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Infoleht

Hapniku redutseerimise uurimine plaatina nanoosakestel, mis on sadestatud

turbast stinteesitud stsinikkandjale

Ké&esolevas t00s uuriti hapniku redutseerimise reaktsiooni (ORR) Pt nanoosakestel, mis on
sadestatud turbast stinteesitud susinikalusmaterjalile kolme erineva meetodiga — kasutades
redutseerijana NaBHa, etlleengliikooli vdi isopropudlalkoholi. Uuritavate materjalide
flosikaliseks karakteriseerimiseks teostati N2 sorptsioonianaliiis, rontgenstruktuurianallius ja
termogravimeetriline analuls. Elektrokeemiliseks karakteriseerimiseks mdddeti materjalide
elektrokeemiliselt aktiivne pindala (ECA) kolmeelektroodse stisteemiga 0,1 M HCIO4 lahuses
ja prootonvahetusmembraaniga kituseelemendi (PEMFC) Uhikrakus. Materjalide ORR-i
kineetikat uuriti poorleva ketaselektroodi meetodiga. PEMFC Uhikrakus uuriti materjalide
aktiivsust. Tulemustena leiti, et mida suurem on materjali ECA, seda suurem on ka katalittiline
aktiivsus. Vorreldes kommertsiaalse materjaliga (60% Pt on HSA Ketjenblack) on t66s uuritud
materjalid vahem aktiivsed.

Marksonad: ORR, plaatina, katallisaatori alusmaterjal, turbasisinik, komposiitkatalisaator,
PEMFC

CERCS: P401 Elektrokeemia, T152 Komposiitmaterjalid, T140 Energeetika

Investigation of oxygen reduction on platinum nanoparticles deposited on

peat-derived carbon carrier

The aim of this study was to investigate the oxygen reduction reaction (ORR) on Pt
nanoparticles on peat-derived carbon. The Pt nanoparticles were deposited on the carbon
support material by three different methods — using NaBHys, ethylene glycol or isopropyl alcohol
as a reducing agent. The studied materials were characterized using N2 sorption analysis, X-ray
difraction analysis and thermogravimetric analysis. For electrochemical characterization, the
electrochemically active surface area (ECA) of the materials was measured in a three-electrode
system (0,1 M HCIO4) and in a proton exchange membrane fuel cell (PEMFC). The ORR
kinetics of the materials were studied by the rotating disk electrode (RDE) method and in
PEMFC. As a result, it was found that the higher the ECA of the material, the higher the
catalytic activity. However, materials synthesized were less active than the commercial material
(60% Pt on Ketjenblack EC-300J).

Keywords: ORR, platinum, catalyst support, peat-derived carbon, composite catalyst, PEMFC
CERCS: P401 Electrochemistry, T152 Composite materials, T140 Energy research
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Lihendid

ads/des — adsorptsiooni ja desorptsiooni
AFC — aluseline kituseelement
(alkaline fuel cell)
BET — Brunauer-Emmett-Teller
CNF — slsiniknanokiud (carbon nanofiber)
CNT - susiniknanotorud (carbon nanotube)
CS — arvutatud eripind
(calculated specific surface area)
CV — tsikliline voltammeetria
(cyclic voltammetry)
DMFC — metanooli kiituseelement
(direct methanol fuel cell)
ECA — elektrokeemiliselt aktiivne pindala
(electrochemically active surface area)
EIS — elektrokeemiline impedantsspektroskoopia
(electrochemical impedance spectroscopy)
EKK — elektriline kaksikkiht
GDL - gaasidifusioonikiht (gas diffusion layer)
MC — mesopoorne susinik (mesoporous carbon)
MCFC — sula karbonaatkiituseelement
(molten carbonate fuel cell)
MA — aktiivsus Pt massi kohta (mass activity)
MAD - keskmine pindalaline 1abimaot
(mean area diameter)
MEA — elektroodide slisteem
(membrane electrode assembly)
MN — keskmine arvI&bimdot
(mean number diameter)
MV — keskmine ruumalaline 1&8bimd6t
(mean volume diameter)
NPM — mitte-vaarismetall (non-precious metals)

* Sulgudes on toodud ingliskeelne vaste

OCV - avatud ahela pinge
(open-circuit voltage)
ORR — hapniku redutseerumisreaktsioon
(oxygen reduction reaction)
PAFC — fosforhappe kiituseelement
(phosphoric acid fuel cell)
PEMFC — prootonvahetusmembraaniga
kltuseelement
(proton-exchange membrane fuel cell)
RDE — pdorlev ketaselektrood
(rotating discelectrode)
RHE — pd6rduv vesinikuelektrood
(reversible hydrogen electrode)
SA — aktiivsus Pt elektrokeemiliselt aktiivse
pindala kohta (intrinsic activity)
SD - standardhélve (standard deviation)
SOFC — tahkeoksiidkutuseelement
(solid oxide fuel cell)
TGA — termogravimeetriline analts
(thermogravimetric analysis)
UH — ultraheli
XRD - rontgendifraktsioon (X-ray diffraction)
XRF — rontgenfluorestsents
(X-ray fluorescence)
2D-NLDFT-HS — kahedimensionaalne mitte-

lokaalne tihedusfunktsionaali  teooria
mudel heterogeense pinna korral

(two dimensional non-local  density
functional theory for heterogeneous
surface).



Sissejuhatus

Fossiilsete kituste hulk véheneb, seetfttu vaatab inimkond Uha enam taastuvenergeetika
vOimaluste poole. Kasutades energiatootmiseks mittetaastuvaid kituseid, nagu nafta, maagaas,
Kivisusi jmt, tekivad soovimatud karvalproduktid, naiteks stisihappegaas. Uks vdimalus, kuidas
asendada fossiilsetest kitustest energiatootmist, on kutuseelemendid. Kituseelementidest
energiatootmise kaigus ei teki keskkonnale ohtlikke jaake. [1-3]

Kituseelement on elektrokeemiline energiamuundamise seade, mis muundab kituse
keemilise energia otse elektrienergiaks. Kutuseelemente on eri tldpi, ks nendest on
prootonvahetusmembraaniga kituseelement (PEMFC), selles kasutatakse energia tootmiseks
hapnikku (6hku) ja vesinikku. PEMFC on energiatootmise seade, millel on korge efektiivsus ja
puuduvad saasteained. [1-3]

PEMFC katoodil toimub hapniku redutseerimise reaktsioon (ORR), mis on vordlemisi
aeglane, anoodil vesiniku oksldeerimine on Kiire [4]. Selleks, et kiirendada ORR-i kulgu, on
vajalik katoodkatallisaatorite kasutamine. Uldiselt kasutatakse kataliisaatoreid, mis p&hinevad
vadrismetallidel, nditeks plaatinal [2-5]. Oluline on ka katalusaatori kandja ehk alusmaterjal,
mille omadustest sltub nii kataltsaatori stabiilsus kui ka aktiivsus [6].

T60 eesmarkideks on:

1. Plaatina katallisaatormaterjalide stintees turbast stinteesitud susinikalusmaterjalile.

2. Alusmaterjali ja katalisaatormaterjalide uurimine fudsikaliste uurimismeetoditega:
osakese suuruse maaramine kasutades valguse difraktsiooni  meetodit,
madaltemperatuurne lammastiku sorptsiooni meetod, rdntgenstruktuurianaliiiis ja
termogravimeetriline analliis.

3. Maéadrata siinteesitud katallisaatorite aktiivsus kasutades poorleva ketaselektroodi
meetodit.

4. Rakendada stinteesitud kataltisaatorieid PEMFC-s.

Sinteesitud katalusaatorite omadusi vorreldi kommertsiaalse katallisaatori omadustega.

T60 pohirdhk on turbast siinteesitud stisinikalusmaterjali arendusto6l. Kuna kasutati Eesti

maardlast (Mollatsist) pdrit turvast, siis uuriti lisavadrtusena Eesti toorme vaarindamise

vOimalikkust.



1. Kirjanduse Ulevaade

1.1. Katuseelemendid

Kituseelement on elektrokeemiline energiamuundamise seade, mis muundab kiituse keemilise
energia elektrienergiaks. Igal kituseelemendil on kolm p6hiosa: katood, anood ja nende vahel
olev elektroliiut. Anoodile juhitakse kitus, mida vastav kituseelement kasutab (nt: vesinik,
metaan, metanool). Anoodil toimub kiituse okstideerimine. Uleliigne kitus juhitakse
elemendist vélja. Katoodile juhitakse dhuhapnik, seal toimub ORR ning eraldub vesi ja soojus.
[1-3]

Kituseelemente on erinevaid, neid klassifitseeritakse peamiselt elektroltdi, kituse voi
tooparameetrite (nt temperatuur) valiku jargi [2]. Uks tahtsamaid kiituseelemendi tiiiipe on
PEMFC. Sellel on tahke ioonvahetusmembraan, mis juhib prootoneid. PEMFC to6temperatuur
on 60-100 °C. Madala t6dtemperatuuri tottu on sellel kiituseelemendil vaja katallisaatorit, et
kiirendada katoodil toimuvat ORR-i. Veel (ks oluline kituseelemendi tiup on
tahkeoksiidkutuseelement (SOFC). Selle kituseelemendi elektroliiiit on tahke mittepoorne
metalloksiid ja laengukandjad on hapnikuioonid. SOFC td6tab temperatuurivahemikus 700—
1000 °C. Korge temperatuuri tottu on ka ORR kiire. Kiituseelementide tliipe on veel, néiteks
metanooli kituseelement (DMFC), sulakarbonaatkiituseelement (MCFC), fosforhappe
kituseelement (PAFC), aluseline kituseelement (AFC) jt. DMFC on sarnane PEMFC-ga
elektroliiidi t6ttu, mblemal on tahke polimeerelektroliiitmembraan, mis juhib prootoneid.
Suurim erinevus on kitus, milleks DMFC-I on metanooli vesilahus. MCFC td6tab
temperatuuril 500—700 °C ja selles kasutatakse elektrolutidina leeliselisi karbonaate, mis korgel
temperatuuril moodustavad hea juhtivusega sulandi. loonjuhtivuse tagavad MCFC-s
karbonaatioonid. PAFC kasutab elektroliitidina fosforhapet, tédtemperatuur on 150-250 °C.
AFC-s on elektrolitudiks KOH, kutuseelement to6tab temperatuuri vahemikus 150-250 °C.
Véljatoodud erinevate kituseelementide vordlus on tabelis 1. [1-3]

PEMFC peamine rakendusvaldkond on transpordivahendid. Kituseelementidega
varustatud sdidukite véimsused jadvad vahemikku 20-250 kW [4]. Kiituseelementide muud
rakendused hdlmavad nii statsionaarset kui ka kaasaskantavat elektritootmist. Suuremaid ja
vOimsamaid kituseelemente (nt SOFC) kasutatakse statsionaarselt energiatootmiseks
elumajades ning neid on v@imalik kasutada ka elektrijaamades. Portatiivseid elemente
kasutatakse tavaliselt elektrigeneraatoritena, nditeks isiklikuks tarbeks looduses, aga ka
militaarsfaaris. Véiksemaid elemente kasutatakse kaasaskantavate elektriseadmete toiteks.
[1,3-5]



Tabel 1. Erinevate kiituseelementide vordlus [2,3].

Kultuseelement Kutus Tootempera | Elektro- Liikuvad | Katali-
-tuur Gt ioonid saator

Prootonvahetusmembraa- H2 60-100 °C Nafion H* Plaatina

niga kutuseelement, PEMFC

Tahkeoksiid-kituseelement, | CHs 700-1000 °C | Y203, Zr0O, | O* Perovskiit

SOFC (CaTiOs)

Metanooli  kutuseelement, | CHsOH | 60-200 °C Tahke H* Plaatina

DMFC poltimeer

Sulakarbonaat- CHa 500-700 °C | (NaK).COs | CO3* Nikkel

kituseelement, MCFC

Fosforhappe kituseelement, | H 150-250 °C | H3PO4 H* Plaatina

PAFC

Aluseline  kituseelement, | H2 150-250 °C | KOH OH- Plaatina

AFC

1.2. Polimeerelektrolititmembraaniga kiituseelement

PEMFC koosneb elektroodide
(MEA). MEA

moodustub prootoneid juhtivast

siisteemist

polumeerelektrolliitmembraanist,
mis on kahe poorse ning elektrit
juhtiva elektroodi vahel.
PEMFC-s
membraanina peamiselt Nafioni.
MEA-d on

(GDL),

kanalid ja

kasutatakse
Médlemal  pool
gaasidifusioonikihid
gaasivoolu
kontaktplaadid.
ehitus on toodud joonisel 1. [5]

Uksikelemendi

Ktuseks kasutatakse

vesinikku, mis juhitakse anoodile,

Anood

- ‘Z- Viline vooluahel

- metallist kontaktplaatide vahel

Katood

Membraan

Grafiitplaadid
(gaasivoolu kanalid)

t60pohimate [5].

Joonis 1. Prootonvahetusmembraaniga kituseelemendi

kus toimub vesiniku oksldeerumine prootoniteks (vorrand 1). Prootonid liiguvad l&bi




prootonvahetusmembraani katoodile ja vabanenud elektronid liiguvad vélisesse vooluahelasse,
teevad kasulikku t60d ning jouavad teisele poole membraani. Katoodile juhitud hapnikuga ja
ldbi membraani tulnud prootonitega toimub ORR, mille saadus on vesi (vdrrand 2).
Kituseelemendis toimunud protsessi tulemusena saadakse elektrienergiat ja vett ning eraldub
soojus. Madlemal elektroodil kasutatakse reaktsioonide kiirendamiseks katalusaatorit.
Praktilistes rakendustes on tavaliselt kataliisaatoriks stisinikule kantud plaatina. Kataltisaatori
kiht asub GDL-i ja poliimeermembraani vahel. Nii katood- kui ka anoodreaktsioon toimuvad
kiituseelemendis samaaegselt. Uhikrakus toimuvaid reaktsioone kirjeldavad vdrrandid:
Anood: 2H, —» 4H™" + 4e” (D
Katood: O, + 4H* + 4e~ - 2H,0 (2)
PEMFC efektiivsust piirab katoodil toimuva ORR-i kiirus, sest anoodil toimuv vesiniku
okslideerumise protsess on ORR-iga vorreldes kiire. [2-5]

PEMFC-d kokku pannes on olulisel kohal katalisaatormaterjali pealekandmise viisid.
Tavaliselt kantakse katalUsaatormaterjal otse membraanile. Katallisaatormaterjali kihi
kandmine otse membraanile tagab membraani ja katalUsaatorikihi vahel véikese
kontakttakistuse. Kutuseelementides on katsetatud ka katalisaatormaterjalide kandmist otse
GDL-ile [7]. See on tingitud sellest, et GDL-ile kandes on katalusaatori ja GDL-i vahel hea
uhendus. Halva Uhenduse korral vbib GDL-i ja katalusaatormaterjali vahel toimuda vee
kogunemine ja see takistab reagentide transporti. Selleks, et GDL-ile kantud katalUsaatorikihi
ja membraani vahel olevat takistust vahendada, kantakse katallisaatori kihile veel 6huke
ionomeeri pealiskiht. Samuti on proovitud takistuse vahendamiseks ka MEA kokkupanemist
kuumpressides. Kuumpressimine on vajalik, et saavutada hea kontakt membraani,
katallisaatorikihi ja GDL-i vahel [8]. Oluline on see, kuidas katallisaatormaterjali suspensioon
GDL-ile kantakse. Uheks viisiks on suspensioon GDL-i pinnale pipetiga tilgutada ning oodata
kuivamist [9]. Kiirema katmismeetodina kasutatakse automatiseeritud ultraheli (UH)

pihustussiisteemi, mis jatab Ghtlasema katallisaatormaterjali kihi kui tilgutades [10].

1.3. Katoodi kataltsaatorid

Madaltemperatuursed  kutuseelemendid, néiteks PEMFC, vajavad véga aktiivsete
katallisaatorite kasutust, et soodustada nii kituse oksldeerimist anoodil kui ka hapniku
redutseerimist katoodil. Eriti oluline on hea kataliisaatori kasutamine katoodil toimuva ORR-i
kiirendamiseks. Selleks, et saavutada vajalik aktiivsus, kasutatakse katoodikatallisaatorina

vadrismetallkatallisaatoreid. ~ Katoodil hapniku redutseerimisel on 0ht kdrgeimat



elektrokataltdtilist aktiivsust nédidanud plaatina. ORR-i katallisaatorina on uuritud ka teisi
vadrismetalle, néiteks pallaadium ja ruteenium ning mitmesugused sulamid. Pd ja Ru
sarnanevad plaatinaga fllsikaliste ja keemiliste omaduste poolest ning on madalama hinnaga.
Vaatamata sellele néitavad Pd ja Ru siiski Pt-st madalamat elektrokataltdtilist aktiivsust.
[11,12]

Kuna véarismetallkatalsaatorite hind on kdrge ja nende kogused piiratud, uuritakse ORR-i
katallisaatorina ka mitte-vaarismetalle (NPM). Nende hulka kuuluvad nikkel, raud, koobalt,
kroom, vask, volfram, tina ja muud. Kdigil eelnevalt mainitud metallidel on téheldatud
aktiivsust ORR-i katalliusimisel. Neid NPM-e kasutatakse katalusaatormaterjalides
uleminekumetallide kompleksina. NPM Kkatallisaatorite peamiseks probleemiks on ajaline
stabiilsus. Vorreldes vaarismetallkatalisaatoritega degradeeruvad NPM KkatalUsaatorid

kiiremini ja sellega kaasneb ka kataliittilise aktiivsuse langus.[11]

1.4. Kasutatavad alusmaterjalid
Madaltemperatuursetes kltuseelementides on enimkasutatavaks katalUsaatori kandjaks
stisinikmaterjalid, millel on suur eripind [13]. Katalusaatori alusmaterjalid mdjutavad PEMFC
hinda, aktiivsust ja katallisaatori vastupidavust. Stsinikalusmaterjalid peaksid olema valdavalt
mesopoorsed (pooride suurus 20-40 nm), et tagada suur eripind, mist6ttu on alusmaterjalil hea
Uhendus katallisaatori nanoosakeste ja Nafion ionomeeridega. Suur eripind (suurem Kkui
100 m? g1) on vajalik, et oleks tagatud plaatina nanoosakeste (htlane jaotus. Samuti peab
alusmaterjal olema elektrokeemiliselt stabiilne kutuseelemendi t66tingimustes. [14]
Kommertsiaalsetes katallisaatormaterjalides kasutatakse ka stsiniktahmasid, millel on hea
elektrijuhtivus ja suur eripind, naiteks Vulcan XC-72 vb6i Ketjenblack EC-300J. Lisaks
stisiniktahmadele on ka teisi susinikmaterjale, mida kasutakse katalusaatori kandjana
PEMFC-s. Nende hulka kuuluvad nditeks mesopoorsed susinikud (MC) (mesopooride suurus
on 2-50 nm), susiniknanotorud (CNT), slsiniknanokiud (CNF) jm. Vorreldes tahmadega on
MC materjalide eripind suurem ja mikropoore on vahem. Need omadused soodustavad Pt
kataltisaatori nanoosakeste thtlast jaotust, mille tottu on ka kataltisaatori eripind ja kataltitiline
aktiivsus suur. Samuti hélbustab alusmaterjali mesopoorne struktuur sujuvat massitransporti,
andes korgeid massitlekande poolt limiteeritud voolu vaartusi. Grafiitsemad alusmaterjalid
(CNT, CNF) on tavaliselt stabiilsemad kui teised kandjad, aga ka nende korral toimub aeglaselt

stisiniku elektrokeemiline korrosioon. [15]
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Sulsinikkandjaid on stinteesitud ka looduslikest susivesikutest, néiteks turbast. Sellised
materjalid on enamasti mikropoorsed, kuid on ka véhesel madral mesopoorsust. Samas voib

eripind olla vaga suur (2150 m? g2). [16]

1.5. Pdorleva ketaselektroodi meetod b
Poorleva ketaselektroodi (RDE) meetodit kasutatakse

elektrokeemiliste reaktsioonide, sh ORR-i Kkineetika aren)
uurimiseks. RDE meetodi abil teostatakse katalUsaatorite r=0

algne aktiivsuse hinnang. See vdimaldab valja valida W v=0

sobivad katallsaatorid Uhikraku katseteks. [17] ﬁx\?\f] v
RDE meetodi peamine komponent on elektrood, nt .

klaassusinikelektrood, mis on rotaatori abil pandud @

elektroliiidi lahusesse poorlema [18]. Ketaselektroodi

poorlemise tdttu hakkab elektroliidi lahus Uhtlaselt Joonis 2. Lahuse litkuming

liilkuma (joonis 2), liikumiskiirus soltub kaugusest poorleva ketaselektroodi all [18]
elektroodi pinnast. Aineosakeste liikumine saab lahuses toimuda kolmel viisil: difusiooni,
konvektsiooni ja migratsiooni teel. [19,20] RDE meetodi uks kdige olulisemaid omadusi on
see, et elektrolutdi lahuse voolamiskiirus on laminaarne. Selle omaduse t6ttu on véimalik
arvutada massitranspordi kiirust Levichi valemi abil: ORR-i korral on difusioonivoolutihedus,

Ja, leitav valemist:
ja=—062nF DY w2y Vs ¢, (3)
kus n on (lekantav elektronide arv Uhe hapniku molekuli kohta, F on Faraday arv
(96485 C mol™!), Do, on hapniku difusioonikoefitsient (1,93 x 10°cm?s™), w =2xf on
elektroodi poorlemise nurkkiirus, f on elektroodi pdorlemise kiirus (rpm, péoret minutis), v on
lahuse kinemaatiline viskoossus (1,009 x 102 cm? s™1) ja ¢ on hapniku kontsentratsioon lahuses
(1,26 x 103 mol dm™®). Sulgudes toodud vé&irtused kehtivad 0,1 M HCIO4 lahuses,
temperatuuril 25 °C. Hapniku difusioonlimiteeritud voolutihedus neljaelektroonse protsessi
korral (n = 4) on 59,8 A m~2 elektroodi péorlemiskiirusel 1600 rpm. [21-23]
Segakineetika alas saab rakendada Koutecky-Levich vorrandit (K-L), et leida kogu

voolutihedusest, j, kineetilist voolutiheust, jkin:

1 1 1 1 1

B T A
J jkin+jd -nFkc +—Bw1/2 (4)

kus k on ORR-i kiiruskonstant ja B = 0,62 n F Déé3 v~1/6 ¢, [21-23]
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0 Joonisel 3 on toodud hapniku
Pt-C materjal, 0,1 M HCIO,, 1600 rpm, 25 °C L. A .
0 redutseerimise voolutiheduse sbltuvus

— j - hapniku redutseerimise voolutihedus
Jiin - Kineetiline voolutihedus
-20 — jq - difusioonlimiteeritud voolutihedus

potentsiaalist, joonisel on vdimalik eristada
kolme ala. Laenguiilekande alas (roheline) on

reaktsiooni summaarset kiirust limiteerivaks

jfAm?

staadiumiks aeglane laenguiilekanne, selles

5
Laengutlekande ala

alas kasvavad voolu vaartused (Glepinge

kasvades eksponentsiaalselt. Massiulekande

Massililekande ala

ala

Segak’meetika’

alas (hall) sdltub voolutugevus elektroodi

-70

0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9 1

Evs RHE/V poorlemise kiirusest (valem 3) ja reaktsiooni
Joonis 3. Hapniku redutseerimise kiirust limiteerivaks staadiumiks on difusioon
voolutiheduse sdltuvus potentsiaalist ehk aine ulekanne elektroodi pinnale

podrleva ketaselektroodikatses. kontsentratsiooni gradiendi mojul.
Massitlekande alas kujuneb valja platoo, kus potentsiaali muutes vool praktiliselt ei muutu.
Segakineetika alas (sinine) on reaktsiooni Kiirus limiteeritud nii aeglase laenguilekande kui ka
difusiooni poolt. Joonisele 3 on toodud ka Kineetiline voolutihedus ja arvutuslik
difusioonlimiteeritud voolutihedus. Segakineetika ala on vastavalt voolutiheduse vahemikus

0,05 ja...0,95 ja (3...57 A m2). [24]

1.6. Uhikraku mddtmised

PEMFC  katalUsaatori ~ tOelist  aktiivsust Teoreetiline pinge
(tootingimustes) on v@imalik hinnata ainult o /ORRkineetikakaodxoglkadu

uuritava katalUsaatoriga Uhikraku katset tehes. >

PEMFC aktiivsuse hindamiseseks kasutatakse ;éf LAY e
polarisatsioonikdverat ehk raku pinge soltuvust ;:0'5"

voolutihedusest. Uhikraku mdddetud avatud

ahela pinge (OCV) on teoreetilisest vdiksem, mis k Voolutihedus | A cm™

o . . . . Joonis 4. Uhikraku pinge s6ltuvus voolu-
on tingitud gaaside lekkimisest Iabi membraani. ping

Uhikrakust voolu votmisel vaheneb selle pinge tihedusest ja peamised tlepinge titibid [23]
Kineetilise, oomilise (iR) ja massitilekande Ulepinge tottu. Need tlepinge tidbid on kujutatud
joonisel 4 oleval polarisatsioonikdveral. Oomiline pingelangus on tingitud Uhikraku
komponentide (membraani, GDL-i jt) takistusest. Oomilise pingelanguse p&hjuseid on palju

uuritud ning seda aitab vahendada néiteks membraanide ja GDL-i optimeerimine. Kineetilised
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kaod on peamiselt tingitud aeglasest ORR-ist ning selle osakaal ulepingest on kdige suurem.
Kineetilist Ulepinget on voimalik véhendada, tootades valja aktiivsemaid katallisaatoreid.
Massitlekande kaod on tingitud aine aeglasest transpordist reaktsiooni tsentrisse. Optimeerides

GDL-i ja kataltisaatori poorsust, on vimalik vahendada massitilekande kadusid. [23,25]

1.7. Elektrokeemiliselt aktiivse pindala arvutamine

Joonisel 5 on plaatina  katallsaatori 0.4
Vesiniku Hapniku
mahtuvuse  sBltuvus  pingest,  sellist o3 T desorptsiooni ala  adsorptsiooni ala
0.2 |
graafikut kasutatakse Pt elektrokeemiliselt | ey . \.
.. . . o E; Ol
aktiivse pindala (ECA) arvutamiseks. E © : T
. L1}k
Mahtuvuse, C  véartused leitakse £, \
0.2 |
voolutiheduse, j, ja laotuskiiruse, v 03 } ,
) 03 Vesiniku Hapniku
vadrtustest ¢ =Z. Plaatina elektrilise 04 I\ /adsorptsiooni ala  desorptsiooni ala
v -0.5
kaksikkihi ala (EKK) on joonisel tahistatud 02 04 06 0B !
Evs. RHE /V

ristkulikukujulise alaga. EKK alas on Joonis 5. Pt katalUsaatori mahtuvuse sdltuvus

mahtuvus vaikseim ning on méaratud -
potentsiaalist.

plaatina EKK ja alusmaterjali laadumise

ning tihjenemisega. Tsuklilisel voltamperogrammil on katoodsematel elektroodi potentsiaali

vadrtustel vesiniku adsorptsiooni ja desorptsiooni (ads/des) ala ja anoodsematel elektroodi

potentsiaali vaartustel hapniku ads/des ala. Eeldatakse, et iga pindkihi Pt aatom adsorbeerib ihe

vesiniku aatomi. [24,26]

ECA arvutatakse valemist:

ECA = dpt-H

, (5)
QPt—H,poly Mpy

kus mpt on plaatina mass (g) elektroodis, getn On vesiniku ads/des laeng ja Opt-H.poly

adsorbeerunud monomolekulaarse vesiniku kihi moodustumiseks kuluv laeng ideaalselt sileda

Pt pinnal, mille vaartuseks on 210 uC cm2 [26,27]. Vesiniku ads/des laengu, ge-n (C) saab

leida valemiga:
drt-H = 49 — GEKK (6)
Summarne laeng, q, leiti C, E -sdltuvuste integreerimisel:
E;
q= f CdE (7
Ey
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EKK laeng, gekk, leiti valemist:

Crkk = const

qEkK = f CexkdE = Cggx | dE = CEKKE@i = Cexk (B2 — E1) )
By Ey

EKK mahtuvus voetakse vastava suuna mahtuvuse |C| miinimumist, plaatina EKK alast.
Rajadeks voetakse pinge vaartused anoodsuuna miinimumidest ja katoodsuuna
maksimumidest. E: voeti Pt EKK alast ja E» voeti vesiniku ads/des alast (joonis 5).
[17,24,26,28]
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2. Eksperimendi metoodika

2.1. Susinikalusmaterjali stintees
Véga lagunenud turvas saadi Eestist, Mollatsi rabast. Turbast saadud ssinik valmistati ette
kolmes etapis. Kdigepealt kuivatati 1 kg marga turvast, millest saadi 100 g kuiva turvast.
Turvast pesti veega (MilliQ™), seejarel homogeniseeriti ja eelpuroludsiti 3 tundi temperatuuril
450 °C. Kuivatatud turbast saadi 35 g orgaanilist materjali, mida segati 20% KOH vesilahusega
(valmistatud tahkest kaaliumhidroksiidist (Chemapol, uucTsrit)) ja kuumutati 2 tunni jooksul
temperatuuril 70 °C. Seejarel lisati 50% (ruumala jéargi) HCI vesilahust (Alfa Aesar, Product
No.: 35607) kuni lahuse pH oli ligikaudu 1 (hinnati indikaatorpaberiga) ja lahust segati ile6o
magnetsegajaga. Jadkide eemaldamiseks segati slsinikmaterjale MilliQ™ (eritakistus 25 °C
juures on 18,2 MQ cm™t) vees, loputati, filtreeriti ja kuivatati vaakumahjus (80 mbar, 100 °C).
Hape/leelispesu etapis oli kadu 25% ehk materjali saadi 26,3 g. Valmistatud susiniku téhistus
on C1. [29]

Jargmise sammuna stsinikmaterjal jarelparoludsiti temperatuuril 800 °C. Eelpurolids tehti
kvartstoruahjus (Carbolite) ja jarelpurolius Al2Os-toruga ahjus (Carbolite Gero) argooni
keskkonnas (5.0, Linde Gas). Jarelpuroliisist saadi susinik C2. Parast viimast etappi saadi 19 g

materjali, jarelpurollusi kadu oli 27%. Sisiniku stinteesi teostas Anu Adamson. [29]

2.2. Susinikalusmaterjali jahvatamine ja vesinikuga redutseerimine

Turbast saadud susinik (C2) maérgjahvatati, selleks kanti susinik dle tsirkooniumoksiidist
(ZrOy) tiiglisse ja lisati 5 cm® MilliQ* vett. Jahvatamiseks oli tiiglis 26 (itriumiga stabiliseeritud
tsirkooniumoksiidist (YSZ) kuuli (Inframat, Advanced Materials 5,3wt% Y203).
Susinikmaterjali jahvatati planetaarveskis (FRITSCH Pulverisette 6) 2 tundi ja 15 minutit,
kiirusel 350 pooret minutis. Pdrast jahvatamist kanti stsinik tle vaakumfiltrile. Filtraati
kuivatati koos filterpaberiga ile6d vaakumkuivatuskapis (memmert VO 400) réhul 50 mbar,
temperatuuril 80 °C. Pérast kuivatamist saadi 1,198 g susinikmaterjali, mida oli tiiglisse
pandust 0,025 g ehk ligikaudu 2% rohkem. VV6imalik, et stsinikmaterjal oli parast kuivatamist
veel niiske. Jahvatamise kaigus vOis susinikmaterjali sisse tiiglitest ja kuulidest tulla
tsirkooniumoksiidi.

Susinikmaterjalis olevaid funktsionaalseid rihmi (-OH, -COOH, -CHO jmt) redutseeriti
vesinikuga. Susinikmaterjal asetati kvartslaevukesel toruahju (Carbolite CTF 12/65/550) ja
kuumutati argooni (5.0, Linde Gas) voolus temperatuurini 800 °C. Saavutatud temperatuuril
redutseeriti stisinikmaterjali vesiniku (6.0, Model NMH2 500, Linde Gas) voolus 2 tundi. Pérast
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H> redutseerimist oli stisinikmaterjali alles 1,050 g. Kadu oli ligikaudu 12%. Viimaks
uhmerdati susinikmaterjali 30 minutit kasitsi korundist tiiglis, kadu oli 3,1%. Kogu
stsinikmaterjali kadu jahvatamise ja vesinikuga redutseerimise kaigus oli 13%. Saadi

jahvatatud ja vesinikuga redutseeritud sisinik C3.

2.3. NOude pesemine

Noud asetati kontsentreeritud vaavelhappe lahusesse (SIGMA-ALDRICH, ACS Reagent,
95,0-98,0%) millele oli lisatud vesinikperoksiidi (EMSURE, ISO, 30%). Segu oli kuumutatud
temperatuurini 80 °C. Seejarel lasti vadvelhappe lahusel jahtuda 30 min ning loputati ndud
destilleeritud veega ja MilliQ* veega. Noud kuivatati kuivatuskapis (BINDER FD 53 E2)
temperatuuril 110 °C (70 min).

2.4. KatalUsaatori stintees
Pt-C katalUsaatorite stinteesis lahtuti plaatina kompleksist (H2PtCles x 6H-O, Alfa Aesar, 99,9%,
metals basis), mida redutseeriti naatriumboorhddriidi [30,31], ettleenglukooli [32] vOi

isopropuulalkoholiga. Soovitud Pt massiprotsent kataltisaatormaterjalis oli ligikaudu 60%.

2.4.1. Redutseerimine naatriumboorhidriidiga

Vajalik kogus (804 mg) plaatina kompleksi lahustati 1500 cm® MilliQ* vees, et saada lahus,
mille Pt kompleksi kontsentratsioon oleks ligikaudu 1 mM. Valmistatud lahus kaeti
fooliumpaberiga, et tolm ei paaseks lahusesse ning segati toatemperatuuril 45 minutit. Lahuse
pH reguleeriti drnalt aluseliseks, ligikaudu 8, lisades lahusesse 1,1 cm® 20% NaOH lahust. pH
hindamiseks kasutati indikaatorpaberit. Seejéarel lisati lahusele 204 mg sisinikalusmaterjali
(C3), lahusel lasti seguneda 90 min. Seejarel valmistati 1 M naatriumboorhddriidi vesilahus,
lahustades 1,164 g NaBHa (Aldrich Chemistry, Cat.:45,288-2, powder, >= 98,0%) 30,8 cm®
MilliQ* vees. Naatriumboorhidriidi vGeti ligikaudu 20-kordses liias. Valmistatud NaBH4 lahus
lisati ettevaatlikult osade kaupa, 15 pl iga 2-3 s valtel, eelnevalt valmistatud suspensioonile.
Reaktsiooni kdigus muutus lahus tasapisi labipaistvamaks ja selles oli naha tiikikesi, protsess
vOttis aega 2 h. Reaktsioonisegu segati veel 2 h ja jéeti tile66 settima.

Saadud kataliisaatormaterjal (NBH siint.) filtreeriti ja loputati pdhjalikult 1,5 dm® MilliQ*
veega. Katallisaatorit kuivatati ile6d koos filterpaberiga vaakumkuivatuskapis (memmert VO
400) roéhul 50 mbar ja temperatuuril 110 °C. Valmistatud katallisaatormaterjali kogus oli
519 mg. Siinteesi saagis oli 102%. Ule 100% saagise pohjus on ebaselge. See vdib olla
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moningal méaral seletatav plaatina kompleksi ebaplsiva stbhhiomeetriaga — kristallvee hulk

soltub olulisel maaral 6huniiskusest Chemicumi dhus.

2.4.2. Redutseerimine etileenglikooliga

Plastviaali kaaluti 806,72 mg plaatina kompleksi, mis kanti 250 cm?® kvartskeeduklaasi (ile
1 cm® MilliQ* veega. Lisati 200,69 mg siisinikalusmaterjali (C3) ja 60 cm? etiileengliikooli
(Merck, for analysis, EMSURE, Purity > 99.5%). Suspensioonile lisati UH vannis 2,575 cm?®
20% NaOH (Pt:NaOH moolsuhe on 1:10). Suspensioonil lasti UH vannis seista 1 h (37 kHz,
100%). UH vanni algtemperatuur oli 44 °C, I6pptemperatuur oli 65 °C. Suspensiooni kuumutati
mikrolaineahjus 80s. Parast jahtumist lisati 500 cm® MilliQ* vett ja segu jaeti (le66
magnetsegajaga segama. Jargmisel paeval suspensioon vaakumfiltreeriti ning pesti MilliQ*
veega. Produkt kuivatati alandatud réhul (50 mbar) 100 °C juures vaakumkuivatuskapis
(memmert VO 400). Produkti (EG suint.) saadi 485,31 mg, saagis 96,18%.

2.4.3. Redutseerimine isoproputlalkoholiga

Plaatina nanoosakesed sadestati stsinikkandjale isopropuilalkoholiga redutseerimise meetodil.
Klaasviaali (20 cm®) kaaluti 803,71 mg plaatina kompleksi. Teise 20 cm? klaasviaali kaaluti
201,06 mg susinikalusmaterjali (C3). Plaatina kompleksile lisati 12 cm?® isopropiiiilalkoholi
(J. T. Baker, 99,5%, Histograde). Pt kompleksi kiiremaks lahustumiseks lasti lahusel seista UH
vannis 1 min (37 kHz, 100%) . Siisinikalusmaterjalile lisati saadud Pt kompleksi lahust 4 cm?®
kaupa kolmes osas. Parast kompleksi lisamist segati segu 30 min jooksul UH vannis (37 kHz,
100%). Seejarel segu kuivatati kuivatuskapis (BINDER FD 53 E2) temperatuuril 85 °C, kuni
isopropiiiilalkohol oli vélja aurustunud. Saadus purustati pulbriks ning lisati tilejaanud 4 cm? Pt
kompleksi lahust, nii kolm korda kuni lahuse otsa saamiseni. Produkti (1A siint.) saadi
506,88 mg, saagis 100.61%. Ule 100% saagise pdhjus on ebaselge. limselt imendus materjali

sisse Ghust veeaur.

2.5. Fudsikalised uurimismeetodid

2.5.1. Osakese suuruse maaramine

Osakese suurus madrati diinaamilise valguse hajumisega, kasutades MICROTRAC S3500
Model Bluewave osakese suuruse anallisaatorit [33]. Solvendina kasutati isopropudlalkoholi
(J. T. Baker, 99,5%, Histograde), millele lisati vaike kogus stisiniku proovi, segati ja pandi UH
vanni (37 kHz, 100%). Kui sisinik oli Ghtlaselt jaotunud — pdhjas ja lahuses ei olnud selgesti
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eristatavaid susiniku tiikke — oli proov anallisaatorisse sisestamiseks valmis. MGtmised teostas
Peeter Valk.

2.5.2. Eripinna maaramine

Materjalide poorsust ja eripinda hinnati madaltemperatuurse (—195,8 °C) N2 sorptsioonanaludsi
meetodil, instrumendiga Micromeritics ASAP 2020. Adsorptsiooniisoterme analudsiti
programmiga SAIEUS, mis kasutab heterogeense pinna korral poorijaotuse arvutamiseks
kahedimensionaalse mittelokaalse tihedusfunktsionaali teooria mudelit (2D-NLDFT-HS). 2D-
NLDF-HS teooria jargi arvutati eripind (Sprt) ja pooride ruumala (Vorr). Teooria eelduseks on,
et adsorbeeriv pind on energeetiliselt ja pooride struktuuri poolest heterogeenne. Lisaks arvutati
eripinda (Sger) Brunauer-Emmett-Telleri (BET) teooria jargi. BET teooria eelduseks on, et
adsorbeeriv pind on energeetiliselt homogeenne ja adsorptsiooni energia on erinevate
adsorbeeruvate kihtide vahel sama. Pooride koguruumala (Vkogu) arvutati kullastusrohu
lahedasel rohul (p po* = 0,95). [34]

2.5.3. Rontgenstruktuuranalis

Materjalide difraktogrammid koguti Bruker D8 Advance difraktomeetriga CuK, kiirgusega
(kasutati Ni filtrit, 0,6 mm laiust paralleelkiirt, kahte 2,5° Solleri pilu ja LynxEye
liinidetektorit). Skaneerimise sammu 0,01° 26 rakendati vahemikus 10° kuni 90° ja md6tmisaeg
sammu kohta oli 166 sekundit. Rdntgentoru opereerimise pinge oli 40 kV ja voolutugevus
40 mA [35,36]. Rontgenfluorestsents (XRF) mddtmised teostati Brukeri k&siseadmega (Bruker,
Tracer 5i). M6dtmised teostas Jaan Aruvali.

2.5.4. Termogravimeetria

Materjalide TGA tehti instrumendiga NETZSCH STA 449 F3 Jupiter, kasutades lamedat Al>O3
tiiglit. Mootmised teostati temperatuuri vahemikus 25-800 °C. Kuumutamiskiirus oli
10 °C min! ja siinteetilise Shu voolukiiruseks oli 50 cm® min™. Proovi mass oli ligikaudu
10 mg. Sinteetiline dhk sisaldas 80% lammastikku (5.0, Linde Gas) ja 20% hapnikku (5.0,
Linde Gas).

Enne ja pdrast iga proovi mdotmist mdddeti baasijoon tiihja tiigliga. Baasijoone médtmine
on oluline, sest tihja tiigli kaalutis sdltub temperatuuri laotuskiirusest ja gaasi voolukiirusest.
Temperatuuri tdustes gaaside tihedus kaalumiskambris vaheneb ja seetdttu tiigli kaal kasvab.
Kui md6tmistingimused muutuvad, tuleb baasijoon tile mdota. Kdige tdpsema tulemuse saab,

mo0Gtes baasijoone enne ja pérast igat médtmist, mida ka antud t66s tehti. Kogu NBH sunt.
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materjali katsete seeria moddetud baasijooned on toodud joonisel 6 (a). Baasijooni vOeti enne
mdaGtmist seni, kuni baasijoonte erinevus oli alla 50 pg. Joonist vaadates selgub, et maksimaalne
baasijoonte erinevus katse kaigus oli 0,046 mg (ca 790 °C). Kui katsetingimused ei muutu, on

vOimalik kasutada keskmist baasijoont. Baasijoone mahalahutamist on illustreeritud joonisel

0.5 1
(b)
0.4 o} 10cm® min™ O,
3 in-1
w e 40 cm?® min™ N,
E s 10°C min™t
~ 03 ~ -1
o w“
5 5
3 3
13 E Baasijoon
3 0.2 g -2
o 3 min-t 14
§ 10em m!n 0, § Proovi tulemus
40cm® min™ N,
0.1 | 10°C mint 3 F Proovi tulemus baasijoone
mahalahutamisel
0 -4
1] 100 200 300 400 500 600 700 800 0o 100 200 300 400 500 600 700 800
Temperatuur / °C Temperatuur / °C

Joonis 6. Termogravimeeria baasijooned (a) ja baasijoone maha lahutamine (b).

Hindamaks katsete korratavust, tehti NBH sint. materjaliga ldbi kolm korduskatset.
Massiprotsendi erinevus antud proovide korral oli 0,6% — mida v@ib lugeda suurepéraseks
tulemuseks. Kaks korduskatset tehti ka prooviga C3, massijaagi muutus oli 0,62%. Joonisel 7
on toodud materjali NBH stint. okstideerimise lahte- (Tinte) ja 10pptemperatuuride (Tispp)
madramine. Protsesside paremaks eristamiseks kasutatakse TGA signaali esimest tuletist ehk

diferentsiaalset signaali.

105
4 3
100 | Tianee / °C P
95 | 11 §
® 90 | 3min-lo. 4 -1 =
< NBH siint. TGA 10 cm® min™ O, 5
x 85 | signaal 40 cm®* min™* N, | 3 &
] . 10°C min™t o
E 80 | NBH siint. TGA g
g diferentsiaalne 13 3
= 75 - B
signaal ; @
L . <
70 T /°C Massijaak / % o
piik /& — {19 &
65 | 3
T [ °C
60 10pp 11
0 100 200 300 400 500 600 700 800
Temperatuur / °C

Joonis 7. Materjali NBH stint. massijaagi (pidev joon) ja diferentsiaalse signaali

sOltuvus (katkendlik joon) temperatuurist.
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2.6. Elektrokeemilised mdotmised

2.6.1. Suspensiooni valmistamine

Katalusaatori suspensioon MEA-de ja klaassusinikelektroodide katmiseks valmistati uuritavast
kataliisaatorist, MilliQ* veest, Nafioni lahusest (D521 Nafion™ Solution, lon Power, 5%) ja
isopropuulalkoholist [10]. Komponendid voeti sellises vahekorras, et saavutada soovitud
elektroodi pindkontsentratsioon ja tagada Uhtlase kihi moodustumine. Suspensiooni

uhtlustamiseks ja katallisaatori paremaks dispergeerimiseks kasutati segamist ja UH vanni.

2.6.2. PEMFC uhikraku elektroodide valmistamine

Uhikraku modtmiste jaoks valmistati 5cm? MEA-d [10]. Anoodi kataliisaator oli kdigi
mdotmiste korral kommertsiaalne materjal 60% Pt on HSA Ketjenblack (FuelCellStore, LOT
nr. 100411-3867). Anoodi kataliisaator (0,5 mg cm~2) kanti Nafion membraanile (NAFION™,
lon Power), kasutades UH pihustussiisteemi (Sono-Tek, ExactaCoat). Katoodi katallisaatorit
(0,7 mg cm2) kanti membraanile, kasutades UH pihustussiisteemi, prooviti ka suspensiooni
tilgutamist GDL-ile. Lisaks Kkatsetati elektroodide kuumpressimist [8]. GDL-idena kasutati
hidrofobiseeritud susinikpaberit, millele oli kantud hiidrofoobne mikropoorne kiht.

2.6.3. Poorleva ketaselektroodi médtmised

Eksperimentaalsed mdotmised teostati klaasist mddterakus. Tdoelektroodina kasutati
katalisaatormaterjaliga kaetud klaassusinikelektroodi (PINE Instrument Company,
S =0,196 cm?), virdluselektroodina pdérduvat vesinikuelektroodi (RHE) ja abielektroodina
plaatinatraati. Todelektrood oli kinnitatud pdorlevketaselektroodi seadme kilge (PINE
Instrument Company). Vordluselektrood oli Ghendatud rakuga Luggini Kkapillaariga.
Mdo6tmised teostati 0,1 M HCIO4 lahuses, mis valmistati kontsentreeritud perkloorhappest
(Suprapur, Sigma-Aldrich, 70%). RHE valmistati vahetult enne mdotmisi. Vesinik siinteesiti
kronoamperomeetrilises reziimis (—30 mA, 3 min). Mdo6tmiseks kasutati potensiostaati
Metrohm Autolab (Metrohm, Autolab B. V., PGSTAT302N, FRA32M) ja tarkvara NOVA
1.10.4.

Suspensioon kanti klaassusinikelektroodile pipetiga. Kommertsiaalse materjali Pt
pindkontsentratsiooniks elektroodil oli 18 pge:cm™ ja siinteesitud materjali kanti elektroodile
kolm korda rohkem. Elektroodidel lasti kuivada isopropuilalkoholi aurudes, kuivatuskapis
(BINDER FD 53 E2) temperatuuril 40 °C (60 min).
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Enne elektroodide sukeldamist uuritavasse lahusesse kanti elektroodile Milli-Q vee tilk, et
aidata kaasa katalusaatori kihi mérgamisele. Pérast elektroodi sukeldamist argooniga (6.0,
Linde Gas) killastatud lahusesse tsukleeriti elektroodi potentsiaalide vahemikus 0,025-1,20 V
vs RHE laotuskiirusel 500mV st [17]. Seejarel tehti  elektrokeemilise
impedantsspektroskoopia (EIS) md6tmised. EIS-i pdhjal méérati takistus, mida kasutati ECA
ja ORR-i kineetika mdotmistel oomilise pingelanguse kompenseerimiseks. EIS moddeti
potentsiaalil 450 mV vs RHE sagedus vahemikus 0,1-10000 Hz, koguti 51 punkti
logaritmilises skaalas, potentsiaali amplituud oli 0,01 Vrws. Elektroliiudi takistust, Rel, hinnati
impedantsi reaalosa, Z°, ekstrapoleerimisel 18pmata suurele sagedusele, f (Rel =Z (f—oo).
Véltimaks tUlekompenseerimist teostati tstiklilise voltammeetria (CV) varieerides takistust kuni
potentsiostaat muutus ebastabiilseks ja potentsiaal hakkas ostsilleeruma. Kompenseerimiseks
kasutatav takistus jai vahemikku 18-24 Q. ECA hindamiseks teostati CV mdodtmised
potentsiaalide vahemikus 0,02-1,00 V vs RHE, laotuskiirustel 10 mV st kuni 400 mV s*.
ORR-i kineetika md6tmised tehti laotuskiirusel 20 mV st potentsiaalide vahemikus —0,01 V
kuni 1,00 V. RDE mddtmised tehti elektroodi pdo6rlemiskiirusel 1600 rpm (valja arvatud ECA
mda6tmistel). Esmalt mddeti argooniga kullastunud elektroluldi lahuses ja hiljem hapnikuga
(5.0 Linde Gas) kullastunud elektroliidi lahuses. ORR-i kineetika hindamiseks lahutati
hapniku keskkonnas moddetud voolust maha argooni keskkonnas moddetud vool.

2.6.4. Uhikraku mg6tmised

Valmistatud 5 cm? MEA md&ddeti Gihikrakus. Gaasivoolukiiruse kontrollimiseks ja gaaside
niisutamiseks kasutati FUEL CELL TECHNOLOGIES, INC seadet. Elektrokeemilised
mdbtmised tehti potentsiostaadiga (Metrohm, Autolab B. V., PGSTAT302N, BOOSTERZ20A,
FRA32M), mille juhtimiseks kasutati programmi NOVA 1.10.4. Katsetega madrati uuritava
katoodi katalUsaatormaterjali elektrokeemiline aktiivsus (pingetel 750 mV, 700 mV ja
670 mV), maksimaalne vdimsus ja avatud ahela pinge (OCV) ning arvutati ECA.

Anoodi ja katoodi mdotetingimused valiti laboris arendatava 1 kW PEMFC to6tingimustele
sarnaselt. Elektrokeemilise aktiivsuse hindamisel oli raku temperatuur 62 °C ning
niisutusanumate ja gaasitrassi temperatuur 60 °C. Anoodile juhiti H> (5.0, Linde Gas) réhul
1,4 bar ja gaasi voolukiirus oli 200 cm® min™t. Katoodile juhiti 6hku (AS Linde Gas, Airapy
100%: Oz 21,5% v/v, N2 78,5% v/v) atmosfairi réhul ja gaasi voolukiirus oli 2 dm® min™t,
Katoodil kasutati katalisaatormaterjalidena slinteesitud materjale (NBH sunt., EG sunt., 1A

stint.) ja kommertsiaalset materjali.
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Parast soovitud temperatuuride saavutamist tsukleeriti Ghikrakku pingete vahemikus OCV
kuni 0,4V, kuni saavutati stabiilne iE-kdver. Pérast tsukleerimist mdddeti potentsiaali
vooluvahemikus 0 A kuni maksimaalne vool (pingel 0,4 V) 0,2 A astmega (saadi raku pinge ja
vOimsuse soOltuvus voolust). lga punkti moddeti 60 sekundit. Seejarel teostati EIS
galvanostaatilistes (2 A) ja potentsiostaatilistes tingimustes (—450 mV vs OCV) sageduste
vahemikus 0,5-100000 Hz, koguti 100 punkti logaritmilises skaalas ning vahelduvvoolu
amplituud oli 0,02 Arms ja 0,005 Vrms Vvastavalt. Galvanostaatiliselt tootab rakk veidi
kuivemates tingimustes, potentsiostaatiliselt tootab rakk pinge alas, mil raku niisutus on
maksimaalne.

ECA hindamiseks hoiti rakku ja niisutusanumaid toatemperatuuril. Anoodile juhiti H-
atmosfaari réhul ja gaasi voolukiirus oli 12 cm® min~t. Katoodile juhiti N2 (5.0, Linde Gas)
atmosfaarirdhul ja gaasi voolukiirus oli 200 cm®mint. CV-d mdddeti potentsiaalide
vahemikus 0,08-1,00 V vs RHE potentsiaali laotuskiiruste vahemikus 20 mV s kuni
300 mv s,
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3. Tulemused ja analtils

3.1. Fuusikalised uurimismeetodid

3.1.1. Alusmaterjali osakeste suurus

Materjal C2 jahvatati. Sisiniku jahvatamine on vajalik selleks, et jargmises etapis oleks
voimalik valmistada ajas stabiilne suspensioon. Joonisel 8 on nédha, et jahvatamise tulemusel
vahenevad susinike osakeste mddtmed the suurusjargu vorra. Detailsemalt on osakeste jaotuse
andmed toodud lisas 1. Jahvatamise kéigus vahenesid C2 osakese jaotuse parameetreid.
Keskmine ruumalaline l&bimddt (MV) vahenes 20 um ehk algsest ligikaudu 84% vorra.
Keskmine pindalaline 1&8bimd6t (MAD) saadi pérast jahvatamist 11 pum, ligikaudu 91% vorra
vaiksem esialgsest. Parast jahvatamist oli keskmine arvidabimodt (MN) 2,5 um vorra vdiksem,
vaadeldava piigi laius (dpiik) 2,2 um vdrra véiksem ja standardhélve (SD) 1,1 um vorra véiksem.
MN, dpiik ja SD vahenesid kdik ligikaudu 87%. Valjatoodud parameetritest kasvas ainult
arvutatud eripind (CS). Vastupidiselt MA-le suurenes CS ligikaudu 91% ehk 5,3 Uhikut
(m? cm~3). See on maistetav, sest jahvatamisel osakeste md6tmed vahenevad ja pindala kasvab.
Osakese suurus oli piisavalt véike ja stinteesitud materjalidest valmistatud suspensioonid olid
stabiilsed vahemalt Gihe tunni jooksul.

25 100
4 920
e 20 {80
~— ~
3 17 3
=} =
£15 | {60 8
@ =
S 1% §
£ c2 =
S 10} {140 =
S C2 jahvatatud 2 h -g
£ {30 2
B 5
L 5 {20 =
4 10
o L | | 4 | | . ) g
0.1 0.243 0.578 1.375 3.27 7.78 18.5 44 100
Suurus [ pm

Joonis 8. Alusmaterjali, C2 osakeste suuruseanaliilis enne ja parast jahvatamist.

3.1.2. Eripinna md6tmised

Uuritud materjalide korral tehti N> sorptsiooni modtmised, mille pdhjal hinnati materjalide
poorijaotust ja eripinda. BET teooria jargi voeti eripinna arvutuses arvesse kdik poorid, mis on
N> ligipdésetavad. 2D-NLDFT-HS teooriaga arvutatud poorijaotused Kkirjeldavad eeskatt
mikropoore, kuna tle 30 nm poore ei vOeta arvesse, voib mikropooride mdju olla tlehinnatud.

Seetdttu on uuritavate materjalide Sget ja Sprr vadrtused erinevad, sama kaib ka Vkogu ja VorT
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kohta. Sellegipoolest jadvad materjalide jarjestused eripinna ja pooride ruumala vaartuste osas
samaks. [34]

Joonisel 9 on toodud kdigi Pt-C materjalide ja nende alusmaterjalide poorijaotused. Koik
stinteesitud materjalid on mikro-mesopoorsed. Plaatina sadestamisel turbast stinteesitud
stsinikule vahenes mikropooride osakaal, mis on selgitatav plaatina sadenemisega
mikropooridesse. Kommertsiaalse materjaliga see nii ei ole. Kommertsiaalse materjali puhul
on mesopoorsus suurem Kkui stinteesitud materjalidel. Uuritud Pt-C materjalide eripind kasvas
reas: 1A siint. < NBH sint. < EG suint. < kommertsiaalne. Kommertsiaalse materjali puhul
moodustab eripind ja pooride ruumala ligikaudu 40% kommertsiaalse susiniku véartustest. See
naitab, et susiniku poorne struktuur ei muutunud Pt sadestamise kaigus. TO0s teostatud
stinteeside korral see nii ei olnud. Eriti suured muutused tulid sisse materjali 1A stint. korral.

0.3 0.8

(a) NBH siint. 0.7  (b) —

1A siint. 06 Kommertsiaalne C

0z k EG siint.

0.5 |
Kommertsiaalne

04 |

03

cmigipml

0.1 F
0.2

01 }
L o LA/
0.3 3 30 0.3 3 30

Poori laius { nm Poori laius [ nm

Diferentsiaalne poori ruumala [
cm3glnm?

Diferentsiaalne poori ruumala /

Joonis 9. Uuritud Pt-C materjalide () ja vastavate alusmaterjalide (b) poorijaotus.

Iga slsiniku todtlemise etapi puhul suurenes materjalide eripinna vaartus, v.a plaatina
sadestamise etapis, siis eripinna vaartused vahenesid (tabel 2). Eelpdroludsitud ja
hape/leelispesu saanud sisiniku, C1 eripind oli kdige viiksem (<10 m? g™1). Jarelpiroliiiisitud
susiniku, C2 eripind oli oluliselt suurem (214 m?g'). Parast jahvatamist ja vesinikuga
redutseerimist suisiniku, C3 eripind kahekordistus vorreldes eelmise etapiga (420 m?g™?).
Plaatina sadestamise etapis eripinna vaartused véhenesid, kuna stinteesiti ligikaudu 60% (massi
jargi) Pt sisaldusega katalisaatormaterjali, seetdttu véhenesid slnteesi kaigus
katallisaatormaterjalide eripinna vaartused, ligikaudu 60% vorreldes vastava alusmaterjali
eripinnaga (materjal 1A stnt. nii ei kditunud).
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Tabel 2. Uuritud materjalide N2 sorptsiooni mdotmise tulemused.

Materjal SeeT/ | SoFt/ | Smikro/ | Vkogu! | VorT/ | Vmikro/ Voo / Voer
m?2gt| m2g?t | m2g?t|cmig?t| cmigt | cmigt

C1 <10 - - - - - -
C2 214 - - 0,11 - - -
C3 420 660 646 0,25 0,25 0,19 0,76
NBH sunt. 170 240 226 0,17 0,16 0,07 0,44
1A siint. 40 40 40 0,04 0,04 0,016 0,40
EG sunt. 170 230 210 0,19 0,18 0,067 0,37
Kommertsiaalne | 830 763 554 0,82 0,92 0,23 0,25
alusmaterjal™*

Kommertsiaalne | 330 310 239 0,36 0,33 0,10 0,30
Pt-C materjal

Seet — eripind BET teooria jargi Sort — eripind 2D-NLDF-HS teooria jargi

Smikro — mikropooride eripind Vmikro — mikropooride ruumala

Vkogu — pooride ruumala Vort — pooride ruumala 2D-NLDF-HS teooria jargi
*Ketjenblack EC-300J (FuelCellStore, SKU: 6211786)

3.1.3. Rontgenstruktuuranallis

Uuritud materjalidele mdddeti difraktogrammid (joonis 10). Kdikides proovides on kvartsi
(SiO2) terav maksimum 27° juures. Susinikalusmaterjalides olid kvartsi maksimumid ka
nahtavad 21°, 50°, 60° ja 68° juures. Selgelt on eristatavad ka stsinikule omased maksimumid
25° ja 43° juures, mis vastavad tasanditele 002 ja 100/101 [16]. Silikaatide maksimumid 20°—
29° ja 35° leiti materjalides C1 ja C2. Kvartsi ja silikaatide maksimumide olemasolu on tingitud
sellest, et lahtematerjal (turvas) périneb loodusest. Pérast jahvatamist ja vesinikuga
redutseerimist lisandus tiiglist ja kuulidest ZrO2, mille maksimumid olid 30°, 35° ja 50° kraadi
juures. Veel lisandus rauathendeid, maksimumid 36° ja 63° juures, ning titanaadi maksimum
40° juures.

Kataltsaatormaterjalidel on 27° juures drnalt nédhtav kvartsi maksimum, aga domineerivad
plaatinale iseloomulikud refleksid 40°, 46°, 68°, 81° ja 86° juures, mis vastavad Pt tasanditele
111, 200, 220, 311 ja 222 [30]. Vordluseks mdddeti kommertsiaalse susiniku Ketjenblack EC-
300J difraktogramm — selgesti eristuvad amorfsele susinikule iseloomulikud laiad refleksid,

lisandi maksimume ei olnud. VOrreldes materjaliga C3 on Ketjenblack EC-300J refleksid
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monevorra kitsamad, mis viitab sellele, et kommertsiaalne sisinik on rohkem korrastatud
struktuuriga.

Pt-C materjalidele tehti XRD téisprofiilanalliis, kasutades tarkvara Topas6. Tulemused on
toodud tabelis 3. Leiti materjalide Pt kristalliidi suurused ja voreparameetrid. \VVGreparameeter
uuritud materjalide korral on vahemikus 3,91 kuni 3,92 A. See on viiksem kirjanduses toodud
vOreparameetrist a = 3,9236 + 0,0006 [37]. Kirjanduses on naidatud, et kui plaatina kristalliidi
suurus on vaike, siis voreparameeter vaheneb [38]. Seega vdib saadud tulemust lugeda
mdistlikuks. Ullataval kombel langes XRD difraktogrammide modelleerimisel saadud faasi
osakaal madistlikus piires kokku oodatud vaartusega (60%) enamike materjalide korral: NBH
sunt. 59 + 4%, EG sunt. 65+ 1,8% ja kommertsiaalne 57 £ 2%. Ainukesena ei langenud
oodatuga kokku materjali 1A sint. faasiosakaal 85 + 2%, tingituna materjali teistsugusest
struktuurist.

Tehti XRF uuring, mille eesmérgiks oli saada kinnitust proovi elementkoostise kohta.
Tulemused on esitatud lisas 2. XRF tulemused on pigem kvalitatiivsed, sest uuritud proovi
kogus oli véike. llmselt alahinnati raskemate elementide sisaldust (nt Pt, Zr, Y), sest kogutud
signaali polnud piisavalt (proovi kiht oli poorne ja dhuke). Antud seadmega ei olnud v@imalik
stsinikku mé&éarata. Uuringu pdhjal leiti, et kdik proovid sisaldavad looduslikust turbast
parinevaid lisandeid, néiteks SiO, Fe, S, K20, Ca ja Ba. Rontgenfluorestsentsmddtmistest tuleb
valja, et parast jahvatamist on susinikmaterjalile lisandunud Zr ja Y. Plaatina sadestamine oli
edukas, sest parast Pt sadestamist on selgelt nédha oluliselt suuremat Pt sisaldust. XRF tulemused

on kooskdlas XRD tulemustega.

(a) - 5i0, _E; (b) P11 NBH siint.
x=Zr0, c3 IA siint.
# - FeO, Kommertsiaalne C -
1 - CaTio, G sint.
Kommertsiaalne
C 1()0/101><

X# H
Pt 200

Pt 311

Pt 220 Pt 224

Intensiivsus [ a.u.
Intensiivsus [ a.u.

10 30 50 70 20 10 30 50 70 20
20/° 20 /°

Joonis 10. Uuritud alusmaterjalide (a) ja Pt-C materjalide (b) rontgendifraktogrammid.
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Tabel 3. Katalusaatormaterjalide plaatina kristalliidi suurus (det), vOreparameeter ja

massiprotsent.

Materjal det/ Nnm Voreparameeter a/A | Pt massiprotsent
NBH sunt. 6,3 3,9149 + 0,0004 60,4
1A siint. 9,5 3,9157 + 0,0003 58,6
EG sunt. 3,8 3,920 £ 0,011 59,1
Kommertsiaalne (Pt-C) 3,0 3,906 + 0,007 58,8

3.1.4. Termogravimeetria

Termogravimeetriat kasutati lisandite (tiiglist, kuulidest, turbast) ja plaatina koguse
madramiseks ning siinteesitud materjalide termilise stabiilsuse hindamiseks. TGA tulemused
on toodud joonisel 11. Eristada saab kahte etappi, tdhtsam neist on suur massimuutus 300 °C ja
500 °C vahel, mis vastab sisiniku okstideerumisele. Massimuutus 100 °C juures vastab
téendoliselt vee aurustumisele. Kommertsiaalse materjali méddetud Pt sisaldus oli massi jargi
58,8%. Oodatust vaiksem Pt sisaldus on ilmselt tingitud vee sisaldusest materjalis. T6endoliselt
oleks materjali méddetud Pt sisaldus massi jargi 60%, kui oleks véimalik modta materjali téiesti

kuivalt (ehk massimuutus oleks tingitud ainult susiniku valja okstudeerumisest).

(a) (b)
100 |t =, 10em? min™ O, 0 Phe=s "-—;:\.,_\ S ey
\ 40 cm® min™t N, = 1 \ i
. -]

8ot ! 10°C min! T 2f—a ‘
x® \ ] —c3
~ 5]
x = NBH siint. |
5 60 | o -4 F "
S c1 = IA siint.
2 o —Q o EG siint.
g e, —cC3 = :

3 S .6 | Kommertsiaalne
s % o \ NBH siint. 3 6

[ 1A siint. 2 .
\ EG siint. s 10cm?® min™ O,
b P - b
20 fgs = = = Kommertsiaalne & 8 T 40cm? mint N,
0 100 200 300 400 Q 10°C min~!
0 = L 10
] 100 200 300 400 500 600 700 800 ] 200 400 600 800
Temperatuur / °C Temperatuur / °C

Joonis 11. Materjalide massijadgi (a) ja termogravimeetri diferentsiaalse signaali (b)

s6ltuvus temperatuurist.

Lisas 3 on toodud valja termogravimeetriliste mddtmiste parameetrid: Tiante, Tispp, Tpiik-
Alusmaterjali ja katallisaatormaterjali massikao jargi saab arvutada katallisaatormaterjalis oleva
Pt sisalduse valemi 9 abil. Eelduseks on, et katalisaatormaterjali slnteesi ajal jaab
susinikmaterjal koos lisanditega algsesse vormi ja sunteesi kadigus lisandub alusmaterjalile

ainult plaatina.
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) Katalisaatormaterjali massikadu
Pt sisaldus (%) = 100 — — - x 100 9
Alusmaterjali massikadu

Kdikide suinteesitud kataltisaatorite arvutatud Pt sisaldus on toodud tabelis 3. Stinteesiti 60%
(massi jargi) Pt sisaldusega materjale. TGA tulemustest arvutatud Pt sisaldused vastavad
oodatule. Kuid esines ka kadusid, nt materjalide EG sunt. ja IA stnt. korral on Pt sisaldus
natukene véiksem kui 60%. EG suint. korral vdis mingi osa Pt nanoosakesi jéi stinteesi kaigus

lahuse faasi.

3.2. Elektrokeemilised modtmised

3.2.1. Elektrokeemiliselt aktiivne pindala 0,1 M HCIO4 lahuses

ECA vaéartused leiti, kasutades kirjanduse (levaates toodud arvutusmetoodikat (ptk 1.7.),
arvutatud véartused on tabelis 4. Kdverate kujud on ootuspérased, vesiniku ja hapniku ads/des
alad on selgelt eristatavad. Kdveratel on ndha Pt-C materjalidele iseloomulikud teravad
vesiniku ads/des piigid, mis kujunevad paremini valja materjalide puhul, millel on kérgem ECA
vaéartus. Vesiniku ads/des piikide potentsiaal ei sdltu materjalist ning anoodi ja katoodi piigi
potentsiaali vaartus on ligildhedaselt sama — mida vaiksem on nende potentsiaalide erinevus,
seda puhtamaks vGib lahust pidada. C, E-sdltuvustel puuduvad lisa piigid, mis viitab sellele, et
elektrolitdi lahus ja rakk olid puhtad. EKK alas kasvab mahtuvus reas: 1A stint. < NBH siint.
< EG sunt. < kommertsiaalne. EKK alas korreleerub mahtuvus teatud méaaral materjalide
eripinnaga (tabel 2). Vesiniku ads/des alas kasvab piikide kdrgus reas: 1A stint. < NBH sunt.
< EG sunt. < kommertsiaalne. Kolmeelektroodses stisteemis (0,1 M HCIO4 lahuses) mdodetud
J, E-sBltuvustest arvutati C, E-sGltuvused, joonisel 12 (a). See on heas kooskblas ECA
vadrtustega (tabel 4). Samuti on ECA vaartuste muutus selles reas kooskdlas Pt kristalliidi
suuruse (tabel 3) vahenemisega samas reas. Ehk siis mida suurem on materjali ECA, seda

vaiksem on Pt kristalliidi suurus.

28



1000
1000 (b) Anood: Hz, 1 bar, 12 cm® min

 (a) 0,1 M HClo 800 | .
800 o 4 Katood: N,, 1 bar, 200 cm?® min?
600 | Ar killastatud 600 23°C. 200 mV 51
400 200 mv's 400 5 cm? MEA
L 200 23°C L 200
I I
s oF ¥ & 0 —4
L 200 % 200
< I
400 NBH siint. 400 NBH siint
600 - -600 | sant.
1A siint. 1A siint.
-800 EG siint. 800 1 EG siint.
1000 Kommertsiaalne -1000 | Kommertsiaalne
1200 1200
0 0.2 0.4 0.6 0.8 1 0 0.2 0.4 0.6 0.8 1
Evs.RHE/V Evs. RHE /V

Joonis 12. Siinteesitud ja kommertsiaalse Pt-C materjalide mahtuvuse sdltuvus potentsiaalist

kolmeelektroodses stisteemis (a) ja thikraku mddtmises (b).

Tabel 4. Uuritud katalUsaatorite hapniku redutseerimise aktiivsus ja Pt elektrokeemiliselt
aktiivne pindala (ECA) 0,1 M HCIO4 lahuses.

_ jkin/ | MA/ SA/ | Tafeli | Pt pindkont-
] ECA/ jal/ . .
Materjal Am=2 | Aglet | Am2pt | tbus* | sentratsioon /
mee gpt t | A M2
@ 0,9V vs RHE /mV | pgptcm™
NBH sint. 139 | -57,2 | -36,3 | 67,3 4,7 63 3x18
IA stnt. 9,5 —48,3 | —26,4 49 51 65 3x18
EG sunt. 26,7 | —58,2 | -57,4 | 106,3 3,9 61 3x18
Kommertsiaalne | 58,6 —60,2 | -32,2 | 179 3,2 61 18
jda — difusioonivoolu tihedus jkin — kineetilise voolutihedus
MA — aktiivsus Pt massi kohta SA — aktiivsus Pt elektrokeemiliselt aktiivse pindala kohta

*Tafeli tdus leiti vdikeste voolutiheduste vahemikus (0.91...1.00 V vs RHE)

3.2.2. Podrleva ketaselektroodi mddtmised

Uuritud materjalide pdorleva ketaselektroodi meetodiga mdddetud ORR-i voolutiheduse, jc
sOltuvus elektroodi potentsiaalist on toodud joonisel 13 (a). Jooniselt 13 (a) on selgesti
eristatavad laenguiilekande, segakineetika ja difusioonikineetika alad koigi materjalide korral.
Kommertsiaalse katalUisaatori, EG sunt. ja NBH sunt. korral saavutatakse ligildhedaselt
arvutuslikud difusioonlimiteeritud protsessi voolutiheduse vaartused (n = 4). Sinteesitud Pt-C
materjalidega suurendati elektroodide pindkontsentratsioon kolmekordseks, et saavutada
kommertsiaalse materjaliga sarnane jq vaartus (tabel 4). Kommertsiaalse alusmaterjali,
Ketjenblack EC-300J osakese suurus on nii vaike (40 nm [39]), et moodustub thtlaselt kaetud

katallisaatori kiht klaassisinikelektroodi pinnal. Siinteesitud alusmaterjali, C3 puhul on

29



osakesed suuremad (MN = 0,36 um, lisas 1) ja Ohtlaselt kaetud kihi saavutamiseks on vaja
katalisaatori  suuremat pindkontsentratsiooni. 1A sunt. materjaliga kolmekordse
pindkontsentratsiooniga difusioonlimiteeritud voolutiheduse platood ei saavutatud. Selle
katallisaatori pindkontsentratsiooni ei tGstetud, sest oli ndha, et materjali ECA ja aktiivsus on
vaga vdikesed. Kuna plaatina sisaldus eri katallisaatorite korral oli erinev, siis pole
kataltsaatorite vordlemine joonise 13 (a) pohjal maistlik.

Selleks, et analtisida laenguiilekande kineetikat, arvutati RDE andmetest, kasutades K-L
valemit (valem 4), kineetilised voolud. Kuna elektroodide pindkontsentratsioonid ei olnud
samad, siis leiti kineetiline vool plaatina massi kohta (A geil). Andmed esitati Tafeli
sOltuvustena (joonis 13 (b)). Madalate voolutiheduste alas on Tafeli s6ltuvused lineaarsed ja
nende sdltuvuste tdusud on toodud tabelis 4. Tafeli tdusud on vahemikus 61...65 mV ja ei soltu
oluliselt katalisaatorist. See on kooskdlas Kkirjanduse andmetega [40]. Kd&rgemate
voolutiheduste alas on Tafeli tdus jarsem — see vdib olla seotud laenguilekande mehhanismi
muutusest vOi on pigem tegemist katallisaatori kihi mitte-ideaalsusest tingitud kdrvalekalletega
ehk lihtne K-L mudel ei kehti [41].

Tabelis 4 on toodud materjalide aktiivsused Pt massi kohta (MA) ja Pt elektrokeemiliselt
aktiivse pindala kohta (SA) potentsiaalil 0,9 V vs RHE. Kdige aktiivsem materjal MA pdhjal oli
kommertsiaalne materjal. Stinteesitud materjalidest oli kdige aktiivsem EG suint., seejarel NBH
stint. ja vaikseimat aktiivsust nditas 1A stnt.. V@rreldes tabelis 4 olevaid aktiivsuste vaartuseid
ja tabelis 3 olevaid kristalliidi suuruseid, kehtib lihtne korrelatsioon: mida vaiksem on Pt
kristalliit (kdrgem on ECA vaartus), seda aktiivsem on materjal. Samas on SA korral sltuvus
tapselt vastupidine. Antud t66 raames pole vimalik SA kditumist tapsemalt analliisida.

0 1
(a) 0,1 M HClO, NBH siint. (b)
-10 | 0, kiillastatud 1A siint.
1600 rpm EG siint. 0,1 M HCIO,
20 | 20mV st Kommertsiaalne 0.9 } O, killastatud
" a3 23°C Z 20my st
E £ 23°C
< o
3 s
- “os |
-50 NBH siint.
1A siint.
-60 F EG siint.
Kommertsiaalne
-70 M L M M 0.7 L L L S
] 0.2 0.4 0.6 0.8 1 0 1 2 3 4
EVsRHE/V log(MA/ A gp: %)

Joonis 13. Siinteesitud ja kommertsiaalse Pt-C materjalide poorleva ketaselektroodi

kdverad (a) ja Tafeli s6ltuvused (b).
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3.2.3. Elektrokeemiliselt aktiivne pindala Uhikraku médtmistel

Joonisel 12 (b) on toodud siinteesitud ja kommertsiaalse katalisaatormaterjalide mahtuvuse
s6ltuvus potentsiaalist, graafiku andmete alusel arvutati ECA vaartused. K&igi materjalide
korral oli kdverate kuju ootuspérane, sest vesiniku ja hapniku ads/des alad on selgelt
eristatavad. EKK alas on siinteesitud materjalidest suurim mahtuvus materjalil NBH sunt. —
see on ligikaudu sama suur kui kommertsiaalsel katallisaatoril. Teistel siinteesitud Pt-C
materjalidel on mahtuvus EKK alas selgelt vaiksem. NBH siint. materjali suur mahtuvus EKK
alas néitab, et Nafioni ahelad on heas kontaktis katallisaatori osakestega.

Tabelis 4 kolmeelektroodses ststeemis (0,1 M HCIO4 lahuses) m6ddetud ECA véartused
on uldjuhul suuremad Uhikrakuga moddetud ECA vaartustest (lisa 4). Elektrolutdi lahuses on
Pt kontakt elektroliiidiga parem kui thikrakus, sest prootonid jouavad paremini plaatinani.
Uhikrakus saavutas kdige parema kontakti Nafioni ahelatega kommertsiaalne materjal, ECA
vaartus on ainult 1 mp? gert vOrra vaiksem elektrolttidi lahuses m@ddetud tulemusest.
Siinteesitud materjalidest naitas parimat kontakti EG suint., ECA vaartuse erinevus kahe- ja
kolmeelektroodses siisteemis oli 4,7 me get L. Seejarel materjal NBH siint., mille ECA
vaartused erinesid omavahel 7,7 me ge * vOrra. Materjali 1A suint. puhul ei saa jareldust teha,
sest materjali struktuuriliste eripdrade tottu langesid Uhikrakuga ja kolmeelektroodse
sisteemiga moddetud ECA vadrtused kokku. Paratamatult oli vaikese ECA korral ka
integreerimise maaramatus suurem.

Varreldes lisas 4 olevaid ECA vaartuseid ja tabelis 3 olevaid Pt kristalliidi suuruseid leiti,
et kui sunteesis saadi materjal, mille Pt kristalliidi suurus on véike, siis ECA on suurem.
Suinteesitud materjalidest suurima ECA véaartusega, 22 mei get 1, oli materjal EG sint.. Sellel
materjalil oli ka k&ige vaiksem Pt kristalliidi suurus 3,7 nm. Materjal EG slnt. naitas
stinteesitud materjalidest kdige paremat aktiivsust. Erinevate materjalide aktiivsused on toodud
lisas 4 ja joonisel 17. Kui kristalliidid ei ole aglomeerunud, siis on kristalliidi suuruse ja ECA
vaheline korrelatsioon hea. Korrelatsiooni headust mdjutab ka Pt osakeste asukoht. Kui Pt
nanoosakesed on susinikalusmaterjali pooride sees, siis ionomeeri ahelad ei ulatu plaatinani ja
viimane ei panusta seetGttu elektrokeemilisse aktiivsusesse. Vaiksemate ECA vaartustega
9,5 me? get * ja 6,2 mee get * olid vastavalt materjalid 1A siint. ja NBH siint.. Materjalil NBH
stint. on nii Pt kristalliidi suurus kui ka ECA vaartus vdiksem materjali 1A sint. véartustest,
kuid paremat aktiivsust nditas NBH stint.. See vdib tuleneda materjali 1A stint. ebasoodsast
struktuurist, Pt nanoosakesed on siisiniku pooride sees, mistdttu reagendid ja ionomeeri ahelad
el paase katallsaatorile ligi vOi on plaatina osakesed aglomeerunud. Kommertsiaalse materjali

ECA vaartus Uhikrakus tletab sunteesitud materjalide ECA-t rohkem kui kahekordselt.
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ECA vaértus sOltub ka elektroodide katmismeetodist. Lisas 4 toodud andmete alusel saab
vorrelda katmismeetoditest tingitud ECA erinevusi kahe materjali puhul (NBH sunt. ja EG
sunt.). Materjali NBH sunt. katoodi katmist katsetati kahel erineval meetodil — UH
pihustussiisteemiga otse Nafion membraanile ja pipetiga tilgutades GDL-ile. GDL-ile
tilgutades oli materjali ECA véartus 4,8 me? get * vGrra suurem. Sama korrelatsioon oli ka
materjali EG siint. puhul, kus oli ECA erinevus 3,8 mp? ge . UH pihustussiisteem kannab
materjali membraanile thtlase (kokku paakunud) kihina, seetdttu on ECA vaartus vaiksem, sest

Pt osakesed on raskemini kattesaadavad elektroliidile.

3.2.4. Uhikraku maétmised

Materjali NBH sunt. Ghikraku katsete tulemused on toodud joonisel 14 ja lisas 4. Materjali
mdddeti kahe erineva katmismeetodiga MEA-de korral: katood kanti UH pihustussiisteemiga
otse Nafion membraanile v6i katood pipetiga tilgutades GDL-ile. KGigepealt kanti suspensioon
pihustussusteemiga membraanile, selle katmismeetodiga saadud tulemused ei olnud head
(maksimaalne vdimsus ja OCV olid vaga madalad). Teise variandina kanti suspensioon pipetiga
tilgutades GDL-i peale. Suspensiooni kandmisel pipetiga tilgutades tGusis materjali aktiivsus
vorreldes esialgse katmismeetodiga (maksimaalne vdimsus kasvas maérgatavalt), sest
suspensiooni GDL-i peale tilgutades voib moodustuda dhulisem kataltisaatori kiht, millel on
parem transportpoorsus. Reagendid paasevad Pt kataluisaatorile paremini ligi ja ka vee transport
vOib parem olla. Samuti saavutati suspensiooni GDL-ile kandes parem kontakt Pt katallisaatori
ja ionomeeri vahel, seda nditab kérgem OCV (110 mV vorra) ja suurem ECA vaartus
(4,8 mp¢® ger L vOrra suurem). Samas on aga NBH siint. materjali vaikese ECA véirtuse tottu

uldine aktiivsus madal mdlema katmismeetodi puhul.

0.25
0.95 l Katood kantud otse Nafionmembraanile
" |
Katood kantud GDL-ile tilgutades
0.85 F 4 0.2
= 0.75
~N
Py 1015 ¢
D065 F 5
8 =
3 I i ~
'§§ 0.55 0.1 o
o
045 | Anood: H,, 1.4 bar, 200 cm? mint 0.05
03 | Katood: 6hk, 1.0 bar, 2 dm? min™ ’
Niisutusanumad 60 °C, Rakk 62 °C, 5 cm? MEA
0.25 . 1 . 1 1 0
0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6

j/Acm2?

Joonis 14. Raku pinge (katkendlik joon) ja vBimsustiheduse (pidev joon) s6ltuvus

voolutihedusest materjaliga NBH sunt..
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Kui redutseerijana kasutati isopropuulalkoholi (1A sint.), siis selle materjali korral on
mdo6tmistulemused toodud joonisel 15 ja lisas 4. Jooniselt ja tabeli andmetest on nédha, et
kasutades parimaid tulemusi ndidanud katmisviisi, kandes suspensiooni GDL-ile tilgutades, on
materjali elektrokeemiline aktiivsus endiselt halb (maksimaalne vdimsus on vdga madal). See
vOib tuleneda katallisaatori mittesobilikust struktuurist, néiteks on Pt nanoosakesed susiniku
pooride sees, mistdttu reagendid ei padse kataltsaatorile ligi. Madal ECA vaartus voib viidata
ka plaatina osakeste aglomeerumisele. Samuti on materjalil madal OCV, mis néitab, et kontakt

katallisaatormaterjali ja ionomeeri vahel on ka halb.

0.65 - 0.03
| Anood: Hs, 1.4 bar, 200 cm?® min™
Katood: 6hk, 1.0 bar, 2 dm? minL d o0.025
0.6 I Niisutusanumad 60 °C
3\ Rakk 62 °C {002 _
o 0.55 | 5 cm? MEA £
=
£ - 2
s 0.015 3
g - ~
_g 0.5 Q.
& 4 o.01
045 } { o0.005
Katood kantud GDL-ile tilgutades
0.4 1 1 L 0
(] 0.015 0.03 0.045 0.06 0.075

j/Acm?

Joonis 15. Raku pinge (katkendlik joon) ja vdimsustiheduse (pidev joon) sGltuvus

voolutihedusest materjaliga 1A sunt..

Materjalil EG sunt., mille stunteesil kasutati redutseerijana etiileenglikooli, olid
uhikrakukatsete tulemused teistest sunteesitud materjalidest oluliselt paremad. Selle
materjaliga Kkatsetati viit erinevat katmismeetodit. Erinevate peale kandmismeetodite
uhikrakukatsete tulemused on esitatud joonisel 16 ja lisas 4. Kdige vaiksemat aktiivsust naitas
MEA, mille anood ja katood olid kantud UH pihustussusteemiga otse Nafion membraanile. UH
pihustussiisteem kattis membraani suspensiooniga véga Uhtlaselt ja kuumutatud aluse tottu
kuivas materjal tdendoliselt tihedalt kokku. Niimoodi kattes moodustas materjal kokku
paakunud Kihi, mistdttu oli aine transport takistatud. Leiti, et kdrgemat aktiivsust néitasid
MEA-d, mille katoodi katalisaatormaterjali kiht oli kantud GDL-i peale. UH
pihustussusteemiga GDL-ile kattes jai materjali kiht endiselt tihedaks. Samas jaheda aluse peal
kattes nditas materjal paremat aktiivsust, sest solvendid aurasid aeglasemalt vélja (pipetiga
tilgutamise meetodi sarnaselt) ja moodustus 6hulisem kiht. Parimat aktiivsust naitasid MEA-d,
mis olid kaetud suspensiooni pipetiga GDL-i peale tilgutades. Aeglaselt toatemperatuuril

suspensiooni katalisaatormaterjali kihiks kuivamisel moodustus arvatavasti 6huline ja hea
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transportpoorsusega kiht. Prooviti ka kuumpressimist, et saavutada parem kontakt GDL-ile
kantud materjali ja Nafion membraani vahel. Selle tulemusel aktiivsus langes, sest
kuumpressimisel tdendoliselt pressiti katallisaatormaterjal liiga tihedalt kokku ning dhulisus ja
hea transportpoorsus véhenes, mille tagajarjel langes véhesel méaral ka materjali aktiivsus.
OCV ja ECA vadrtused olid EG sunt. materjali korral kdigi mdotmiste puhul sarnased,
keskmine OCV oli 904 mV ja keskmine ECA oli 18,4 mpi? gpt L.

|

Katood kantud GDL-ile tilgutades
Katood kantud GDL-ile tilgutades (MEA kuumpressitud)
Katood kantud GDL-ile masinaga (kiilm alus)

0.45

41 04

0.9 § Katood kantud GDL-ile masinaga (kuum alus)
—&— Katood kantud otse Nafionmembraanile
'. 4 035
08 F
'\ 0.3
> \
~ ~
s 0.7 R 0.25 £
£ G
3 b 2
£ 06 \ LEIS
< N
4 0.15
05 F \0
) 0.1
% Anood: H;, 1.4 bar, 200 cm?® min™
04 Katood: 8hk, 1.0 bar, 2 dm? min™ | o0s
3 Niisutusanumad 60 °C, Rakk 62 °C, 5 cm? MEA
0.3 N N . N N . . N N 0

0 0.1 0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9
j/Acm2

Joonis 16. Raku pinge (katkendlik joon) ja vdimsustiheduse (pidev joon) s6ltuvus
voolutihedusest materjaliga EG sunt..

Joonisele 17 on toodud vordluseks iga materjali korral saavutatud parim tulemus, kui
katmismeetod oli optimeeritud (suspensioon tilgutati pipetiga GDL-i peale). Véikseimat
aktiivsust nditas 1A stint. materjal, temast kdrgemat aktiivsust naitas NBH stnt. materjal.
Siinteesitud materjalidest parimat aktiivsust néditas EG sunt. materjal, millel oli ka k&ige
suurem ECA vaartus. Leiti, et mida suurem on materjali ECA vaartus, seda paremat aktiivsust
materjal nditab. ECA vaartus sdltub materjalis olevate Pt osakeste suurusest. Materjalide Pt
kristalliidi suurused on toodud tabelis 3. Mida védiksem on materjali Pt kristalliidi suurus, seda
suurem on materjali ECA. EG sUnt. materjali stintees toimus suspensiooni faasis, mille
tulemusena sadenesid alusmaterjalile vaiksemad Pt osakesed kui 1A stint. (pasta) ja NBH stnt.
(lahus) materjalide sinteeside korral. M6ddetud materjalide vdimsusmaksimumid kasvavad
reas 1A stuint. < NBH siint. < EG sunt. < kommertsiaalne. K&ikide slinteesitud materjalide
aktiivsused on véiksemad kommertsiaalsest materjalist. Et jduda kommertsiaalse materjali

tasemele, on vaja teha veel arendust66d.
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Joonis 17. Uuritud materjalide parimate médtmiste raku pinge (katkendlik joon) ja

vBimsustiheduse (pidev joon) s6ltuvus voolutihedusest.
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Kokkuvote

T6Os uuriti kolme erineva slinteesi meetodiga valmistatud Pt-C katallisaatormaterjalide
aktiivsust. Uuringus kasutatud stsinik oli sunteesitud Eesti maardlast parit turbast. Stsinik
jahvatati planetaarveskis ja seejarel redutseeriti vesinikuga, et stabiliseerida ja puhastada
stisiniku pinda. Susinikmaterjali jahvatamine oli edukas, seda nditas osakeste mdftmete
vahendamine Uhe suurusjargu vorra. Eripinna médtmine néitas, et siinteesitud materjalid olid
valdavalt mikro-mesopoorsed. Jarelpurollusi kaigus kasvas eripind olulisel mééral. Lisaks leiti,
et vesinikuga redutseerimine avas poore ja seetdttu eripind kasvas. XRD ja XRF meetodid
naitasid, et vaatamata hape/leelispesule sisaldasid susinikud ranidioksiidi, leelis- ja
leelismuldmetallide (Mg, Ca, Ba, K), ning rauaiihendeid. Jahvatamise kaigus lisandus
materjalisse Gtrium ja tsirkoonium (planetaarveski tiiglist ja kuulidest).

Plaatina alusmaterjalile sadestamine NaBH4 (NBH stint.), etlleenglikool (EG sunt.) ja
isopropuulalkoholi (1A stint.) meetodil oli edukas. Nii XRD kui ka XRF analtits néitasid kdigis
Pt-C materjalides plaatina olemasolu. Samuti arvutati TGA tulemuste pdhjal stinteesitud Pt-C
materjalide Pt sisalduseks ligikaudu 60% (massi jargi). XRD modtmistega madrati materjalide
Pt kristalliidi suurused. Kataliisaatormaterjalide eripind oli tldjuhul vérdeline jahvatatud ja
redutseeritud sisiniku osakaaluga Kkatallisaatoris. Plaatina sadestamise kaigus véhenes
mikropooride osakaal, mis vdib olla selgitatav plaatina sadenemisega mikropooridesse.

Siinteesitud Pt-C materjale karakteriseeriti elektrokeemiliselt, kasutades erinevaid
elektrokeemilisi meetodeid. ECA mdddeti nii kolmeelektroodse siisteemiga 0,1 M HCIO4
lahuses kui ka PEMFC uhikrakus. Materjalide ORR-i kineetikat uuriti RDE meetodiga. RDE
mdotmistest selgus, et mida vaiksem on materjali Pt kristalliit, seda suurem on ECA ja mida
suurem on ECA, seda parem on materjali katalttiline aktiivsus. Sama korrelatsioon kehtis ka
uhikraku modtmistel. PEMFC uhikrakus uuriti materjalide aktiivsust, optimeerides MEA-de
suspensiooniga katmise meetodeid. Selgus, et parim katmismeetod on suspensiooni tilgutamine
otse GDL-ile. Nii kattes moodustus Ghuline ja hea transportpoorsusega katallsaatori kiht.
Materjalide vdimsus- ja voolutihedust vorreldi kommertsiaalse katalisaatormaterjaliga (60%
Pt on HSA Ketjenblack). Materjalide aktiivsus kasvab reas 1A stint. < NBH stint. < EG sint.
< kommertsiaalne. Vorreldes kommertsiaalse materjaliga on t60s uuritud materjalid
vahemaktiivsed. Selleks, et saavutada kommertsiaalse materjaliga sarnast aktiivsust, on vaja

taiendavat arendust6od.
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Lisad

Lisa 1.

Tabel 1. Jahvatamata ja 2 h jahvatatud stisiniku osakese suuruse jaotuse karakteristikud.

Parameeter / Materjal C3 C3 jahvatatud
MV / um 23 3,6
MN / um 2,9 0,36
MA / um 12 1,0
dpiik / um 25 0,32
CS/m2cm 0,51 5,8
SD / um 1.3 0,16

Selgitused ja valemid parameetrite kohta [33,42]:

MV — keskmine ruumalaline 1abimd6t. Ruumala jaotuse keskmine 1abimoot (um) kujutab
jaotuse enda raskuskeset. Jaotuse arvutamiseks kasutatakse Mie vOi modifitseeritud Mie
arvutusi. MV arvutamiseks kasutatud vorrandi rakendamine néitab, et seda mdjutab tugevalt
suurte osakeste koguse muutumine. See on osakeste keskmise suuruse tilp voi keskne

kalduvus.

MN — keskmine arvlabimddt. Arvjaotuse keskmine 1abimdot (um) arvutatakse ruumala
jaotuse andmete pohjal ja on tugevalt méjutatud vadiksemate osakeste osakaalust. Seda tidipi

osakeste keskmine suurus on seotud populatsiooni vdi osakeste loendamisega.

MAD - keskmine pindalaline 1dbimdot. Pindalajaotuse keskmine 1dbimdot (um)
arvutatakse ruumala jaotuse pdhjal. See pindala keskmine on tlibi keskmine, mis on jaotises
jamedate osakeste koguse muutuste suhtes vahem tundlik kui MV, seet6ttu naitab see vaiksemat

osakese suurust kui MV. Annab teavet osakeste pindala jaotuse kohta.
dpiik — vaadeldava piigi laius (um).
CS — arvutatud eripind, naitab osakeste faasi ruumala kohta pindala (m? cm™3). Selle vdib

teisendada tihikuks m? g1, jagades véartuse osakeste tegeliku tinedusega (g cm ). Arvutamisel
eeldatakse, et osakesed on siledad, tahked ja sfaarilised. Seda suurust ei tohiks asendada BET



vOi monel muul adsorptsiooni meetodil saadud eripinna suurusega. Arvutatud eripind ei kajasta
osakeste poorsust, adsorptsiooni spetsiifilisust ega osakeste ainulaadseid topograafilisi
omadusi.

SD — standardhilve kirjeldab (um) moddetud osakeste suuruse jaotuse laiust. Ei ndita

statistilist viga korduvate mddtmiste keskmise kohta.

MV = XVidi / Vi MN = X(Vidi®) / £(Vidid) MAD = XVi/ X(Vi/ di)
SD = (ds4% — d16%) / 2 dpiik = 2 (SD) = ds4% — d16%



Lisa 2.

Tabel 1. Uuritud alusmaterjalides C1, C2 ja C3 ning Pt-C materjalis NBH stnt. sisalduvate komponentide massiprotsent lahtuvalt

rontgenfluorestsentsmodtmistest.

C1 C2 C3 NBH silnt.
Komponent | Massi- Massi- Massi- Massi- Allikas
Maaramatus Maaramatus Maaramatus Maaramatus
protsent protsent protsent protsent

SiO, 15 0.11 3.1 0.15 5.0 0.19 1.7 0.13

MgO 15 0.74 1.6 0.82 1.6 0.84 < LOD
Fe 1.6 0.02 2.7 0.02 3.0 0.02 0.2 0.01
S 0.4 0.02 0.8 0.02 0.1 0.02 0.2 0.02

K20 0.3 0.01 0.6 0.01 0.6 0.01 0.02 0.01 Turbast

Ca 0.1 0.01 0.4 0.01 0.4 0.01 0.04 0.01
Ba 0.03 0.01 0.1 0.01 0.2 0.01 0.2 0.02
Ti 0.2 0.01 0.4 0.01 0.2 0.01 <LOD
U 0.005 0.002 0.009 0.002 0.010 0.003 0.3 0.01
Zr <LOD <LOD 0.7 0.01 0.04 0.002 o )

Tiiglist ja kuulidest
Y <LOD <LOD 0.034 0.001 < LOD
Pt <LOD <LOD 0.1 0.005 23.1 0.08 Pt sadestamine
Hg <LOD <LOD <LOD 0.1 0.01
Allikas teadmata

Pb <LOD <LOD <LOD 0.2 0.01

< LOD - allpool maaramispiiri




Lisa 3.

Tabel 1. Uuritud materjalide termogravimeetriliste mdétmiste tulemused.

Materjal Tiante / °C | Tispp/ °C Tpiik / °C | Massikadu / %
C1 369 462 405 94,0
C2 389 484 423 92,9
C3 422 508 465 91,9
NBH sunt. 407 448 424 36,4
IA sunt. 431 477 450 38,1
EG sunt. 371 447 396 37,6
Kommertsiaalne alusmaterjal 529 692 669 99,7
Kommertsiaalne (Pt-C) 410 532 494 38,4

Tiante — okstideerimise lahtetemperatuur Tispp — oksuideerimise [6pptemperatuur

Tpiik — temperatuur, mis vastab termogravimeetri signaali esimese tuletise haripunktile



Lisa 4.
Tabel 1. Suinteesitud kataliisaatorite ja kommertsiaalse kataliisaatori 5 cm? tihikraku mddtmiste tulemused.

. - _ . :
) ECA / ocV j/Acm Voéimsuse m'ak5|mum R/ mQ Katmismeetod
Siintees el goct |/ mv. @ @ @ P/ I E/| @04 | @-450 mV
Pt G 750mV | 700mV | 670mV | Wem™2 | Acm™? | mV | Acm2 | vs OCV
. 14 844 | 0007 | 0011 | 0013 | 00172 | 004 |400| - ; Anood ja katood kantud
NBH slint. membraanile
6.2 954 | 0116 | 0186 | 0232 | 0235 | 048 |490 | 12,7 123 | Katood GDL-ile tilgutatud
1A siint. 9,5 633 - - - 0,028 0,07 399 - - Katood GDL-ile tilgutatud
Anood ja katood kantud
18,2 898 | 003 | 0043 | 0053 | 0061 | 014 |438| - 13.9 .
membraanile
22 882 | 0263 | 0426 | 0517 | 0421 | 084 |502| 101 96 Katood GDL-ile tilgutatud
. 155 | 927 | 0152 | 0247 | 0305 | 0288 | 056 |515| 124 115 | Katood GDL-ile masinaga (kuum
EG siint. alus)
16,6 919 | 019 | 0,329 0.4 0337 | 06 |562| 115 11,2 ;iic)md GDL-ile masinaga (kulm
19,8 896 | 026 | 0393 | 0469 | 039 | 072 |542| 107 102 | Katood GDL-ile tilgutatud (MEA
kuumpressitud)
Kommerts. | 576 | 977 | 0472 | 069 | 0803 | 0585 | 096 |610| 96 9.6 Anood ja katood kantud
membraanile

Raku temperatuur oli 62 °C, niisutusanumate temperatuur oli 60 °C. Anoodi mddtetingimused: Hz, 1,4 bar, 200 cm®mint. Katoodi
mddtetingimused: 8hk, 1,0 bar, 2 dm® min~t. Anoodi kataliisaatori pindkontsentratsioon on 0,5 g cm 2. Katoodi kataliisaatori pindkontsentratsioon
on 0,7 g cm2. Anoodi kataliisaator on kdigi korral 60% Pt on HSA Ketjenblack. Nii anoodil kui ka katoodil kasutati sama gaasidifusioonikinhti.

Membraan oli Nafion. ECA on Pt elektrokeemiliselt aktiivne pindala. OCV on avatud ahela pinge.
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