga tépselt kontrollida defektide struktuuri ja
koguseid. Tihti kasutatakse ka bimetallilisi MOF-e, et moodustada katallisaatoreid, nditeks
kasutades koobalti ja mangaani.® Just bifunktsionaalsuse parandamiseks on eeliseks voimalus
vastavalt vajadusele muuta metallide valikut ja suhet, et saavutada parim aktiivsus mdlemale

reaktsioonile.

2.4 ZAB tsink-anood

Viimase paarikiimne aasta jooksul on ZAB-i ehitusest uuritud peamiselt kataliisaatori poolt
ning tsink-anood on suuresti puutumata jaanud. Kuigi tsink-anoodist olenevad véga paljud aku
omadused, naiteks siisteemi tlihjakslaadimise ulatus. Madala tiihjakslaadimise ulatusega
ststeemid kasutavad ainult murdosa rakus olevast tsingist, mis on suur kasutamata véimalus.
Selleks, et tsingi utiliseerimist suurendada, tuleb suurendada reaktsiooni podrduvust, ehk
optimeerida tsingi reageerimist ja sadenemist. Kui anood passiveerub voi deformeerub aku t66

kaigus, siis on Uldiselt vaadates reaktsiooni poorduvus kehv.*® ¥

Tsink-6hk akude t66 kéigus saab tekkida kahte tlpi ZnO kihte, mis moodustuvad tsingi
lahustumise ja oksiidi sadenemise kéigus. Esimest tliipi kiht on olemuselt poorne ja voimaldab
passiveerumise arahoidmiseks vajalikku OH™ ioonide massitilekannet, mis on vajalik anoodil
toimuvate reaktsioonide jaoks.”® Teist tuiipi kiht tekib pH muutuste tagajarjel ja on olemuselt
kompakte, passiivne, poordumatu ja hairib aku t60d. Kasutades kontsentreeritud aluselisi
lahuseid, saab langetada tsingi passiveerumist tanu teist ttupi kihi lahustumisele, kuid liiga hea
lahustuvus hakkab p&hjustama tsingi pinna deformeerumist ja efektiivset pindala vahenemist.
Tsikleerides akumuleerub teist tldpi tsingi kiht ja tekitab insuleeriva ala, mis on ruumalalt 1,6
korda suurem kui metalliline tsink. Tekkiv mittejuhtiv kiht deformeerib tsinkelektroodi pinda
ja véhendab aku efektiivsust. Ebalihtlase lahustumise ja sadenemise kéigus voivad tekkida
dendriidid, mis terve siisteemi lihisesse ajavad.®® Joonisel 7 on toodud skaneeriva
elektronmikroskoobi (SEM) pilt ZAB t66 ajal tekkinud dendriidist. Tsink-anood vdib samuti
ka korrodeeruma hakata vesiniku eraldumise (ingl. k. hydrogen evolution reaction, HER)
tagajérjel. Kui eelpool nimetatud probleemidele lahendusi ei leita, siis pikaajalise stabiilsuse

saavutamine sekundaarsetes tsink-6hk akudes on vdimatu.*°
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Joonis 7. SEM mikrofoto ZAB katoodil tekkinud dendriidist.

Lahendamaks probleemi, mida p@hjustavad dendriidid, teist tlupi tsingi kiht ja anoodi
deformeerumine, on valja pakutud mitmeid erinevaid variante nagu tsingist 3D $vammid,
vahud, fiibrid ja nanoosakesed.*! Kui valmistada anood 3D tsink §vammist, siis nii ioon- Kui
ka elektrontransport paranevad ja susteemi efektiivsus kasvab. Samuti vBimaldab 3D struktuur
parandada tsingi utiliseerimismédra, kuna ZnO osakesed jddvad Svammi pooridesse kinni ja
dendriitide teke on ebatdeniolisem.*? Vlja on pakutud ka variant teha anood ZnO ja siisinikku
sisaldavast MOF-ist, mis samuti parandaks tsingi utiliseerimismaara. MOF-i kasutamine
optimeerib laenguiilekannet, aku stabiilsust, vdhendab anoodi deformatsiooni ja poorne
elektrood hoiab &ra ka dendriitide teket.®” Samas on vdimalik ka parandada anoodi stabiilsust
ja aku tsikleeritavust, modifitseerides tsinki hdbeda nanoosakestega. Hobeda juuresolek tdstab
materjali juhtivust ja HER ulepinget, mis omakorda vahendab tsingi korrosiooni.*® Erinevate
3D sturktuuriga tsink anoode valmistades tuleb meeles pidada, et suurem pindala véimaldab
vesinikul efektiivsemalt tekkida, mis korrodeerib omakorda elektroodi ja vdib isegi pShjustada
iseeneslikku tuhjakslaadimist. Lahenduseks sellele on pakutud valja kasutada sulameid, néiteks
tsingi ja mangaani sulam. Selle eelised HER &rahoidmise korval on sarnased eelnevalt mainitud
lahendustele: dendriitide tekke &rahoidmine, laengulilekande parandamine, stabiilsuse ja

efektiivsuse tdstmine.**
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2.5 ZAB elektrolitdid

Elektroliitit kditub kui aku “veri”, reguleerides toimuvaid elektrokeemilisi reaktsioone ja
vOimaldades ioonide liikuvuse. Elektroliit ei mangi ainult rolli aku taaslaetavuses ja
redoksreaktsioonides, vaid maarab ka terve siisteemi vBimsuse.*® Kahjuks aga toimuvad
elektrolliudi abiga paljud parasiitsed protsessid, nagu tsingi korrosioon ning passiveerumine
teist tlupi kihi tekkel, dendriitide kasv, vesiniku eraldumine, vee aurustumine ja
karboniseerumine. K&ik need protsessid ja aku to0ks vajalikud reaktsioonid s6ltuvad suuresti
elektroltitidi pH-st, juhtivusest, massiiilekande vdimekusest ja muudest omadustest.*® Uldiselt
jagatakse elektroliiidid kahte kategooriasse, vedelad ja pooltahked. Vedelad elektroliidid
kategoriseeritakse veel omakorda aluselisteks ning mitte-aluselisteks vesielektrolliutideks ja
ioon-vedelikeks. Pooltahked jaotatakse tavaliselt aluselisteks anioon-vahetus membraanideks
ja geeljateks poliimeerelektroluitideks.*’

Aluselistel vesielektroliditidel on vaga palju haid omadusi, nagu odav hind, kattesaadavus ja
stabiilsus, aga tdhtsaimaks on vaga k@rge ioonjuhtivus, mis vdimaldab saavutada kérgeid
vdimsustihedusi. Uheks levinuimaks variandiks on ca. 30% KOH lahus, kuna see omab véga
korget hapniku difusioonikoefitsienti, soodustab reaktsiooni kineetikat, kdrget saaduste
lahustuvust ning on suhteliselt odav. Samuti on vesilektrollitides hudroksiidiooni mobiilsus
viga hea, mis on oluline sujuvaks reaktsioonide kulgemiseks.*® Mida rohkem vesiniksidemeid
ja paremat Kkorrastatust vesielektroliiit omab, seda kiirem on htdroksiidiooni transport ja
efektiivsemad tsink-6hk aku laadimise ja tiihjenemise reaktsioonid. Kahjuks on aga aluseliste
vesiektrolliutide puhul samuti probleemideks mitmed eelnimetatud parasiitsed protsessid.
Samuti on tiihjakslaadimise tagajarjel tekkiv Zn(OH)s> viga hasti lahustuv aluselises
vesielektrolliudis, mis hiljem laadimisel p&hjustab ebathtlast tsingi sadenemist, kuna ioonid
migreeruvad kaugele oma algsest asukohast ja tekkida vdivad dendriidid voi anood
deformeerub, pbhjustades efektiivsuse kadu voi luhist. Elektroltiiidi kdrge pH voib péhjustada
ka susinikul baseeruva katoodi korrosiooni. Susteemi pool-avatud loomus tdhendab, et
atmosféaris olevad saasteained voOivad reostada tundlikku aluselist vesielektroliiti ja

pbhjustada korvalreaktsioone, nt. erinevate karbonaatide sadestumist.*°

Uheks lahenduseks osadele eelnevatele probleemidele on kasutada mitte-aluselisi v6i peaaegu
neutraalseid vesielektrolulte. Tanu madalamale hidroksiidioonide kontsentratsioonile on need
vastupidavamad elektroodide korrosioonile ja karboniseerumisele. Aga peaaegu neutraalsed

elektrolliudid omavad palju miinuseid, nagu halb ioonjuhtivus hidroksiidioonide puuduse
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parast, aeglasem reaktsioonikineetika ja hapniku redutseerimisreaktsioon vajab kdrgemat
iilepinget.® Koik need negatiivsed kiiljed viivad aku madala v@imsuseni ja praeguseks on

nende kasutus suhteliselt harv.

Kolmandat tutipi vedelad elektrolttidid, mida kasutatakse, on ioonvedelikud. Nende eelisteks
on kuivamise probleemi puudumine, kuna puudub vesi, elektroodi korrosiooni ja
karboniseerimist ei toimu ka. Kuigi ioonvedelikes on ioonide kontsentratsioonid vaga korged,
siis juhtivus on aluselisest vesilahusest kehvem, mis peamiselt tuleneb juhtivusmehhanismide
erinevusest. loonvedelike juhtivus pdhineb otseselt ioonide litkumisel, mida mdjutavad lahuses
aset leidvad interaktsioonid ja suuresti ka viskoossus. Leeliselistes vesilahustes aga baseerub
juhtivus peamiselt kovalentsete ja vesiniksidemete vahetamisel ioonide vahel, mis on kordades
kiirem protsess. Kehva juhtivuse kdrval on ioonvedelike suureks miinuseks ka kdrge hind, mis

vahendab tugevasti nende kommertsialiseerimise potentsiaali.>

Paljusid probleeme, mis tekivad aluselises vesielektroliilidis, saab lahendada ioonsete
lisanditega. Lisanditega saab vahendada Zn(OH).% lahustuvust, samas kompenseerides OH™

ioonide kaost tekkinud juhtivuse langust. Kasutatakse naiteks lisandeid nagu Ca?* sisaldavad
soolad, mis seovad Zn(OH)4? ioone, pdhjustades nende “kinnijé&imist” oma algsesse asukohta
ja selle 1abi véhendades anoodi deformeerimis méara kui ka dendriitide tekkimise tdendosust.>?
Kasutatakse ka erinevaid halogeenide soolasid, et parandada nii juhtivust kui ka tsuikleeritavust,
nii  hoitakse dra tsinkelektroodi deformeerumine ja passiveerumine. Vesiniku eraldumise
probleemi saab samuti lahendada lisanditega. On leitud, et happelisi lisandeid kasutades saab
tdsta HER Ulepinget ning hoida &ra probleemid, mida vesinik vdib tekitada, nagu korrosioon
ja stisteemis tekkiv réhk. ZnO, KF ja K2COz kombinatsioon on ndidanud efektiivseid tulemusi
tsingi deformatsiooni ja passiveerumise &rahoidmisel. Kasutades lisandeid on tdstetud akude
tsiikleeritavust kuni 2,5 korda kui ka parandatud stisteemi vdimsust.5® Uldiselt on lisandite
kasutamine védga atraktiivne strateegia dendriitide kasvu, anoodi deformeerumise ja
passiveerumise, vesiniku tekke ning karboniseerumise vastu. Lisandeid kasutades on véimalik
ka fundamentaalselt muuta tsink-6hk aku tOdprintsiipi. Liu jt. avastasid, et lisades
polimerelektrolutdile kaaliumjodiidi, on vdimalik tGsta stisteemi stabiilsust ja efektiivsust
suurel maaral.>* Efektiivsuse tdus tuleneb sellest, et joodiid on suuteline asendama laadimise
ajal toimuvat hapniku eraldumise reaktsiooni, mille kdigus langeb laadimisvool. Reaktsioon
asendub jodiidi oksudeerumisega, langetades téis laadimis voolu kuni 0,4 V vdrra, suurendades

tais-tihjaks laadimise efektiivsust vaga suurel maaral. Jodiidi lisamine muudab efektiivselt
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ststeemi olemust, mille tulemuseks on hoopis tsink-8hk/jodiid aku ehk ZA/IB. Kuigi lisandite
kasutamine vdib parandada aku omadusi mitmel erineval viisil, siis téhtis on lisandite
kontsentratsiooni ja tulbi optimeerimine, et ei tekiks soovimatuid korvalreaktsioone ja

tagajargi.

3. Metoodika

3.1 ZAB katoodkatalUisaatori siintees

KatalUsaator valmistati MnCo MOF prekursorist TAL42.%® Prekursori siintees seisnes
MnCl2-4H,0 (10,1 mmol) ja CoCl2-6H20 (10,1 mmol) lisamisest 1[H]benzo[d]imidasool-5,6-
dioolile (41,4 mmol), 25% NH3/DMF/EtOH/vesi (4:10:10:15; 50 mL) lahuses. Saadud lahus
jaeti segunema magnetsegejaga toatemperatuuril 24 tunniks. Jargnevalt see filtreeriti, pesti
etanooliga ja kuivatati tledo ahjus 60 °C juures.

TAL42 prekursorit pdroludsiti 900 °C juures, lammastiku atmosfaéris 2 tunni jooksul.
Karboniseeritud pulber tdéodeldi jargnevalt happega, kasutades 0,5 M H2SOs lahust,
reaktsioonil lasti kulgeda 8 tunni jooksul 50 °C juures, pidevalt segades magnetsegajaga.
Happes toodeldud proov filtreeriti ja karboniseeriti taas samade tingimuste juurest. Tulemuseks
saadi MnCo-N-C kataltisaatori pulber nimega TAL42-900.

3.2 Elektrokeemilised uuringud

Kolme elektroodiga rakus, pdorleva ketaselektroodi (ingl. k. rotating disc electrode, RDE)
mddtmisteks kasutati klaassusinik (ingl. k. glassy carbon, GC) varrast ja hdbe-hdbekloriid
elektroodi (Ag/AgCI|IKCI sat.) vastavalt abi- ja vordluselektroodina. Potentsiaali
rakendamiseks kasutati potentsiostaati/galvanostaati (Autolab PGSTAT101), tarkvaraga Nova
2.1.5. GC ketas oli t6oelektroodina (OrigaTrod RDE (hendatud OrigaBox poodrlemiskiiruse
kontrolleriga), mida pandi podrlema erinevatel kiirustel (o = 360, 610, 960, 1600, 1900, ja
3100 rpm). Elektroliudi lahused valmistati KOH graanulitest (86,2%, Sigma-Aldrich),
erinevatest lisanditest nagu ZnO, Kl, KCI, KF, KBr, K2COs ja Milli-Q veest, mida satureeriti
hapnikuga (99,999%, Linde Gas) ORR ja lammastikuga (99,999%, Linde Gas) OER m&dtmiste
jaoks. OrigaTip GC elektroode (ketta diameeter 5 mm) puhastati kasutades alumiiniumoksiidi
pulbreid Al203 (1 ja 0,3 um, Buehler), peale mida elektroode puhastati ultrahelivannis nii Milli-
Q vees kui ka isopropanoolis, et eemaldada pinnale jadnud osakesed. Homogeense
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kataliisaatortindi saamiseks, 5 mg kataliisaatorit suspendeeriti 495 pl 2-propanolis koos 5 ul
5% Nafioni lahusega (Sigma-Aldrich), kasutades ultrahelivanni 30 minuti jooksul. Jargnevalt
10 ul saadud kataliisaatori suspensiooni kanti tilkhaaval GC elektroodile (mass = 0,5 mg cm ™ ?)
ja kuivatati ahjus 60 °C juures. Kommertsiaalse 20 wt% Pt/C (E-TEK) ja RuO. (Alfa Aesar)
pulbreid kasutati vordlusmaterjalidena ORR, OER ja ZAB katsete jaoks, kasutades
identseidsuspensiooni valmistamise ja elektroodi katmise meetodeid.

Tsink-6hk aku mddtmiste jaoks valmistati katallisaatori suspensioon, kasutades 7 mg TAL42-
900 ja 20 ul 5% Nafion ionomeeri lahust, mis oli dispergeeritud 0,2 ml Milli-Q vees ja 0.6 ml
etanoolis. Saadud lahus kanti stsinikpaberile (Sigracet BB39) tilkhaaval ning aeti thtlaselt
laiali, kasutades spaatlit. Kaetud ala pindala oli 3,5 cm? ja kataliisaatori kogus sellel keskmiselt
2 mg ruutsentimeetri kohta. ZAB madtmised viidi 1abi kasutades 3D prinditud susteemi, mida
juhtis potentsiostaat kaheelektroodses konfiguratsioonis. Kdik t66s toodud ZAB modtmiste
tulemused on saadud kasutades ABS plastikust (Spectrum) prinditud ststeemi, mis valmis
kasutades Prusa MK3S+ printerit. Anoodiks kasutati kommertsiaalset tsink fooliumit
(99,99+%, Merck) ja nikkel vore (99%, Sigma-Aldrich) kaitus voolukollektorina katoodi
poolel. Elektroodid olid eraldatud elektroltiidi lahusega, mida pipeteeriti  prinditud

elektrolliudikambrisse. Siisteemi tapne ehitus ja mudelid on toodud osas 4.1 ZAB disain.

3.3. Fuusikaline karakteriseerimine

Valmisatud katallisaatori morfoloogiat uuriti, kasutades kdrglahutusega skaneerivat
labistuselektronmikroskoopi (STEM) koos FEI Titan Themis 200 susteemiga todtades 200 kV
juures. Energiadispersiivsed rontgenspektroskoopilised (EDS/EDX) mddtmised viidi labi
kasutades integreeritud SuperX (Bruker) susteemi. Pulber-rontgendifraktsiooni spektroskoopia
(PXRD) modtmised tehti katalUsaatori kristallograafiliste omaduste analutsiks, kasutadeas
Bruker D8 Advance difraktomeetri koos Ni-filtreeritud CuKa radiatsiooniga. Elementanalus
tehti kasutades PerkinEImer@2400 Series Il CHNSO/O Elemental Analyzerit. Poorsust uuriti
kasutades madalal temperatuuril l&ammastiku adsopsiooni (77 K) masinaga NOVAtouch LX2
(Quantachrome Instruments). Enne mdotmist degaseeriti proovid vaakumis 300 °C juures 12
tundi. Proovide Brunauer-Emmett-Teller (BET) pindala (Sget) arvutati P/PO intervallil 0,02-
0,2 ning ruumala (Vtot) arvutati P/PO vaartusel 0,97. Poori suuruse jaotus (PSD) ja spetsiifiline
pindala (Sqrt) tehti kindlaks lammastiku isotermist kasutades QSDFT tasakaaluoleku mudelit.

Rontgenfotoelektronspektroskoopiat (XPS) kasutati katallisaatori pinna elementaraliiisiks.
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XPS viidi l&bi kasutades mittemonokromaatset kaksikanood rontgentoru (Thermo XR3E2) ja
elektroni energia analtiiiserit SCIENTA SES 100. Kaetud sisinikpaberi morfoloogiat enne ja
parast patareis tO6tamist uuriti kasutades FEI Helios NanoLab 600 skaneerivat
elektronmikroskoopi (SEM).

4. Tulemused ja arutelu

4.1 ZAB disain

Erinevate elektrolitidi lisandite katsetamiseks ja modtmiseks oli vajadus ehitada ZAB
stisteemi. Kogu tsink-6hk aku raku disainimine ja valmistamine on tehtud koostdds PhD Heiki
Eriksoni ja PhD Marek Moostega. Mdotmiste sooritamise jaoks kasutati kohapeal arendatud ja
3D prinditud madtmissiisteemi. 3D printeris valminud stisteemi suureks eeliseks on vdimalus
kiiresti uusi disaine, materjale voi lahendusi katsetada. Joonisel 8a on toodud médtmissiisteemi
viimase iteratsiooni mudel. See koosneb kolmest plaadist, korgist ja tihenditest. Alumine plaat
on sile plastist tikk, millel on ainult poldiaugud, Glemine plaat on sarnane, kuid selle keskel on
ava Ohu ligipaéasuks. Keskmine plaat on marksa keerulisem, selle keskel olev ava, mis t66tab
kui elektroliudi kamber, on tsingiga kokkupuutuval poolel 18mm ja kataliisaatori poolel 10mm
labimbdduga. See tagab tsingi kattesaadavuse ning vahendab deformatsiooni ja passiveerumise
mdju. Samuti on keskmisel plaadil ka keermestatud ava, mis on elektrolitidi kambri taitmiseks

ja stivendid mdlemal pool tihendite paigutamiseks.

Materjalide poolest on akus peale plastikplaatide veel tsinkelektrood, milleks oli tsink-
foolium, katoodina todtav katallisaatoriga kaetud susinikpaber, nikkelvore, selleks et saada hea
thendus katoodiga ning kaks tihendit, et elektroliit vélja ei lekiks. Kogu slisteemi hoidsid koos
roostevabast terasest poldid. Joonisel 8b on naha skeemi, kuidas stisteem kokku kaib. Plaatide
materjaliks oli mitu valikuv@imalust. Esimene variant oli polipiimhape ehk PLA-d, kuid selle
vastupidavus 6-7 M KOH lahusele oli véga halb ning prinditud detailid lagunesid suhteliselt
kiiresti. Jargmiseks katseks oli polietiileentereftalaat gliikool (PETG), kuigi sellel on hea
vastupidavus aluselise keskkonna suhtes, siis raku kokkupanekul pragunesid plaadid surve
tagajérjel, mida avaldasid poldid, kui need vedelikupidavuse jaoks kullalt kdvasti kinni keerata,
pilt tekkinud pragudest joonisel 8c. Kolmas materjali katse oli akrlulnitriiloutadieen stlreen,
ehk ABS plastik, see pidas vastu nii aluselisele keskkonnale kui ka poltide poolt avaldatud
rohule. Joonisel 8d on toodud ABS plastikust valmistatud slisteem. Probleeme tekkis ka

tihenditega, kuna poest ostetud réngastihendid ei sobinud tapselt tihendi stivendisse ja pikema
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kasutamise tagajarjel deformeerus selle Umber olev plastik. Selle lahenduseks oli
kommertsiaalse rdongastihendi asendamine 3D prinditud tihenditega “-Fiberlogy Fiberfle 40”
materjalist, mis lahendas deformeerumise probleemi, kuna prinditud tihendid olid t&pselt
stvendi suurusega. Lopptulemuseks saadud plastikstisteem on robustne, hapete ning aluste

suhtes vastupidav, kergelt valmistatav ja téokindel.

A B Katood
i—d

- o |

Nikkel vére
Tsink anood

Joonis 8. a) ZAB slisteemi 3D mudel; b) skeem ZAB konstruktsioonist; ¢c) PETG materjalist

plaat, mis pragunes survega; d) I6plik ZAB stisteem.

4.2. KatalUsaatori fltsikaline karakteriseerimine

Koikide elektroliiidi katsete jaoks, mis tehti 3D prinditud rakus, kasutati katallisaator-
materjalina metall-orgaanilisel vorestikul baseeruvat kataliisaatorit TAL42-900.%¢ TAL42-900

stnteesiti, dopeerides susinikurikast prekursor materjali 1H-benzo[d]imidasool-5,6-diooni
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mangaani ja koobalti sooladega. Jargnevalt viidi labi karboniseerimine, happe to6tlus ja korduv
karboniseerimine. HAADF mikroskoopia pildil, joonistel 9a-e, on néha Uhtlast mangaani,
hapniku ja susiniku jaotust ning koobalt moodustab pinnal klastreid. Rontgendifraktogrammil
joonisel 9f on ndha mangaanoksiidi ja metallilise koobalti olemasolekut j&rgnevates
kristallfaasides: MnO (JCPDS No. 04-023-6798) ja Co (JCPDS No. 01-071-4651). Tapsemaks
pinna struktuuri karakteriseerimiseks kasutasime lammastik sorptsiooni meetodit. Keskmise
poori suuruse jaotuse graafik on toodud joonisel 99, sealt on néha, et domineerivad mikro- ja
mesopoorid. Mesopoorid on kataltutiliseks efektiks kasulikud, kuna soodustavad lahtainete ja

produktide massitransporti. (BET pindala kataliisaator materjalil on 354 m? g,
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Joonis 9. XRD, BET ja HAADF

Tanu metallilise koobalti ja mangaanoksiidi olemasolule on TAL42-900 katalUsaator materjal
védga efektiivne ja stabiilne ZAB silsteemis kasutades. TAL42-900 on naidanud véga korget
aktiivsust hapniku eraldumise reaktsiooni suhtes, joudes voolutiheduseini 10 mA cm™ 1.64 V
vs. RHE pinge juures . TAL42-900 aktiivsus sekundaar konfiguratsioonis tsink-6hk akus, mis
sisaldab 6 M KOH elektrollidti, mis on satureeritud tsink oksiidiga, on toodud joonisel 10, kus
seda vorreldakse kommertsiaalse plaatina/ruteenium katallisaatoriga. TAL42-900 saavutas
vOimsus tiheduse, mis on 15 kdrgem kui Pt/Ru materjal. Kommertsiaalne kataltisaator oli
samuti kdvasti vahem stabiilne kui sunteesitud katalisaator, tsiikleerides stabiilselt ainult

umbes 3 tundi vorreldes 18 tunniga, mida saavutas TAL42-900.
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Joonis 10. TAL42-900 vdimsustiheduse vordlus Pt/Ru-C kataliisaatoriga.

4.3 Esmased katsed

Tsink-0hk aku elektroludtide modifikatsioonide testimisel l&htuti laialdaselt kasutatud
elektrolliudist, milleks on tsinkoksiidiga satureeritud 6-8 M KOH lahus. ZnO lisamine
vdhendab tsingi podrdumatut lahustumist, mis on (heks anoodi deformeerumise ja
passiveerumise pdhjuseks.'? Valitud elektroliitidi modifikatsioonideks olid peamiselt erinevate
ioonsete soolade lisamise ja nende kontsentratsioonide varieerimise strateegiad. Lisandite mdju
testimiseks viidi algselt 1abi baasm6dtmine, et testida meie 3D prinditud slisteemi vdimsust ja
stabiilsust. Baasmdotmistes oli elektroliiudiks 7 M KOH lahus, mis on satureeritud
tsinkoksiidiga (ZnO sat.), tulenevalt avaldatud Kkirjandusest.”® Baasmd6tmine nditas
vBimsustihedust 135 mW cm? (Joonis 11a) ja omas suhteliselt stabiilset tais- ja
tihjakslaadimispinget 17 tunni jooksul (Joonis 11b), kuni vesiniku evolutsioon ja tsink- anoodi
degradeerumine hakkasid aku t66d mdjutama, muutes stisteemi ebastabiilseks. Laadimis- ja
tihjenemispinge potentsiaali vaheks oli 0,91 V, millest tuleneb téis-tiihjaks laadimise
efektiivsus 57%. Liu jt. eeskujul >3 oli jargmiseks elektroliiiidi katseks, 7 M KOH lahus, mis
on satureeritud tsink oksiidiga ja millele on lisatud 1,4 M K>COs ning 1,4 M KCI. loonsete
lisandite kombinatsiooniga elektroliiiit néditas baasmd6tmisest kdvasti kehvemaid tulemusi,
joudes vBimsustiheduseni 72 mW cm ja tsiikleerides stabiilselt ainult umbes 7 tundi (Joonis
11c). Lisades ainult 1,4 M K>COs soola elektrolutdile, olid tulemused kill paremad soolade
kombinatsioonist, kuid jatkuvalt alla baasmddtmise, olles stabiilne 6,5 tundi ja joudes

voimsustiheduseni 113 mW cm™. Erinevalt eelmisest mddtmisest, lisades 1,4 M KCI
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elektroliitidi lahusele, kasvas vBimsustihedus 145 mW cm-ni, Uletades baasmdétmisi. Kuid

stabiilsus oli kehvem, tslikleerides thtlaselt umbes 14 tundi (Joonis 11d).

. B [——7 MKOH + ZnO sat.

Pinge / V

160 .

7 MKOH + ZnO sat
——7MKOH + 14 MKCI + K2CO3 + ZnOsat. | 20
——7MKOH + 1,4 MK2CO3 + ZnO sat
——7 MKOH + 1.4 MKCI + ZnO sat 0

a @
5 g
Voimsustihedus / mW cm
Pinge / V
e} N
@ °
——
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Joonis 11. a) algsete katsete voimsustiheduste graafikute vordlus; b) 7 M KOH + ZnO sat.
elektroliiidi tsukleerimis graafik; ¢) 7 M KOH + 1,4 M K>COs, KCI + ZnO sat. elektrolitdi
tsukleerimis graafik; d) 7 M KOH + 1,4 M KCI + ZnO sat. elektroliidi tstikleerimis graafik.

4.4 Teiste halogeenide soolade lisamine

KCI lisamise positiivne mdju vdimsustihedusele ja negatiivne mdju stabiilsusele ajendas
katsetama teiste halogeenide soolade kasutamist ioonsete lisanditena. Lisades 7 M KOH
elektrollitti, mis on satureeritud tsinkoksiidiga, kaaliumfloriidi vdi kaaliumbromiidi, olid
tulemused kehvemad kui kloriidi lisandiga. KF lisamisel oli vdimsustihedus 130 mW cm ja
KBr lisamisel 125 mW cm (Joonis 12a), mdlema elektroliitidiga oli siisteem stabiilne umbes
8 tundi (joonis 12b). Kui aga elektroliti modifitseerida lisades kaaliumjodiidi, on tulemused
paljulubavad. Kuigi KI lisamisel on vdimsustihedus 126 mW cm, mis on broomi ja floori
soolaga sarnane ja aku tstuikleeris stabiilselt umbes 15 tundi (Joonis 12b), siis téis ja tlihjaks
laadimis graafik néeb vélja teistsugune, vorreldes eelmiste mddtmistega (Joonised 12c, d). K
lisandiga elektrolliuti kasutades on téis ja tihjaks laadimise potentsiaalide vahe ainult 0,51 V,
mis on 0,4 V vorra vaiksem kui kdigil teistel modtmistel. Vaiksem potentsiaalide vahe
parandab ka tdis-tlhjaks laadimise kasutegurit, mis kasvas lisandi abil 57 protsendilt 71-ni.
Peale joodi soola lisamist, on slisteem efektiivselt tsink-6hk/jodiid hibriid aku.
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Joonis 12. a) halogeenide sooladega elektroliiutide v8imsustiheduste graafikute vordlus; b)
halogeenide sooladega elektrolutide tstkleerimis kestvuse vordlus; ¢) 7 M KOH + ZnO sat.
elektrolutdi tsukleerimis graafik; d) 7 M KOH + 1,4 M KI + ZnO sat. elektroluldi
tstikleerimis graafik.

4.5 Joodi soola kontsentratsiooni muutmine

Kuna kaaliumjodiidi lisamine tdstis aku efektiivsust suurel maaral, siis edasine samm oli mdGta
selle kontsentratsiooni olulisust. Joonisel 13a-b on ndha, et langetades lisatud KI
kontsentratsiooni, tbuseb nii vOimsustihedus ning paraneb stabiilsus. Ko&rgeimat
vOimsustihedust ja stabiilsust néitas elektroliiit, millele lisasti 0,35 M KI, madalam
kontsentratsioon ei ndidanud enam vdimsuse kasvu ja selle arvelt oli 0,1 M KI lisamisel
tulemused kehvemad. 0,35 M kaaliumjodiidi kontsentratsiooni juures on ZA/IB raku v8imsus
kdrgeim, kuna elektroliiit pole ioonidega Ule- ega alakillastatud, tagades parema ioonide
liilkuvuse. Kdrgete kontsentratsioonide juures on ioonide liikuvus takistatud ja madalate puhul
puudub piisav kogus ioone, et tagada optimaalne reaktsiooni kulg ja korgeim juhtivus.
Sekundaarne ZA/IB omas parimat stabiilsust, mis oli 21 tundi, kui KI kontsentratsioon oli 0,35
M, selle elektroliiiidiga oli véimsustihedus 141 mW cm, mis on ainult 4 mW cm madalam
kui meie stisteemi parim tulemus. Lisades 0,35 M KI lahusele ka veel KCI soola, katsetamaks

kas Kkloori ioonid tdstavad ststeemi vdimsust vorreldes ainult jodiidi lisandiga, polnud néha
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erilist voimsuse ega stabiilsuse kasvu. KCI ja KI kombinatsiooni sisaldava elektrolltdiga aku
oli stabiilne ainult 15 tundi ja v@imsus jai sarnaseks ehk kloori lisamine ainult véhendas
stabiilsust. Nagu joonistel 13c-g on naha, nditasid kdik modtmised K1 lisamisega palju kitsamat
potentsiaalset vahet kui katsed teiste lisanditega voi baasmddtmised. Kdik katsed, vélja arvatud
0,1 M KI lisandiga elektroliidis, nditasid ka stabiilset sekundaarset platood pérast seda, kui
esialgne laadimis-tihjenemisprotsess oli muutunud ebastabiilseks. See viitab sekundaarsele

laadimis-tiihjenemisprotsessile, mille efektiivsus on palju madalam vdrreldes algse protsessiga.
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Pinge /V

3
P&imsustihedus / mW cm?

~—7 MKOH + 1,4 MKI + ZnO sat. 1% R
——7MKOH +0,7 MKI + ZnO sat. 101 \
L 420 ! \
04 -~ 7 MKOH + 0,35 M KI + ZnO sat. \ . ™
-7 MKOH + 0,35 M KCI + 0,35 M KI +ZnO sat | \ .
7MKOH + 0.1 MKI +ZnO sat. 1o i "
02 05 L Ll . I |
20 o zo 40 so so 100 1zo 140 160 180 zoo 220 0 5 10 15 20 25 30 35
j! mAcm? Aeg/h
" c 7MKOH + 1.4 MKI + ZnO sat » D T 7MKOH +0,7M Ki + ZnO sat
5 (e 25+ i
2, \H H\ I(Hl || ﬂ' ‘ 1 “ I 'u U\ ‘H“
|
20} 20k ‘wl ‘ r \
> > il
S T = i
‘ 51, N” u “W |1 Il \
g &
AL l h || JUL r
10 1,
n.sn ) 35 o.so 5 10 is E]
Aeglh
B E 7MKOH +035 MK +ZnO sat ) F ‘ 7MKOH +0,1 MKl + ZnO sat
25 U 25} i
‘“n ”"W
£ 20 > 20+
- > et
5. l“ \ \ d “ ‘ “‘
& A I j £ |\|
104 | 10 ‘
e s 10 1 35 %5 5 0 BT z‘o zls 3 35
Aeglh Aeg/h
. G 7MKOH + ossw« 035MKCI Zn0 sat
25
g 20
) ‘ T l
Y
s B \
10+
05
5 30 35
Aeqlh

Joonis 13. a) erineva Kl lisandi kontsentratsiooniga elektroltttide véimsustiheduste graafikute
vordlus; b) erineva KI lisandi kontsentratsiooniga elektroltittide tsukleerimis graafiku kujude
vordlus; ¢) 7 M KOH + 1,4 M KI + ZnO sat. elektrolutdi tsiikleerimis graafik; d) 7 M KOH
+ 0,7 M KI + ZnO sat. elektroltiudi tstukleerimis graafik; e) 7 M KOH + 0,35 M Kl + ZnO sat.
elektroliudi tsiikleerimis graafik; f) 7 M KOH + 0,35 M KI, KCI + ZnO sat. elektroludi
tsukleerimis graafik; g) 7 M KOH + 0,1 M KI + ZnO sat. elektroluidi tsiikleerimis graafik.
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4.6 KOH kontsentratsiooni muutmine

Lisandite katsetest oli selge, et 0,35 M kaaliumjodiidi lisamine elektroliiliti nditab parimaid
tulemusi vottes aluseks 7 M KOH lahus, mis on satureeritud tsinkoksiidiga. Kuid elektroltiudi
peamise komponendi ehk kaaliumhudroksiidi kontsentratsioon on veel optimeerimata.
Erinevate KOH kontsentratsioonide katsetamise eesmérgiks oli nédha, kas madalamad kogused
alust vahendavad parasiitset vesiniku eraldumist ja tdstavad aku stabiilsust vdi kdrgemad
kogused tdstavad juhtivust ja vBimsust. Joonisel 14a on toodud erinevate kontsentratsioonidega
KOH lahuste, millele on lisatud 0,35 M KI, véimsuskdverad. Graafikult on ndha, et 5 M ja 7
M KOH lahused naitasid sarnaselt haid tulemusi, saavutades vdimsustiheduse umbes 140 mW
cm2. Kuid joonistel 14b,d,e on naha, et 5 M kontsentratsiooniga lahuse stabiilsus oli 15 tundi,
mis on umbes 4 tundi lihem kui 7 M KOH lahusega. Elektrolutt, mis baseerus 3 M KOH
lahusel, néitas veelgi kehvemat stabiilsust, hoides konstantset tais ja tlihjaks laadimis pinget
ainult 12.5 tundi (Joonis 14b,f) ja saavutades vdimsustiheduse 120 mW cm. Need tulemused
tOestasid, et kuigi madalamad KOH kontsentratsioonid peaksid vesiniku eraldumist vdhendama
ja stabiilsust parandama, siis mingit positiivset efekti hiidroksiidi koguse langetamisest polnud
néha. Katsetades kdrgemaid KOH kontsentratsioone, kasutades elektrolutidina 9 M KOH
lahust koos tsinkoksiidi ja 0,35 M kaaliumjodiidiga, oli véimsustihedus ootamatult madal,
saavutades kdigest 20 mW cm vaartuse. Kuigi 9 M KOH lahusega aku oli stabiilne pikka
aega, Ule 20 tunni, siis selle efektiivsus oli madalam teistest, toodud joonisel 14c. Vorreldes
teistega, langes 9 M KOH kasutamisel tiihjenemispotentsiaal peagu the voldini, umbes 0,3 V
suurune langus, mis pdhjustas tais-tihjaks laadimis kasuteguri vahenemist 54 protsendini, mis
on sarnane baasmddtmistega. Tihjenemispinge véartuse langus on seotud OH™ ioonide
lilkuvuse vahenemise ja kasutatud kaaliumhudroksiidsoolas olevate lisanditega, tdendoliselt
eriti just raskemetallidest, mis pdhjustavad siisteemis kdrvalreaktsioone. Kuigi lisandid olid
kdikides elektroliitides, kuna kasutati sama soola, siis ainult kdrgetel kontsentratsioonidel
hakkasid need olulist rolli mangima ja ZA/IB susteemis toimuvaid reaktsioone mdjutama.
Pdhjustades madalamat vdimsust ja markimisvéarseid korvalreaktsioone 9 M KOH lahusega

siisteemis.
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Joonis 14. a) erineva KOH kontsentratsiooniga elektrollitide vdimsustiheduste graafikute
vordlus; b) erineva KOH lisandi kontsentratsiooniga elektroliitide tstikleerimise graafiku
kujude vordlus; ) 9 M KOH + 0,35 M KI + ZnO sat. elektroliitdi tsukleerimise graafik; d) 7
M KOH + 0,35 M KI + ZnO sat. elektrolttdi tsikleerimise graafik; €) 5 M KOH + 0,35 M KI
+ZnO0 sat. elektroluddi tstikleerimise graafik; f) 3 M KOH + 0,35 M Kl + ZnO sat. elektrollidi
tstikleerimise graafik.

Jargnevalt viidi labi juhtivuse mdotmisi elektroliiitides, mis sisaldasid 0,35 M KI, ZnO ja
eelnevalt toodud erinevaid KOH kontsentratsioone, tulemused on tabelis 1. Tulemustest on
selge, et korgeid juhtivusvéartusi nditasid elektroliudid, kus kaaliumhudroksiidi
kontsentratsioonid olid kas 5 M vdi 7 M, mis ldheb kokku ka aku vGimsuse katsete tulemustega.

Madalaima juhtivuse vaartusega oli 9 M KOH sisaldav elektrolliit, mis on samuti eelnevate
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tulemusega kooskdlas. Kuigi kaaliumhidroksiidi koguse tostmine peaks kiirendama
reaktsioone elektroodidel ja tdstama vdimsustihedust, siis kdrged kontsentratsioonid kipuvad
pdhjustama akus veekaotust. Tulenevalt peamiselt aurustumisest, mis omakorda halvendab
vBimsustihedust ja stabiilsust.>® Vee olemasolu elektrolttdis on véga tahtis OH™ ioonide
juhtivuse jaoks, mis maérab susteemis toimuvate reaktsioonide kineetika. OH™ ioonide
juhtivus oleneb peamiselt solvatatsioonist ja vesiniksidemete olemasolust, ning mida véhem
vett, seda rohkem on ioonide juhtivus héiritud. OH™ ioonide juhtivuse kirjeldamiseks uldiselt
kasutatakse Grotthuss mehhanismi. Algselt moodustab OH™ aktiivse solvatatsiooni struktuuri
vee molekulidega. Sellele jargnevalt moodustub vesinikside OH™ ioonis oleva vesiniku ja
naaber vee molekuli vahel. Protsessi kaigus kaob {iks vee molekul ja uus OH™ ioon tekib. *°
Samuti, kui stisteemis on vahem vett, siis on see vastuvotlikum erinevate saasteainete suhtes,
mis vOivad pohjustada naiteks karbonaatide teket, mis takistab aku normaalset
funktsioneerimist.

Kasutades Hausmann jt. poolt avaldatud tdpset pH arvutusmeetodit, oli v8imalik leida
erinevate KOH kontsentratsioonidega elektroluiitide pH vaartused, mis on toodud tabelis 1.
Kdik neli elektrolutti omasid KOH kogusest oletatavalt vaga kdrget pH vaartust. Tulenevalt
sellest, polnud 9 M KOH lahuse madal efektiivsus seotud slisteemi véga aluselise olemusega,
kuna kdigil neljal erineval KOH kontsentratsiooniga elektroluddil oli samuti vesiniku
eraldumist soodustav korge pH. Véaga korge KOH kontsentratsiooni madal efektiivsus tuleneb
mitte lahuse aluselisusest ja vesiniku eraldumisest, vaid kasutatud KOH soola lisanditest, vee

kaotusest, anoodi deformatsioonist ja OH™ ioonide mobiilsuse kaost.

Tabel 1. Erinevate KOH kontsentratsioonidega elektroludtide juhtivuse ja pH véértused.

Elektoliiiit Juhtivus (S m?) pH
9 M KOH + 0,35 M KI + ZnO sat. 31,94 16,16
7 M KOH + 0,35 M KI + ZnO sat. 41,37 15,54
5M KOH + 0,35 M KI + ZnO sat. 41,97 15,12
3 M KOH + 0,35 M KI + ZnO sat. 37,72 14,59

4.7 ORR/OER eksperimendid

Selleks, et karakteriseerida Kl lisamise moju tsink-0hk aku elektrolttdile ja katsetada, kas

stabiilsuse ja efektiivsuse tous tdesti tuleneb joodi okslideerumisest, tehti hapniku eraldumise
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ja redutseerumise katsed. Mdo6tmised viidi 1abi elektrolultides koos ja ka ilma 0,35 M KI
lisandita, et karakteriseerida ja vorrelda erinevatel tingimustel toimuvaid reaktsioone. Nagu on
néha joonisel 15a, Kl soola lisamine tGepoolest pdhjustab jodiidi oksudeerumispiigi teket
madalamal potentsiaalil, kui tavaline hapniku eraldumine. Kahe erineva protsessi poollaine
potentsiaali vahe on umbes 0,33 V, mis selgitab ZAB ja ZA/IB aku laadimispotentsiaalide
erinevuse. Vaadates hapniku redutseerumisgraafikut joonisel 15b, on né&ha oluliselt mirast
signaali, mis pole hapniku redutseerumisele tldiselt omane. Mura peamiseks pohjuseks on
lisandid kasutatud KOH soolas. Lisandite olemasolu pole uldiselt aku stisteemis oluline, kuna
3D prinditud elemendis on ligikaudu 2 ml elektroliiiti, aga hapniku eraldumise ja
redutseerumise modtmiseks kasutatud 3-elektrood silisteemis on elektroltiiti umbes 100ml.
Tulenevalt suurest kogusest lahusest, on ka lisandite ja raskmetallide kogused suuremad ja
nende roll reaktsioonides muutub tdhtsamaks. Jattes mira korvale, on néha palju suuremaid
voolutugevusi hapniku redutseerumise reaktsioonis, kui elektroltitti on lisatud kaaliumjodiidi,
viidates ka efektiivsemale tuhjakslaadimisprotsessile akus. Mdlemad graafikud t6estavad
veelgi, et Kl lisamine elektroliiuti muudab aku laadimismehhanismi oluliselt ja tdstab
tihjenemise efektiivsust.

0,00005

A ——7MKOH B ——7MKOH
0,010 —— 7 MKCH + 0,35 M KI ——7MKOH + 0,35 M KI
0,00000 |-
0,008
< <
3 0,006 @ -0,00005 |-
> >
[ )
o o
2 0,33V 2
=2 0,004 - 2 00010 |
g g
2 S
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0,000 |-
-0,00020
0,002 . . N L L . . 1 . 1 L L
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Joonis 15. a) Hapniku eraldumise ja joodi okstudeerumiskoverad 7 M KOH ja7 M KOH +
0,35 M KI lahustes; b) ORR kéverad 7 M KOH ja 7 M KOH + 0,35 M KI lahustes

4.8. Impedantsspektroskoopia

Tsink-6hk/jood hubriidaku erinevuste edasiseks karakteriseerimiseks oli jargmiseks sammuks

impedantsspektroskoopia madtmiste labiviimine. Joonisel 16a on toodud tavalise 7 M KOH ja
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joodi lisandiga elektrolultidega  slsteemides  toimuvad  tuhjenemisreaktsiooni
impedantskdverad. On néha, et tihjenemise poolel pole suurt erinevust elektroliditide vahel ja
mdlema puhul oli siisteemi takistuseks umbes 9.7 Q. Sarnaselt eclnevate tulemustega, on aga
laadimisreaktsioonides ndha markimisvéarset erinevust. Joonisel 16b on néha, et jodiidi
lisandiga siisteemis on takistus ainult 5,6 Q, kuid ainult kaaliumhiidroksiidi ja tsinkoksiidiga
akus on see 12,5 Q. Erinevust saab seletada, asendades akus toimuva hapniku eraldumise
protsessi jodiidi oksiideerumisega. Selleks, et impedants mdotmiste tulemusi tapsemalt
interpreteerida, oli vaja koostada tulemustele vastavad ekvivalentskeemid, mis voimaldasid
simuleerida m@dtmistulemusi. Nagu on nédha joonistel 16a ja 16b, siis simulatsioonide
tulemused olid eksperimentaalmddtmistele véga lahedased, mis viitab skeemide digsusele.
Ekvivalentskeemid on toodud joonistel 16¢ kuni 16f. Kuna ideaalset mahtuvuslikku k&itumist
tdheldatakse elektroodide-elektroliitidi piirpinnal suhteliselt harva, siis sagedamini seda
kirjeldatakse konstantse faasi elemendi (CPE) abil.>” Skeemidelt on naha, et lahuse enda
takistus on sarnane mdlema elektroliiidi puhul, nii laadimises kui tiihjenemises, varieerudes
2,75 Qja 3,07 Q vahel. Analoogselt on CPE ja laenguilekande takistuse vaartused tiihjenemise
ajal sarnased mdlema elektroltitidi puhul, kus jodiidi lisandiga susteem nditab veidi kdrgemaid
vaartusi. Thjenemisprotsesside impedantsi kéitumise vahene erinevus jargib eelnevalt
mainitud tulemusi, et Kl lisandiga elektrolult néitab veidi paremaid tulemusi. Suhteliselt suurt
erinevust on aga ndha tdislaadimist kujutavatel ekvivalentskeemidel toodud CPE ja
laenguulekande takistusel. Kl lisamine langetab mérkimisvééarselt laenguiilekande takistust,
mis kukkus 14,1 Q-1t 5,84 Q-le, mis on umbes 2,5 korda madalam. Samuti langes ka CPE
peaaegu kahekordselt, jdudes vaartuseni 0,054 F. Need tulemused toetavad ulaltoodut, et Kl
lisamine parandab laadimise efektiivsust, asendades toimuvaid reaktsioone ja optimeerib
tihjenemisprotsessi. Simuleeritud ekivalentskeemide CPE alfa vaartused olid 1 lahedased,
viidates kondentsaatorilikule kaitumisele ja et, ekvivalentskeem kirjeldab ligilahedaselt meie
aku slsteemi. Tulemustest vdib samuti oletada, et peale jodiidi lisamist pole tegemist enam
taielikult pdorduva protsessiga, kuna laadimis- ja tiihjenemisparameetrid pole samad. Jodiidi
okslideerimisel tekkib jodaat, mis tlihjenemisel tagasi ei redutseeru. See selgitaks ka tekkivat
sekundaarset platood stabiilsusgraafikutes, mida vdis poOhjustada oksldeeritava jodiidi

puudujaak.
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A +  5mA tihjenemine 7 M KOH B - 5mA laadimine 7 M KOH
—— 5mA tihjenemine 7 M KOH simuleeritud —— 5mA laadimine 7 M KOH simuleeritud
6 +  BmA tithjenemine 7 M KOH + 0,35 M KI st +  5mA laadimine 7 M KOH + 0,35M KI
—— 5mA tithjenemine 7 M KOH + 0,35 M KI simuleeritud —— 5mA laadimine 7 M KOH + 0,35M KI simuleeritud

2" ()
2" (Q)

Z' (Q)

E F
7M KOH + 0,35M Kl tithjenemine 5mA 7M KOH + 0,35M Kl laadimine 5mA

Joonis 16. a) 7 M KOH ja joodi lisandiga elektrolititidega stisteemides tiihjenemisreaktsiooni
impedantskdverad koos ekvivalentskeemi simulatsioonidega; b) 7 M KOH ja joodi lisandiga
elektrolliitidega stisteemides laadimisreaktsiooni impedantskdverad koos ekvivalentskeemi
simulatsioonidega; ¢) 7 M KOH elektrolulidiga slsteemi tlhjenemisreaktsiooni
ekvivalentskeem; d) 7 M KOH elektroltitdiga stusteemi laadimisreaktsiooni ekvivalentskeem;
e) 7 M KOH + 0,35 M KI elektrolutidiga stisteemi tiihjenemisreaktsiooni ekvivalentskeem; f)
7 M KOH + 0,35 M KI elektrolttidiga stisteemi laadimisreaktsiooni ekvivalentskeem.

32



4.9. Juhtivuse mddtmine

Tabelis 2 esitatud tulemustest selgub, et elektrolitdid, millel oli suurem lisandite
kontsentratsioon, omavad halvimat juhtivust. Selle pdhjuseks on nende elektroludtide kehvem
solvatatsioon (ioonide Umbritsemise protsess lahuses) ja védiksem vesiniksidemete arv, mis
pdhjustab aeglaseid ioonide liikumisi. Eriti madalat juhtivust nditas elektrolitit, mis sisaldas
K2COs soola. Vorreldes tavalise 7 M KOH elektrolitidiga, olid 1,4 M KCI lisandiga
elektrolutdi juhtivuste vadrtused madalamad. Kuid voimsustiheduse véartused olid
vastupidised, mis tdhendab, et kdrgem vdimsus ei sdltunud paremast juhtivusest. See viitab

sellele, et elektrolitdi juhtivus ei ole alati peamine tegur, mis mdjutab v8imsustihedust.

Kui vaadata elektroltiute, milles on erinevad Kl soola kontsentratsioonid, siis on naha selget
korrelatsiooni juhtivuse ja vdimsuse vahel. Juhtivus suureneb Kl koguse vahenedes, joudes
maksimumini 0,35 M juures ja seejarel hakkab langema, sarnaselt vimsustiheduse vaartustele.
Juhtivuse tBusu vaib seletada ioonide litkumisvabaduse suurenemisega, mis tuleneb rohkema
vee kattesaadavusest. Alla 0,35 M lisandi kontsentratsioonil aga langeb juhtivus, kuna laetud
osakeste vahesus hakkab limiteerima ioonjuhtivust. Veel tks oluline tegur on fakt, et kérged

kontsentratsioonid lisandeid nagu I~, CI~, F~ jne. pdhjustavad vee puudujaaki, kuna see
kasutatakse ara suurte ioonide solvateerimiseks, mis hairib OH™ liikumist, p&hjustades

juhtivuse languse. Tulemused viitavad sellele, et juhtivus ja voimsustihedus korreleeruvad, kui
vaadata sarnaseid lisandeid, kuid kui lisandid erinevad Uksteisest keemiliste omaduste poolest,

siis aktiivsuse muutus tuleb peamiselt toimuvate reaktsioonide erinevusest ja juhtivusest.

Tabel 2. Katsetatud elektrolliutide juhtivuse véaartused.

Elektroluiit Juhtivus (S m?)
7 M KOH + ZnO sat. 39,46
7TMKOH +1,4MK2CO3 +1,4 M KCI + ZnO sat. 25,42
7MKOH + 1,4 M K>CO3 + ZnO sat. 29,40
7MKOH + 1,4 M KF + ZnO sat. 35,58
7MKOH + 1,4 M KCI + ZnO sat. 37,87
7MKOH + 1,4 M KBr + ZnO sat. 36,69
7MKOH +1,4 M KI + ZnO sat. 35,43
7 M KOH + 0,7 M KI + ZnO sat. 37,34
7 M KOH + 0,35 M KI + ZnO sat. 41,37
7 M KOH + 0,1 M KI + ZnO sat. 39,82
7 M KOH + 0,35 M KI + 0,35 M KCI + ZnO sat. 33,60

33



4.10 Elektroodi pinna uuringud enne ja parast ZAB tsuikleerimist

Skaneeriva elektronmikroskoobiga tehtud pildid sisinikriidest elektroodidest nii enne kui peale
0,35 M joodi lisandiga elektroliiidis tstikleerimist on toodud joonisel 17. Vaadates enne
tsukleerimist tehtud pilte (Joonis 17a-c), on nédha, et katalisaatormaterjal kattis susinikpaberit
uhtlaselt. Elektroodi elementanaliitisi tulemustest (Tabel 3) on n&ha suurt stsiniku kogust, mis
tuleneb slsinikpaberi ja kataltisaatori koostisest. Vdikestes kogustes leidub pinnal ka koobaltit
ja mangaani, mis parinevad TAL42-900 Kkatallsaatorist ja teised lisandid nagu vask,
alumiinium voi floor parinevad SEM proovi hoidjast ja Nafion ionomerist. VVaadates aga peale
tsukleerimist tehtud SEM pilte (Joonis 17d-f) ning elementanalliusi (Tabel 3), on ndha suurt
kogust kaaliumi, hapniku, tsingi ja joodi ja&ke, mis k&ik périnevad aku elektroltitdist voi
anoodist. Pinnal on jatkuvalt mangaani ja koobaltit, mis tdestavad, et otseselt mingit
aktiivtsentrite kadu pole toimunud, mis vdiks susteemi efektiivsust langetada. Vaadates SEM
pilte peale tsukleerimist, on n&ha minimaalset deformeerumist ja dendriidid puuduvad
taielikult. Joonisel 17d on samuti n&ha susinikpaberi kiude, mis tuleneb kas ebalhtlasest

katallisaatoriga katmisest vdi vigastustest, mis visid juhtuda elektroodiga transpordi ajal.

Joonis 17. (a-c) SEM pildid katallisaatoriga kaetud katoodidest enne ning (d-f) peale
tstikleerimist.
Tabel 3. Katalusaatoriga kaetud katoodi pinna elementsisaldused (at.%) enne ja peale
tstkleerimist maératud EDX kaardistuse meetodil.

C O F Al S Mn | Co Cu K /n 1

Enne tsiikleerimist

91,24

2,07

4,80

0,10

0,44

0,72

0,50

0,19 - -

Peale tsiikleerimist

35,12

7,55

0,39

0,48

37,05

10,49

9,58
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Kokkuvote

Antud uurimuses keskenduti ioonsete lisandite mdjule tsink-dhk akudele ning optimeeriti
stisteemi véimsustihedust ning laadimise ja tiihjendamise efektiivsust. Uurimistoo kéigus leiti,
et Kl lisamine kindlas kontsentratsioonis tsinkoksiidiga kullastatud aluselisse elektroluiiti
suurendab siisteemi vGimsustihedust 135 mW cm-It 141 mW cm-le. KI lisamine muudab
ststeemi reaktsioonimehhanismi, asendades hapniku eraldumise reaktsiooni jodiidi
okslideerumisega. See muutus tdstab susteemi tais-tihjaks laadimise efektiivsust 20% vorra,
jOudes véartuseni 71%. Lisaks tdstatab joodi lisand aku stabiilsust ning pikendab tiihjenemise
aega, saavutades tsukleerimisel Uhtlase tulemuse 21 tunnini. Vorreldes ilma lisanditeta
elektrolliidiga, mis suudab tstkleerida ainult 17 tundi, on joodi lisandiga stisteem tunduvalt
efektiivsem. Tulemused nditavad, et ZA/IB slsteem on efektiivsem ja stabiilsem kui tavaline
ZAB susteem, kuna jodiidi lisamine muudab selle tsink-6hk/jood hubriid-akuks. T60 tdestab,
et ioonsed lisandid mdjutavad méarkimisvéarselt akude t66d ning aitavad paremini mdista,

kuidas slisteemid toimivad.
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Optimizing the electrolyte composition to increase performance of zinc-
air/iodine hybrid batteries

Jurgen-Martin Assafrei

Summary

In this work we optimized and characterized the effects of ionic additives in the alkaline
aqueous electrolyte of secondary zinc-air cells. The addition of Kl salt in certain concentrations
into a aqueous alkaline electrolyte saturated with zinc oxide increased the power density of the
battery from 135 mW cm2 to 141 mW cm. This isn't a big gain on its own, but the addition
of KI changed the reaction mechanism by replacing the oxygen evolution normally occurring
on charging the battery with the oxidation of iodide. By doing so, the roundtrip efficiency
increased from 51% to 71% and the stability went from 17 to 21 hours, until the battery became
unstable. By adding KI into the cell and changing the reaction mechanisms of the system, the
cell effectively becomes a zn-air/iodide hybrid battery. Kl addition also improved the
efficiency of the discharging step of the cell, leading to a more efficient cell in total. This work
further proves the operation of ZA/IB cells and the efficiency increase that can be gained over

the conventional ZAB setup.
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