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SISSEJUHATUS

Uha enam otsitakse energia muundamise seadmeid, mis oleksid keskkonnale ohutud ja
kasutaksid vdimalikult viihe taastumatuid loodusvarasid. Uheks selliseks keemilise energia
muundamise seadmeks on prootonvahetusmembraaniga kiituseelement (PEMFC), mille t66
kéigus ei teki keskkonnale ohtlikke gaase ning mille ldhteaineteks on hapnik ja vesinik. PEMFC
on paljulubav energiaallikas, mida iseloomustab korge energiatihedus ja kasutegur ning mis on

seega kasutatav erinevates statsionaarsetes ja portatiivsetes seadmetes. [1-5]

Hapniku redutseerumisreaktsioon (ORR) on PEMFC-i katoodil toimuv reaktsioon, mille aeglus
viahendab oluliselt PEMFC-i efektiivsust. Seetottu kasutatakse PEMFC-des kataliisaatoreid,
mis kiirendavad hapniku redutseerumisreaktsiooni ehk vihendavad ORR-i iilepinget. Praeguse
tehnoloogia juures on koige efektiivsemaks osutunud plaatinal ja plaatina sulamitel pohinevad
kataliisaatorid [1,3,6-17]. Plaatina leidub looduses vdhe ja on seetdttu viga kallis metall.
Plaatina asendamiseks oleks kiill vdimalik kasutada monda plaatina grupi metalli, niiteks
pallaadiumi [18-22], ruteeniumi [18,23-25], iriidiumi [18,23,26,27] v6i osmiumi [18,28,29],
kuid ka need on looduses vihelevinud. Kataliisaatori puhul on samuti védga olulised kasutatava
alusmaterjali omadused [1,30-33], millele plaatina osakesed on sadestatud. Hea alusmaterjal
parandab kataliisaatori kataliiiitilist aktiivsust ja stabiilsust ning tdstab iiletildist kiituseelemendi
efektiivsust [1,30-33]. Seetottu on viga oluline leida sobiv alusmaterjal, mis véimaldaks viia
PEMFC-des kasutatavate kataliisaatorite kogused minimaalseks, et iihtlasi vdheneks ka

vajamineva plaatina kogus. [1,30,34-36]

Antud bakalaureusetods uuriti kataliisaatori katvustiheduse (kataliisaatori mass iihe cm? kohta)
moju hapniku redutseerumise protsessile kasutades plaatinaga modifitseeritud 20%Pt-
C(Mo02C)750°C siisinikmaterjali ning vordluseks kommertsiaalset 20%Pt-VulcanXC72® (Fuel
Cell Earth) kataliisaatorit (edaspidi vastavalt Pt-C ja Pt-V). Lisaks uuriti hapniku redutseerumist
alusmaterjalidena  kasutatud  modifitseerimata C(Mo02C)750°C ja  kommertsiaalsel
VulcanXC72® (Fuel Cell Earth) (edaspidi C ja Vulcan) siisinikmaterjalil, et hinnata

stisinikkandja moju kataliisaatori kataliiiitilisele aktiivsusele.



1. KIRJANDUSE ULEVAADE

1.1. Prootonvahetusmembraaniga kiituseelement

Kiituseelement on vooluallikas, mis muundab keemilise energia elektrienergiaks.
Kiituseelemendid jaotatakse kolme suuremasse klassi: madal-, kesk- ja kdrgtemperatuursed
kiituseelemendid. Madaltemperatuursete kiituseelementide hulka kuuluv

prootonvahetusmembraaniga kiituseelement kasutab kiitusena vesinikku ja hapnikku [1-6,34].

PEMFC-i keskseks komponendiks on membraanelektroodsiisteem, mis koosneb
prootonvahetusmembraanist (PEM), mille kummalegi poole on kantud kataliisaatori kiht, ning
gaasikanalitega varustatud siisinikplaatidest (joonis 1 [37]). PEM-i lahutab siisinikplaatidest

siisinikkangas, mida kasutatakse iihtlase

gaasidifusiooni ja tekkiva vee iihtlase jaotuse

Vesinik

6hk (hapnik) ning transpordi saavutamiseks kataliisaatori

Vesi ja 6hk

pinnal. L&bi gaasikanalitega Varustatud
sisinikplaatide juhitakse anoodile vesinik,

mis  oksiideeritakse =~ prootoniteks  ja

vabanevad elektronid, mis liiguvad 14bi

f
/U vilise vooluahela katoodile. Prootonid
Siisinikplaat Siusinikplaat
..o lilguvad katoodile 1dbi PEM-i, reageerides
e seal redutseerunud  hapnikuga  ja
) Susinikkangas g, ktroodid . . L.
Gaasikanalid e moodustades vee. Lisaks elektrienergiale ja
N o L
- e Oa veele tekib PEMFC-i tootamisel ka soojus.
. $% 2D
E% ;g;ﬁ Kirjeldatud membraanelektroodsiisteemi
< >
%g PEM %x% nimetatakse ka PEMFC-i iihikrakuks. [2-6]
S > -
B G
OF o PEMFC-i iihikraku, ihtlasi vesiniku ja

Joonis 1. Membraanelektroodsiisteemi skeem [37].  hapniku vahelise elektrokeemilise

reaktsiooni, maksimaalne  teoreetiline
potentsiaal on 1,229 V [38-40]. Reaalsete tootavate PEMFC-de potentsiaal jadb tiilipiliselt
0,5V ja 1,0 V vahele, mis on tingitud vesiniku oksiideerumise ja hapniku redutseerumise

reaktsioonide iilepingetest, rakus esinevast oomilisest pingelangusest ning massitranspordi



protsesside aeglusest. PEMFC-i kasutegur soltub oluliselt kasutatavast kataliisaatorist ja jadb
enamasti vahemikku 45-60%. [2,35]

PEMFC leiab kasutust nii statsionaarsetes kui ka kaasaskantavates seadmetes [1-6,35,36,39].
Vorreldes teiste vooluallikatega on PEMFC-i eelisteks korge efektiivsus, vabalt liikuvate osade
puudumine (vdhene kulumine) ning madal miiratase. Koige tdhtsamaks eeliseks on aga
emissiooni puudumine — PEMFC-i t66 kaigus ei teki keskkonnale ohtlikke gaase nagu SOx,
NOy, CO2 voi CO. [1,2,5,6,35,36]

Peamiseks PEMFC-i puuduseks on korge hind, mistottu ei ole PEMFC veel viga massilises
kasutuses. PEMFC-de tootmisel on suurimaks kuluallikaks kataliisaator, mis moodustab
tootmiskuludest ligi 46% [41]. Kataliisaatori kdrge hinna pdhjuseks on eelkdige suur
vaarismetalli (tiitipiliselt plaatina) sisaldus [1-6,34-36,39,41]. Kataliisaatori hinna alandamiseks
on kolm voimalust: vaarismetallil (nditeks plaatinal) pohineva kataliisaatori aktiivsuse tostmine,
nditeks kasutades vddrismetalli asemel sulamit; odavama, néiteks mittevaarismetallil pShineva,
kataliisaatori véljaarendamine ja kaudsemad meetodid, nditeks oomiliste v3i massiiilekande

takistuste poolt limiteeritud protsesside optimeerimine [1-6,34-36,39].

1.2.  Hapniku redutseerumisreaktsioon vesilahustes

Hapniku redutseerumine on prootonvahetusmembraaniga kiituseelemendi katoodil toimuv
reaktsioon. Vorreldes vesiniku oksiideerumisreaktsiooniga PEMFC-i anoodil, on hapniku
redutseerumisreaktsioon oluliselt kdrgema iilepingega (~25 mV vs ~300 mV) [12]. Ulepinget
on voimalik kataliisaatori abil alandada. K3ige levinumateks kataliisaatoriteks on tédnapédeval
plaatinal pohinevad kataliisaatorid, kuid wuuritakse ka mitmesuguseid alternatiivseid
kataliisaatoreid: mittevadrismetallid, védarismetallid ja nende sulamid, siisinikmaterjalid,
kinoonid ja nende derivaadid, siirdemetallide kalkogeenid ning karbiidid [13,15-18,22-33,
35,36,40,42-49].

Olenevalt kasutatavast kataliisaatorist, toimub vesilahustes hapniku redutseerumine nelja- voi
kaheelektroonse protsessina. Neljaelektroonse protsessi puhul, mis voib toimuda ka kahes
jarjestikuses etapis (2+2-elektroonne protsess), redutseerub hapnik veeks (leeliselises
keskkonnas hiidroksiidiooniks). Kaheelektroonse protsessi korral redutseerub hapnik
vesinikperoksiidiks (vesinikperoksiidiooniks), mis voib edasi redutseeruda veeks, laguneda

5



elektroodi pinnal voi desorbeeruda elektroliiiidi lahusesse. Aprotoonsetes mittevesilahustes on

voimalik ka iiheelektroonne protsess, mille kéigus hapnik redutseerub superoksiidiooniks.
[30,40]

Kéesolevas t66s uuriti hapniku redutseerumist leeliselises vesilahuses ja seetdttu on jargnevad

reaktsioonid esitatud leeliselise keskkonna jaoks.

Neljaelektroonsel hapniku redutseerumisel tekib hiidroksiidioon:

0, + H,0 + 4e™ - 40H™ E = 0,401 V vs SHE (standardvesinikelektrood) (1)
Kaheelektroonse hapniku redutseerumise mehhanismi korral tekib vesinikperoksiidioon:
0, + H,0 4+ 2e” - HO; + OH™  E =-0,065 V vs SHE, )
mis vOib edasi redutseeruda hiidroksiidiooniks:

HO; + H,0 + 2e™ — 30H" E = 0,867 V vs SHE. [38] ?3)

Kui reaktsioonile 2 jargneb reaktsioon 3, on tegu 2+2-elektroonse protsessiga, mis summaarselt

on vordne reaktsiooniga 1, kuid toimub kahes kaheelektroonses etapis. [30,38,40,42,44]
1.2.1. Hapniku redutseerumine siisinikelektroodidel leeliselistes vesilahustes

Siisinikmaterjalid omavad vesikeskkonnas kataliiiitilist aktiivsust ORR-i suhtes. Olenevalt
stisiniku tiiibist (grafiit, klaassiisinik, aktiveeritud siisinik, siisiniknanotorud) ja vesilahuse pH-

st on konkreetne reaktsioonimehhanism ning siisiniku aktiivsus kataliisaatorina viga erinev.

[13,30,32,38,40,42,44,50-52]

Klaassiisinikul toimub hapniku redutseerumine summaarselt kaheelektroonse protsessina, mille

mehhanism on esitatav jargmiste vorranditega [40]:
0, = 0,(ads) (4)

0,(ads) + e~ - [0,(ads)]~ (5)



[02(ads)]™ - 0,(ads)” (6)

0,(ads)™ + H,0 —» HO,(ads) + OH™ (7)
HO,(ads) + e~ - HO; (ads) (8)
HO3 (ads) = HO;. 9)

Kiirust limiteeriv etapp oleneb vesilahuse pH-st. Kui pH > 10, on kiirust limiteerivaks

reaktsiooniks reaktsioon 6, kui pH < 10, siis reaktsioon 5. [40]

1.2.2. Hapniku redutseerumine plaatinaelektroodidel leeliselistes vesilahustes

Hapniku redutseerumisreaktsiooni on enim uuritud plaatina monokristalli tahkudel [9,14,
53-58]. ORR toimub plaatinal peamiselt neljaelektroonse protsessina (reaktsioon 1) jargneva

skeemi alusel [30]:

Pt + 0, & Pt — 0,(ads) (10)
Pt — 0,(ads) + H,0 + e~ » Pt — O,H(ads) + OH™ (12)
Pt — 0,H(ads) + e~ = Pt — 0,H™ (ads) (12)
Pt — 0,H™ (ads) - Pt + HO3 (13)

vO1 jargnevad reaktsioonile 11 jérgnevad etapid:

Pt + Pt — O,H(ads) + e~ + H,0 - 2Pt — OH(ads) + OH™ (14)

Pt — OH(ads) + e~ - Pt+ OH™. (15)

Hapniku redutseerumise mehhanism plaatinal on kiillaltki keeruline. Kirjanduses on toodud, et
tiitipiliselt on esimeseks etapiks hapniku adsorptsioon plaatina osakese pinnal (reaktsioon 10).
Seejarel toimub leeliselistes vesilahustes hapniku redutseerumine kas neljaelektroonse
protsessina hiidroksiidiooniks (reaktsioonid 11 ja 14-15) voi kaheetapilise 2+2-elektroonse

protsessina, kus esimeses etapis redutseerub hapnik vesinikperoksiidiooniks (reaktsioonid
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11-13), millele jdrgneb selle redutseerumine hiidroksiidiooniks. Enamasti on plaatinal
neljaelektroonne hapniku redutseerumine domineeriv, kaheelektroonset protsessi (reaktsioonid
11-13) toimub viga vihe ning ka sellest laheb enamus iile 2+2-elektroonseks protsessiks, mille
tulemiks on vesi. Esimese elektroni iilekannet (reaktsioon 11), mille kaigus tekib vahetihend
Pt-O2H(ads), loetakse ORR-i kiirust limiteerivaks etapiks. [30,56-58]

1.3. Poorleva Kketaselektroodi meetod

Poorleva ketaselektroodi meetod [30,40,59] on elektrokeemiliste reaktsioonide, sealhulgas
ORR-i, mehhanismi ja Kkineetika uurimisel véga laialt levinud [7-12,17,21,22,25,30,
32,35,42,47,53]. Ketaselektrood on poliitetrafluoroetiileeni (tefloni) vd6i moéne muu
isolaatormaterjaliga timbritsetud silindrikujuline elektrood, mille ots on elektroodi to6tavaks
pinnaks. Elektrood on ithenduses rotaatoriga, mille abil on voimalik elektrood iimber oma telje
poorlema panna. Elektroodina kasutatakse klaassiisinikku, grafiiti voi védrismetalle nagu

plaatina voi kuld. Poorleva ketaselektroodi mootesiisteemi skeem on toodud joonisel 2a. [30,60]

—— Tooelektrood

Vordlus- ‘

elektrood

Potentsiostaat

Abielektrood

Analoog/digitaalne konverter

Joonis 2. a) poorleva ketaselektroodi modtesiisteem; b) elektroodi pOdrlemist ja lahuse liikumist
illustreeriv skeem [59].



Elektroodi pind on kontaktis elektroliiiidi lahusega. Elektroodi poorlemisel liigub elektroliiiidi
lahus paralleelselt elektroodi pinnaga poorlemisteljest eemale, samal ajal liigub uus kogus

lahust elektroodi alt tema poorlemistelje sihis elektroodi pinna suunas (joonis 2b). [30,60,59]

Lahuse voolamiskiirus muutub koos kaugusega elektroodi pinnast. Kehtib seaduspérasus: mida
kaugemal elektroodi pinnast, seda suurem on lahuse voolamiskiirus elektroodi suhtes. Mingil
kaugusel 6, elektroodi pinnast saavutab lahuse voolamiskiirus konstantse vaértuse, st edasisel
elektroodist kaugenemisel lahuse voolamiskiirus enam ei muutu. Suurust 6, nimetatakse
difusioonikihi paksuseks. [30,60]

1.3.1. Difusioonikineetika seaduspérasused

Elektroodi pinna ldhedases kihis toimub samaaegselt kolm protsessi: difusioon, konvektsioon
ja migratsioon. Hapniku redutseerumise uurimisel osutuvad oluliseks vaid difusioon ja
konvektsioon, sest migratsiooni, mis iseloomustab laetud osakese liikumist elektriviljas, voib
lahustunud hapniku kui neutraalse molekuli korral arvestamata jitta ja seetdOttu jargnevas

tuletuskdigus seda ei kasitleta. [30]

Mida ldhemal elektroodi pinnale, seda suurem on difusiooni osakaal massiiilekandes ning seda
vaiksem on reagendi (nditeks hapniku) kontsentratsioon. Lahtuvalt Faraday seadusest saab

difusioonivoolutiheduse avaldada jargnevalt:

Co—Cd

_]:nFDO 50 y

(16)

kus n on tileminevate elektronide arv, F Faraday konstant, D, hapniku difusioonikoefitsent,
CJ hapniku kontsentratsioon elektroliiiidi lahuses, C5 hapniku kontsentratsioon elektroodi

pinnal ning &, difusioonikihi paksus. [30,60,61]

Kui  hapniku  kontsentratsioon  elektroodi  pinnal  ldheneb  nullile, saavutab
difusioonivoolutihedus maksimaalse vairtuse. Seda  nimetatakse  piiriliseks

difusioonivoolutiheduseks j; ning see avaldub:

0
ju =nFD, g—g [30,60,61] (17)



Lahuse liikumist elektroodi pinna ldhedal kirjeldavad hiidrodiinaamika vorrandid, millest

lahuse voolamiskiirus on avaldatav vorrandiga:
v, = —0,51w3/2971/2x2, (18)

kus v, on lahuse voolamiskiirus x suunas (elektroodi pinnaga risti), w on elektroodi
poorlemiskiirus, 9 lahuse kinemaatiline viskoossus ning x kaugus elektroodi pinnast.
Elektroodi geomeetrilisest siimmeetriast tuleneb, et hapniku kontsentratsioon elektroodi pinna
lahedases Kihis soltub ainult x koordinaadist. Difusioonist tingitud hapniku kontsentratsiooni

(Cp) muutus ajas avaldub Fick’i II seaduse kohaselt sel juhul jargnevalt:

(52) Do 52 (19)

difusioon - o 9x?
ning konvektsioonist tingitud hapniku kontsentratsiooni muutus elektroodi pinnal:

dCop
X ax”

= (20)

(a CO)
ot / konvektsioon

Statsionaarses olekus, kui hapniku kontsentratsioon elektroodi pinnal on ligildhedane nulliga ja
tema kontsentratsioonijaotus elektroodi pinna ldhedases kihis enam ajas ei muutu, saavad

difusiooni ja konvektsiooni protsesside kiirused vordseks:

dCop

dCop
o - =0, 21
( at )difusioon ( at )konvektsioon ( )
ehk
a%¢c ac
0 ?20 = Uy a—xo. [30,60,61] (22)

Asendades vOrrandi 18 vorrandisse 22 saame:

2%Co _ 0,51x2 (6&)_ (23)

dx2 - Dow=3/291/2 \ ax

Lahendades vorrandi 23 tingimusel x = 0, saame:
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-1/3

(52),, = 1119368 (225 2) @

Asendades vorrandi 24 vorrandisse 17, saadakse piirilise difusioonivoolutiheduse vorrand:
ja = 0,62nFD2/3w/29-1/6(Y, (25)
Antud vorrandit tuntakse Levichi vorrandina. [30,60,61]

Kui massiiilekanne on reaktsiooni Kiirust limiteeriv staadium, kehtib Levichi vorrand (vorrand
25) ehk j4, w!/? sdltuvus on lineaarne. jq, w'/? sdltuvuse tdusust (O,62nFD§/319_1/6C8) on

voimalik arvutada erinevad parameetreid, niiteks n, Dy, 9 ja €. [30,60,61]

Hapniku redutseerumise korral kasutatakse Kataliisaatori kataliiiitilise aktiivsuse hindamiseks

tihti poollainepotentsiaali (E; /,) ehk elektroodi potentsiaali, mille korral voolutiheduse viartus
saab vordseks poolega piirilise difusioonivoolutiheduse vaértusest. Mida positiivsem on E /,,

seda kataltiitiliselt aktiivsem on kataliisaator. [30]
1.3.2. Laenguiilekande protsessi Kineetika seaduspérasused

Juhul kui hapniku redutseerumisel on massiiilekanne kiire, saab limiteerivaks laenguiilekande

protsessi Kiirus. Moddetud voolutihedus on avaldatav Koutecky-Levichi vorrandiga [30,60]:

1 1 1 1 1

e , 26

P =0 jk+0,62nFD(2)/3w1/219‘1/6C8 (26)
kus j on mdddetud voolust arvutatud voolutihedus ning j, on laenguiilekandest tingitud
voolutiheduse kineetiline komponent, mis avaldub katoodsuunalise protsessi korral Butler-

Volmeri vorrandiga:

_ (1—a)nFn)

je = joe~ R @7

kus j, on vahetusvoolutinedus, mis vastab reaktsiooni tasakaaluolekule (pari- ja
vastassuunalise reaktsiooni kiirused on vordsed), @ on elektronide iilekandekoefitsent, n

ileminevate elektronide arv ja 1 reaktsiooni iilepinge. [30,60]
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j~t, w™%2 lineaarse sdltuvuse vabaliikmest saab leida j,, vidrtuse. Samuti saab antud sirge

tousust arvutada erinevaid elektrokeemilisi parameetreid. Leides j;, véartused

0,62nFD2/39-1/6¢3
erinevatel elektroodipotentsiaalidel, saab koostada E , Injj, sdltuvuse, mille tdusust on
voimalik arvutada tileminevate elektronide arvu n ja elektronide iilekandekoefitsendi «
védrtust. Antud soltuvuse vabaliikmest on voimalik leida vahetusvoolutiheduse j, viirtus.
[30,60]

Reaktsiooni tlepingeks n nimetatakse voolu all oleva elektroodi potentsiaali nihet sama
elektroodi tasakaalupotentsiaali suhtes, mis on tingitud elektrokeemilise reaktsiooni aeglusest

ehk tilepingest, mis avaldub:
77 = E - Et’ (28)

kus E on elektroodi potentsiaal ning E, elektroodi tasakaalupotentsiaal. Ulepinge sdltub

eelkdige elektroodiprotsessi iseloomust. Péorduvate protsesside korral on iilepinge viga viike.
[61,62]

Julius Tafel tuletas 1905. aastal iilepinge 7 ja voolutiheduse j vahelise empiirilise vorrandi:
n =a+blogj, (29)

kus a ja b on katseliselt méaaratud konstandid. Piirkonnas, kus 1, log j sdltuvus on lineaarne, on

voimalik selle sirge tdusust leida erinevaid kineetilisi parameetreid. [61,62]

1.4. Tsiikliline voltamperomeetria

Tsiikliline voltamperomeetria (CV) on laialtkasutatav meetod elektrokeemiliste reaktsioonide
kvalitatiivseks ja poolkvantitatiivseks uurimiseks. Tsiiklilise voltamperomeetria abil saab
informatsiooni redoksreaktsioonide termodiinaamika, heterogeensete reaktsioonide kineetika ja

adsorptsiooniprotsesside kohta. [61,63-65]

Tsiiklilise voltamperomeetria meetodi rakendamisel polariseeritakse tooelektroodi, st
muudetakse potentsiaali t66- ja vordluselektroodi vahel ning maddetakse voolutugevust to6- ja

abielektroodi vahel. Todoelektroodi potentsiaali muudetakse kasutades kolmnurkset
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potentsiaaliprogrammi, kus potentsiaal kasvab algvairtuselt E; lineaarselt maksimaalse
vidirtuseni Er ning seejérel langeb lineaarselt tagasi algvédrtuseni konstantsel laotuskiirusel
(joonis 3). Lopptulemusena saadakse moddetud voolutiheduse ja rakendatud potentsiaali
sOltuvused, mida  nimetatakse tsiiklilisteks  voltamperogrammideks.  Tsiiklilisel
voltamperogrammil esinevad voolutiheduse maksimumid, mida nimetatakse voolutiheduse
piikideks ja mis kirjeldavad toimuvaid elektrokeemilisi reaktsioone. Piikide korgus ja laius
oleneb uuritava reaktsiooni péorduvusest, elektroodi potentsiaali laotuskiirusest, elektroliitidi
kontsentratsioonist ja elektroodi materjalist, seega sobib CV meetod ka protsesside
poolkvantitatiivseks iseloomustamiseks. [61,63]

&

Ef-

Potentsiaal

Joonis 3. Potentsiaali sdltuvus ajast kolmnurkse potentsiaaliprogrammi korral.

Juhul kui redoksreaktsiooni kdigus ei esine ldhteainete voi produktide adsorptsiooni elektroodi
pinnale, kirjeldavad reaktsiooni Faraday seadused. See tdhendab, et moddetud laenguhulk on
proportsionaalne reageerinud reagendi moolide arvuga. Juhul kui laenguiilekande protsessi
Kiirused péri- ja vastassuunas on vdrdsed, on tegemist podrduva reaktsiooniga, mille korral
anood- ja katoodsuunal esinevad piigid on iiksteisest eraldatud potentsiaalide vahe vorra

(Eg* — E}®), mis on avaldatav vdrrandiga:

RT 59
|Ep* — Epet| = 2,218 —=— (30)
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kus EZ* ja Ej°® on vastavalt uuritava oksiideerumis- ja redutseerumisreaktsiooni piigi

potentsiaalid, R universaalne gaasikonstant ning T temperatuur. VVoolutiheduse véartus piigi

potentsiaalil avaldub Randles-Sevciki vorrandiga:
Jp = 2,69 % 105n3/2D}/*C4v1/2, (31)

kus v on elektroodi potentsiaali laotuskiirus. Voolutiheduse véirtus piigi potentsiaalil (piigi
kdrgus) suureneb laotuskiiruse kasvades. Kui konkreetse siisteemi korral on n, D, ja CJ
konstantsed, siis difusioonlimiteeritud protsessi korral soltub j, lineaarselt laotuskiiruse

ruutjuurest. [61,63]
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2. EKSPERIMENDI METOODIKA
2.1. C(Mo02C)750°C siintees

Kataliisaatori valmistamisel kasutati siisinikkandjana moliibdeenkarbiidist kloreerimise teel
stinteesitud mikromesopoorset siisinikku (C(M02C)750°C) [7-10,12,42,50]. Moliibdeenkarbiid
(MozC, p = 9,12 g cm™®, -325 mesh, Sigma-Aldrich) asetati toruahjus olevasse kvartstorus
asuvasse kvartsist kandjasse. Ohujiiikide eemaldamiseks reaktsioonikeskkonnast kiillastati
seda eelnevalt argooniga voolukiirusel 500 ml min™t. Reaktsioonitemperatuuril (750 °C) juhiti
1abi kvartstoru 4,5 h jooksul kloori (Linde AGA, 99,9999%) voolukiirusel 50 ml min™.
Reaktsiooni kirjeldab lihtsustatult vorrand:

Mo,C + 5Cl, - C + 2MoCls. (32)

Reaktsiooni kdigus moodustunud MoCls juhiti reaktsioonikeskkonnast vilja reageerimata
Kloori voolus. Reaktsiooni 1oppedes juhiti reaktsioonikeskkonnast aeglasel voolukiirusel 1dbi
argooni, et eemaldada iileliigse kloori ning vOimalike gaasiliste korvalproduktide jadgid.
Saadud siisinikku t66deldi tdiendavalt Ho/He (1:4) seguga 800 °C juures poolteist tundi, et saada
voimalikult puhas siisinik, mis ei sisaldaks kloori, kloriide ega ka hapnikku sisaldavaid

funktsionaalseid rithmi siisiniku pinnal. [7-10,12,42,50-53]

2.2. 20%Pt-C(M02C)750°C siintees

20%Pt-C(M02C)750°C [7,8,10,12,17,42] (edaspidi Pt-C) siinteesiks modifitseeriti punktis 2.1
kirjeldatud meetodil saadud siisinikku plaatinaga, kasutades naatriumboorhiidriidiga
redutseerimise meetodit [43]. Lopp-produktis oli plaatina sisaldus 20% kogu kataliisaatori
massist. Pt sadestamiseks lahustati vajalik kogus H2PtClex6H20 (Alfa Aesar, 99,9%) 400 ml-s
Milli-Q* (18,2 MQ cm) vees. Saadi helekollase vérvusega vesilahus, milles metalli ioonide
kontsentratsioon oli ~2,0 mM. Lahust segati magnetsegajal temperatuuril 22+1 °C iihe tunni
jooksul. Vajalik kogus siisinikku segati mdne ml-i Milli-Q* veega ja saadud suspensioon lisati
eelnevalt valmistatud ~2,0 mM H2PtCls vesilahusele. Seejérel viidi eelnevalt valmistatud segu
~0,5 ml-i 20% NaOH vesilahuse lisamisega aluseliseks (pH ~ 8). NaBHa (Sigma-Aldrich) lahus
valmistati sobiliku hulga NaBH4 lahustamisel 10 ml Milli-Q* vees ning seejérel lisati tilkhaaval

H2PtCls ja siisiniku segule. Reaktsioonisegu segati magnetsegajal kaks tundi ja jaeti iile6o
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settima. Jargmisel péeval kataliisaator filtreeriti kasutades vaakumpumpa, loputati pdhjalikult

Milli-Q* veega ja kuivatati seejirel kuivatusahjus 80 °C juures. [7,8,10,12,17,42,43]

2.3. Kataliisaatori tindi ja elektroodi valmistamine

Kataliisaatori suspensioon (nn tint) valmistati plaatinaga modifitseeritud voi modifitseerimata
siisiniku pulbrist, isopropanoolist (Sigma-Aldrich, >99%), Milli-Q* veest ja Nafion® 117
lahusest (Sigma-Aldrich, Aldrich Chemistry, ~5%). Vajalikule kogusele uuritava kataliisaatori
pulbrile lisati isopropanooli ja Milli-Q* vett. Saadud suspensioonile lisati Nafion® 117 lahust
5% katallisaatori massist. Saadud segu toodeldi 1 tunni jooksul ultrahelivannis iihtlase

suspensiooni saamiseni. [7,8,10,12,42]

Vastavalt soovitud Kkataliisaatori katvustihedusele (0,1, 0,2, 0,4 vdi 1,0 mg cm?) varieeriti
kataliisaatori tindi valmistamisel Milli-Q* vee ja isopropanooli koguseid. Saavutamaks
kataliisaatori katvustihedust 1,0 mg cm, lisati tindi valmistamisel vordse kataliisaatori koguse
kohta 10 korda vihem Milli-Q* vett ja isopropanooli, vorreldes 0,1 mg cm katvustiheduse

saamiseks valmistatud tindiga. Kataliisaatori katvustiheduse viga oli kuni 20%. [10]

Uuritavate kataliisaatorite aluspinnana kasutatav klaassiisinikelektrood (Pine Instrumental
Company) poleeriti dispergeeritud alumiiniumoksiidi pulbriga (osakese suurus ~0,05 pm,
Buehler) ja loputati Milli-Q" veega. Alumiiniumoksiidi jadkide eemaldamiseks to6deldi
elektroodi ultrahelivanni asetatud Milli-Q* veega téidetud klaasanumas. Elektroodil lasti Shu
kédes kuivada. Seejérel kaeti elektrood kataliisaatorist valmistatud tindiga ning jieti kuivama.
Elektroodi katmiseks vajaliku kataliisaatori tindi ruumala hoiti konstantsena (9 ul). Optilise
mikroskoobiga elektroodidest tehtud piltidelt veenduti, et elektroodid olid koikide
katvustiheduste juures kataliisaatoriga korralikult kaetud (joonised 4 ja 5). [7,8,10,12,42]
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Joonis 4. Optilise mikroskoobiga tehtud pilt Pt-V kataliisaatorist katvustihedusel 1,0 mg cm™
klaasstisinikelektroodil.

Joonis 5. Optilise mikroskoobiga tehtud pilt Pt-V kataliisaatorist katvustihedusel 0,1 mg cm™
klaassiisinikelektroodil.
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2.4. Elektrokeemiliste mootmiste metoodika

Elektrokeemilised mddtmised teostati 150 cm?® viiekaelalises klaasist mddterakus [5,7-10,
12,14,17,31,42,44,66], kasutades kolmeelektroodset siisteemi, mis koosnes t66-, abi- ja
vordluselektroodist. Tooelektroodiks oli
teflonisse pressitud klaassiisiniksilinder
(diameeter 5 mm, ristldike pindala
0,196 cm?, Pine Instrumental Company),
mis kaeti kataliisaatori kihiga (ptk 2.3).
Vordluselektroodina kasutati Hg/HgO
elektroodi 0,1 M KOH lahuses (0,171 V

vs SHE) ning koik kéesolevas toos

toodud potentsiaalide vidartused on

Joonis 6. Elektrokeemiliste modtmiste mOdtesiisteem.

esitatud antud vordluselektroodi suhtes.
Vordluselektrood oli rakuga tihendatud Luggini kapillaari kaudu, mille ots asus tooelektroodile
voimalikult lihedal. Abielektroodina kasutati suure pindalaga (~60 cm?) plaatinavorku.
[7,8,10,12,17,42,44]

Koigi katses kasutatavate klaasnoude, sealhulgas mooteraku, pesemiseks kasutati 80 °C-ni
kuumutatud kontsentreeritud vaivelhapet (Sigma-Aldrich, 95,0-97,0%), millele lisati moni
milliliiter vesinikperoksiidi (Sigma-Aldrich, puriss. p.a., ACS reagent, 30%). Klaasnoud tiideti
eelnevalt kuumutatud happe ja peroksiidi seguga ning lasti jahtuda ligikaudu labori
temperatuurini. Noud, mdoterakk ja koik selle osad loputati esmalt demineraliseeritud veega
ning seejédrel Milli-Q* veega. Ndud kuivatati kuivatuskapis, mdoterakk tdideti Milli-Q* veega

ning jéeti korgiga kaetult mootmiste alguseni seisma. [7,8,10,12,17,42,44]

Elektrokeemiliste mddtmiste ldbiviimiseks eemaldati mddterakust Milli-Q* vesi ning loputati
véikese koguse 0,1 M foonelektroliiidi lahusega, mis valmistati tahke kaaliumhiidroksiidi
(KOH, Sigma-Aldrich, 99,99%) lahustamisel Milli-Q* vees. Seejarel tdideti Luggini kapillaar
ja modterakk foonelektroliiiidi vesilahusega. Enne elektrokeemiliste modtmiste alustamist
kiillastati rakus olevat foonelektoliiiidi vesilahust argooniga (Linde AGA, 99,9999%) ja
mdddeti tsiiklilised voltamperogrammid elektroodi potentsiaali laotuskiirusel 10 mV s ning

poorlemiskiirusel 800 p mint kuni voolutiheduse viirtuste stabiliseerumiseni. Seejérel korrati
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sama protseduuri hapnikuga kiillastatud foonelektroliiiidi vesilahuses (Linde AGA, puhtus 5.0),
argooniga kiillastatud foonelektroliiiidi vesilahuses ning uuesti hapnikuga kiillastatud lahuses.
Elektrokeemilised mdotmised teostati esmalt hapnikuga kiillastatud siisteemis ning seejérel
argooniga kiillastatud siisteemis. [7,8,10,12,17,42,44]

Poorleva ketaselektroodi meetodil moodeti voolutiheduse ja elektroodi potentsiaali soltuvused
potentsiaalide vahemikus -0,55 V <E < 0,31 V (vs Hg|HgO|0,1M KOH) elektroodi potentsiaali
laotuskiirusel 10 mV s* erinevatel todelektroodi pddrlemiskiirustel (0, 500, 800, 1000, 1500,
2000, 2500 ja 3000 p min) ning kiillastavat gaasi libi lahuse juhtides. Mddtmisi alustati ja
mddtmised 15petati registreerides polarisatsioonikdver pddrlemiskiirusel 3000 p min?, et

kontrollida kataliisaatori stabiilsust ajas. [7,8,10,12,17,42,44]

Tstiklilise voltamperomeetria meetodil mdddeti voolutiheduse sdltuvused elektroodi
potentsiaali laotuskiirusest potentsiaalide vahemikus -0,55V <E < 0,31 V (vs Hg|HgO|0,1M
KOH) laotuskiirustel 5, 10, 20, 30, 50, 70, 100, 150 ja 200 mV s seisval elektroodil, juhtides
kiillastavat gaasi {ile lahuse pinna. Iga kord enne uue laotuskiiruse rakendamist kiillastati lahus
gaasi ldbi lahuse juhtides, et taastada gaasi kiillastuskontsentratsioon. Mdotmiste alguses ja
16pus registreeriti voltamperogramm  elektroodi potentsiaali laotuskiirusel 200 mV s?, et
kontrollida kataliisaatori stabiilsust ajas. [7,8,10,12,42]

Koikide uuritud siisteemide korral (kataliisaator x katvustihedusel y) teostati elektrokeemilised
mootmised vidhemalt nelja elektroodiga. Metoodika ja modtetingimused olid koikide
elektroodide puhul identsed. Katsed olid reprodutseeritavad, katseviga jdi vahemikku 2-6%.

K&ik t66s 1dbi viidud mdotmised teostati temperatuuril 22+1 °C. [10]

Modtmised teostati Pine rotaatori (Pine Instrumental Company) ja Gamry Reference 600™
(Gamry Instruments) potentsiostaadi abil. Eksperimente juhiti Gamry Instruments Framework

tarkvaraga.
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3. TULEMUSED JA ARUTELU

3.1. Hapniku redutseerumine modifitseerimata siisinikmaterjalidel

Esmalt uuriti hapniku redutseerumise kineetikat ja selle soltuvust kataliisaatori katvustihedusest
modifitseerimata C(Mo02C)750°C ja kommertsiaalsel VulcanXC72® (Fuel Cell Earth)
stisinikmaterjalil (edaspidi C ja Vulcan) [42]. Molema Kkataliisaatori korral valmistati
elektroodid katvustihedusega 0,1, 0,2, 0,4 ja 1,0 mg cm™ ning elektrokeemilisi md&tmisi korrati
igal katvustihedusel vdhemalt neli korda. Esitatud voolutiheduse elektroodi potentsiaalist (j., E)
soltuvused on parandatud argooniga (Ar) kiillastatud foonelektroliiiidi keskkonnas moddetud
voolutineduste ja oomilise pingelanguse suhtes (Ra = 37 Q, mdddetud

impedantsspektroskoopilisel meetodil [7,8,10,12]).

Joonisel 7 on esitatud poorleva ketaselektroodi meetodil katoodsuunalisel elektroodi
laotuskiirusel 10 mV s ja konstantsel elektroodi pddrlemiskiirusel mdddetud je, E sdltuvused
C ja Vulcan materjalidele erinevatel katvustihedustel. Koikide uuritud siisteemide korral
eristuvad voolutineduse ja elektroodi potentsiaali soltuvustel selgelt kolm piirkonda
[30,42,61,62]: laenguiilekande, segakineetika ja difusiooni protsesside poolt limiteeritud alad.
Laenguiilekande protsessi kineetika poolt limiteeritud alas voolutiheduse véértused elektroodi
poorlemiskiirusest ei  sdltu. Katvustihedusel 1,0 mg cm? vdib seda tdheldada
potentsiaalivahemikus -0,09 < E < 0,29 V C korral ning -0,17 < E < 0,29 V (vs Hg|HgO|0,1M
KOH) Vulcani korral. C korral nihkub laenguiilekande protsessi poolt limiteeritud ala 15pp ja
segakineetika protsesside poolt limiteeritud ala algus katvustiheduse vahenedes negatiivsemate
elektroodi potentsiaalide suunas, Vulcani korral see kataliisaatori katvustihedusest oluliselt ei
sOltu. Jareldub, et C kataliiiitiline aktiivsus kasvab kataliisaatori katvustiheduse tdusuga rohkem
kui Vulcani korral. Selle pohjuseks on C materjalile iseloomulikud grafiitsed piirkonnad
[7,10,12,42,50], mistottu esinevad materjali pinnal nn siisiniku korvaltasandid. Vastavalt
kirjanduses toodud mudelile [38], ongi siisiniku korvaltasandid pohilised aktiivsed
reaktsioonitsentrid ORR-i toimumiseks ja seetdttu on C pinnal aktiivseid reaktsioonitsentreid
rohkem vorreldes amorfse Vulcan siisinikmaterjaliga. Katvustiheduse kasvades suureneb
aktiivsete reaktsioonitsentrite arv C oluliselt suurema eripinna [7,10,12,42] tottu rohkem kui

Vulcan materjali korral.
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Segakineetika protsesside poolt limiteeritud ala, kus elektroodi potentsiaali katoodsuunalisel
laotusel voolutiheduse védrtused kasvavad, jadb uuritud kataliisaatorite C ja Vulcani korral
kataliisaatori katvustihedusel 1,0 mg cm™ vastavalt potentsiaalide vahemikesse -0,35 < E <
-0,09Vja-0,39 <E<-0,17 V (vs Hg|HgO|0,1M KOH). Selles alas on elektrokeemiline protsess
limiteeritud nii laenguiilekande kui ka difusiooni protsesside kineetika aegluse poolt [10].
Tabelis 1 on toodud elektroodi potentsiaali véirtused konstantsel voolutiheduse véartusel
(jo = -20 A m?), millest nihtub, et segakineetika protsesside poolt limiteeritud ala nihkub
kataliisaatori katvustiheduse védhenedes negatiivsemate potentsiaalide suunas mdlema
stisinikmaterjali korral. Sellest jareldub, et kataliisaatori katvustiheduse kasvades ORR-i
tilepinge vdheneb. Materjal C on kataliiiitiliselt mérgatavalt aktiivsem ORR-i suhtes kui seda
on Vulcan, omades madalamaid iilepinge véartusi kdikidel vaadeldud katvustihedustel. Samuti
on C aktiivsem ka teistest varasemalt uuritud amorfsetest siisinikmaterjalidest [10,38,44,67],
mis on seletatav talle iseloomulike grafiitsete piirkondade ja suurema eripinnaga
[7,8,10,12,42,50].

Tabel 1. Konstantsele voolutihedusele vastavad elektroodi potentsiaalid ja voolutiheduse véaértused
difusioonivooluplatoo piirkonnas konstantsel elektroodi pddrlemiskiirusel (0 = 3000 p min™) ning
arvutatud iileminevate elektronide arv C ja Vulcan siisinikmaterjalide korral.

. Vulcan C
Katvustihedus - > ; 2
(mg cm) E(mV) Je (A M) n E(mV) Je (Am7) n
je=-20 Am? | E =-450 mV je=-20Am? | E=-450 mV
0,1 -294+14 32,6£1,6 |1,7+0,1 -25348 35,9+1,8 | 2,0+0,1
0,2 -300£16 35,2+1,8 | 1,9+0,1 -21945 42,4+1,3 | 2,3£0,1
0,4 27746 37,8+1,1 | 2,1+0,1 -186+4 474+1,4 | 2,6+0,1
1,0 [7] -260+3 429+0,9 |2,4+0,1 -183+2 47,8+1,0 | 2,6+0,1

Negatiivsematel elektroodi potentsiaalidel, so E < -0,35 V ja E < -0,39 V (vs Hg|HgO|0,1M
KOH) vastavalt C ja VVulcani korral soltumata kataliisaatori katvustihedusest, ei sdltu moddetud
voolutiheduse vaartused enam elektroodi potentsiaalist ja moodustub nn difusioonivooluplatoo.
Difusioonivooluplatoo alas elektroodi potentsiaalil E = -0,45 V (vs Hg|HgO|0,1M KOH)
konstrueeritud Levichi soltuvused (joonis 8) osutusid koikidel kataliisaatori katvustihedustel
lineaarseteks ldbides koordinaatide alguspunkti. Sellest jareldub, et ORR-i protsessi limiteerib
selles elektroodi potentsiaalide vahemikus massiiilekanne ehk difusioon (so reagentide ja

produktide transport lahuse sisemusest elektroodi pinnale ja vastupidi).
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Kasutades Levichi vorrandit (vdrrand 25) ja jirgnevaid arvviirtusi: F = 96485 C mol™? [68],
Dy = 1,8x10° cm? s [62], v = 0,01 cm? s [68], €3 = 1,13 mol m™ [62], » = 3000 p min?,
n = 2, arvutati teoreetiline piirilise difusioonivoolutiheduse jq véirtus |j4| = 35,5 A m, mis on
lisatud joonisele 1. Tabelis 1 on toodud difusioonivooluplatoo alas elektroodi potentsiaalil
E=-045V (vs HgHgO|0,1M KOH) eksperimentaalselt moddetud maksimaalsete
voolutiheduste viirtused elektroodi pddrlemiskiirusel @ = 3000 p min™t. Need sdltuvad olulisel
madral uuritud Kkataliisaatorist ja katvustihedusest, viimase suurenedes maksimaalse
voolutiheduse absoluutvdirtus kasvab. Vulcani korral on maksimaalsete mdddetud
voolutiheduste absoluutviirtused kataliisaatori katvustihedustel 0,1, 0,2 ja 0,4 mg cm™
lahedased Levichi  vorrandist (vorrand 25) arvutatud teoreetilisele  piirilise
difusioonivoolutiheduse absoluutviirtusele |j;| = 35,5 A m?2, mis vastab kaheelektroonse
hapniku redutseerumisele @ = 3000 p min™. Katvustihedusel 1,0 mg cm? on maksimaalse
voolutiheduse absoluutviirtus 42,9+0,9 A m, mis on teoreetilisest |j,| vdirtusest mdnevdrra
korgem. C korral on difusioonivooluplatoo alas moddetud voolutiheduse absoluutvéirtus
Kataliisaatori katvustihedusel 0,1 mg cm? lihedane teoreetilisele |j,| véirtusele
kaheelektroonse hapniku redutseerumise korral, kuid teistel katvustihedustel on
eksperimentaalsete voolutiheduste absoluutvaértused oluliselt korgemad, mis viitab asjaolule,
et tegu pole puhtalt kaheelektroonse protsessiga ja C materjalil toimub teatud
reaktsioonitsentrites ka jargmise kahe elektroni liitumine, mis viib hiidroksiidiooni tekkimisele

(vorrand 3). Seega kulgeb hapniku redutseerumine osaliselt ka 2+2-elektroonse protsessina.

Vaottes aluseks eksperimentaalsed maksimaalse voolutiheduse absoluutvéartused (E = -0,45 V
vs Hg|HgO|0,1M KOH), arvutati Levichi vorrandi abil (vorrand 25) hapniku redutseerumisel
tileminevate elektronide arv (tabel 1). Vulcani korral ldheneb iileminevate elektronide arv
madalatel katvustihedusel kahele ja on suurematel katvustihedustel pisut iile kahe. Saadud
tulemustest jéreldub, et hapniku redutseerumine Vulcani siisinikmaterjalil on peamiselt
kaheelektroonne protsess. Arvutatud n véirtused on C korral oluliselt suuremad ning seega
toimub C materjalil osaliselt ka neljaelektroonne (voi 2+2-elektroonne) protsess. Saadud

tulemused on kooskdlas kirjanduses toodud andmetega [10,13,38,42,69].

Konstrueeritud Levich-Koutecky (j.~*, w~%%) sdltuvused osutusid C ja Vulcan materjalide

korral lineaarseteks ja paralleelseteks sirgeteks, mis kinnitab asjaolu, et antud elektroodi
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potentsiaalidel limiteerib hapniku redutseerumise reaktsiooni Kkiirust nii laengu- kui ka
massiiilekanne ehk tegu on segakineetilise protsessiga. j.~*, w~%® sdltuvustest vdrrandi 26 abil
leitud Kineetilised voolutiheduse absoluutvddrtused ( |[ji| ) védhenevad Kkataliisaatori
katvustineduse vidhenedes. C Kkataliisaatori korral on j, absoluutvdartused koikidel

katvustihedustel oluliselt suuremad kui Vulcani korral.

Konstrueeritud Tafeli (E, logl|jk|) soltuvused molema siisinikmaterjali jaoks erinevatel
katvustihedustel on esitatud joonisel 9 ning vastavad Tafeli tousu védirtused on toodud
tabelis 2. Soltumata katvustihedusest esineb Tafeli sdltuvustel iiks lineaarne ala, mille tdusu
viirtusteks on ligikaudu -60 mV dec?. See on sama mdlema uuritud siisinikmaterjali jaoks,
viidates sellele, et reaktsiooni kiirust limiteerib adsorbeerunud hapniku iooni migratsioon
(vorrand 6) [30,40].

Tabel 2. Tafeli soltuvuse tdusu, piigi potentsiaalile vastava voolutiheduse (j,,) ja piigi potentsiaali (E},)
védrtused piigi potentsiaalil (j,) erinevatel kataliisaatori katvustihedustel C ja VVulcan materjalide korral.

) Vulcan C
Katvustihedus

— ; 2 j 10 ' ?

Moo | e | vtsmyat | BV | v | vismyer| B )
0,1 61+3 | -22%0,1 |-029+0,02 | -59+3 | -2,7+0,1 | -0,19£0,02
0,2 613 | -27+0.1 |-027x002 | -58+3 | -55+02 | -0.19+0,02
0,4 60+3 | -3,.8+0,1 |-025:0,02 | -60+3 | -6,7402 | -0,17+0,02
1,0[7] 58+2 | -4.6:0.1 |-023x002 | -60+2 | -10,6£02 | -0.19+0,02

Tsiiklilise voltamperomeetria meetodil mdoddetud j., E sdltuvused C jaoks elektroodi
potentsiaali laotuskiirusel 5 mV s? erinevatel kataliisaatori katvustihedustel on esitatud
joonisel 10. Katoodsuunaliste elektroodi potentsiaalide suunas liikudes moodustub iseloomulik
hapniku redutseerumise piik, mille voolutiheduse absoluutvéartused (|jp|) kasvavad
kataliisaatori katvustiheduse kasvades (tabel 2). Joonisel 11 on toodud j., E soltuvused
kataliisaatori katvustihedustel 0,1 ja 1,0 mg cm? mdlema uuritud siisinikmaterjali jaoks.
C korral esineb olenemata katvustihedusest hapniku redutseerumise piik positiivsematel
elektroodi potentsiaalidel kui Vulcani korral. Seejuures Vulcani korral nihkub piigi potentsiaal
(Ep) katvustiheduse kasvades positiivsemate elektroodi potentsiaalide suunas, kuid C korral E,,

védrtus katvustihedusest ei soltu. C korral on voolutiheduse absoluutvdirtuse kasv piigi
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potentsiaalil kiimnekordse kataliisaatori katvustiheduse kasvu korral ligi neljakordne, seevastu
Vulcani korral veidi enam kui kahekordne. See niitab, et C omab kdrgemat kataliiiitilist
aktiivsust ORR-i suhtes, mis on tdendoliselt tingitud asjaolust, et katvustiheduse kasvades
suureneb aktiivsete reaktsioonitsentrite arv C oluliselt suurema eripinna tottu rohkem kui

Vulcani korral [7,10,12,42,50].

Koik eelnev Oeldu nditab {ihtselt, et moliibdeenkarbiidist siinteesitud C silisinikmaterjal on
PEMFC-s kasutatava kataliisaatori alusmaterjaliks sobivam kui kommertsiaalne \Vulcan
stisinikmaterjal [30]. C on hapniku redutseerumisreaktsiooni suhtes kataliiiitiliselt méargatavalt
aktiivsem, sest iseloomulike grafiitsete piirkondade ja suurema eripinna tottu [7,10,12,42,50]
on materjali pinnal rohkem aktiivseid reaktsioonitsentreid. Samuti on C siisinikkandjana
elektrokeemiliselt stabiilsem (E, ei soltu katvustihedusest ega laotuskiirusest) ning ORR-il

mdddetud voolutiheduste absoluutvairtused on suuremad vorreldes Vulcan materjaliga [10,42].

3.2. Hapniku redutseerumine plaatinaga modifitseeritud
susinikmaterjalidel

Hapniku redutseerumise kineetikat uuriti ka plaatinaga modifitseeritud Kkarbiidset péritolu

siisinikmaterjalil (20%Pt-C(Mo2C))750°C [7,10,12] ja kommertsiaalsel 20%Pt-VulcanXC72®

(Fuel Cell Earth) [7,10,12] kataliisaatoril katvustihedustel 0,1, 0,2, 0,4 ja 1,0 mg cm [10].

Tabel 3. Poollainepotentsiaalide (Ei2) ja voolutiheduste véartused (j.) konstantsel poorlemiskiirusel
o = 3000 p min! ning arvutatud iileminevate elektronide arv (n) Pt-V ja Pt-C kataliisaatoritel erinevate
katvustiheduste korral.

Katvustihedus .Pt-V > _Pt-C >
(Mg em?) | Euz(mV) E]; E4A5r(;1r13v n Euz(MV) E]; Sﬁ%[)nnr?v n
01[10] | -119%5 | -68.8+4.1 | 3,602 | -104%3 | -702%3,5 | 3,202
0,2 [10] 10722 | 705428 | 3.7+0,1 | -10022 | -69.9+2.8 | 3.8+0.1
0,4 [10] -104+2 -71,442.9 3,8+0,1 -76+2 -74,243,0 3,9+0,1
1,0 [7,10] -90+1 -69,8+1,4 3,8+0,1 -46+1 -71,7+1,4 3,9+0,1

M&ddetud j,, E sdltuvused erinevatel elektroodi podrlemiskiirustel Pt-C korral 0,1 mg cm™
katvustihedusel on toodud joonisel 12. Soltuvustelt on eristatavad laenguiilekande,
segakineetika ja difusiooni protsessi poolt limiteeritud alad. Hapniku redutseerumise
poollainepotentsiaal (E;,,) on seda positiivsem, mida suurem on kataliisaatori katvustihedus
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(tabel 3, joonis 13). Kataliisaatori katvustiheduse kiimnekordne kasv nihutab Pt-C kataliisaatori
korral poollainepotentsiaali véartust 58 mV vdrra positiivsemate elektroodi potentsiaalide
suunas, seevastu Pt-V korral nihkub poollainepotentsiaal vaid 29 mV vorra. Joonisel 13 toodud
andmetest ilmneb, et Pt-C on nii 0,4 kui 1,0 mg cm™ katvustiheduse juures kataliiiitiliselt
aktiivsem kui Pt-V. Kuna Pt-C korral alusmaterjalina kasutatav C osutus ORR-i suhtes
kataliiiitiliselt aktiivsemaks kui Pt-V alusmaterjal Vulcan (peatiikk 3.1, [7,42]), on Pt-C ja
Pt-V kataliiiitilise aktiivsuse erinevus tdendoliselt pohjustatud alusmaterjalide (C ja Vulcan)
struktuursetest erinevustest [7,10,12,42,50]. Grafiitsed piirkonnad C materjalil juhivad
paremini elektrit, mistdottu nende kokkupuutel plaatinaosakesega tekivad vdga aktiivsed
reaktsioonitsentrid  [7,10,12]. Amorfsel Vulcan siisinikmaterjalil  on  aktiivseid
reaktsioonitsentreid vdhem. Kataliisaatori katvustiheduse kasvades touseb Pt-C aktiivsus
ronkem kui Pt-V Kkorral, sest Pt-C suurema eripinna tottu suureneb aktiivsete
reaktsioonitsentrite arv katvustiheduse suurenedes rohkem kui oluliselt vdiksema eripinnaga

Pt-V korral [7,10,12].

Pt-C ja Pt-V Kkataliisaatorite korral ilmneb koikide uuritud katvustiheduste korral elektroodi
potentsiaalidel E < -0,35 V (vs Hg|HgO|0,1M KOH) voolutiheduste platoo, mis viitab
difusiooni poolt limiteeritud hapniku redutseerumisele selles alas. Niinimetatud
difusioonivooluplatoo alas mdddetud maksimaalse voolutiheduse véirtused elektroodi
poorlemiskiirusel 3000 p mint on esitatud tabelis 3. Nii Pt-C kui Pt-V korral lihenevad
maksimaalse voolutiheduse absoluutvéartused soltumata kataliisaatori katvustihedusest Levichi
vorrandist  (vorrand  25) arvutatud  piirilise  difusioonivoolutiheduse teoreetilisele
absoluutvairtusele, |jo| = 70,9 A m, mis vastab neljaelektroonsele hapniku redutseerumisele
(vorrand 1). Arvutustes kasutatud konstandid on toodud eelnevas peatiikis (peatiikk 3.1).

Samasugune tendents esines ka teistel uuritud elektroodi poorlemiskiirustel (joonis 12).

Konstrueeritud Levichi soltuvused Pt-C kataliisaatori erinevatel katvustihedustel on toodud
joonisel 14. Jareldub, et Pt-C korral ldheneb iileminevate elektronide arv neljale (tabel 3),
soltumata kataliisaatori katvustihedusest. Tulemus on koosk®dlas kirjanduses toodud andmetega,
kus on leitud, et ORR toimub plaatinaga modifitseeritud kataliisaatoritel neljaelektroonse

protsessina [7-11,14,42,70].
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Pt-C ja Pt-V kataliisaatoritele konstrueeritud Levich-Koutecky soltuvused katvustihedustel 0,1
ja 1,0 mg cm on toodud joonisel 15. Kdik konstrueeritud Levich-Koutecky sdltuvused on
paralleelsed sirged, millest jareldub, et uuritud elektroodi potentsiaalil on tegu segakineetilise
protsessiga, kusjuures soltuvuste vabaliikmete absoluutviartused kasvavad jarjekorras 0,1 <0,2
< 0,4 < 1,0 mg cm™. Levich-Koutecky vdrrandist (vorrand 26) jireldub, et mida suurem
jc_l, w~ %5 sdltuvuse vabaliikme absoluutviirtus, seda viiksem on voolutiheduse kineetiline
komponent j, . See tdhendab, et Kkataliisaatori katvustiheduse kasvades voolutiheduse
kineetiline komponent ehk Kkineetilise voolutiheduse j, vairtus kasvab. Pt-C korral on
kineetiline voolutiheduse vaartus koikidel uuritud kataliisaatori katvustihedustel oluliselt
suurem kui Pt-V korral. Samasugune tendents esines ka modifitseerimata siisinikmaterjalide C
ja Vulcani vordlemisel (peatiikk 3.1). Jareldub, et Pt-C on ORR-i suhtes kataliiiitiliselt
aktiivsem senini kasutatavast kommertsiaalsest Pt-V kataliisaatorist, mis ilmselt tuleneb

alusmaterjalide struktuursetest erinevustest.

Tabel 4. Tafeli sdltuvuse tdusu piigi potentsiaalile vastava voolutiheduse (j,) ja piigi potentsiaali (Ep)
vaartused Pt-C ja Pt-V kataliisaatoritel erinevatel katvustihedustel.

Pt-V Pt-C

Katvustihedus

— . > — . 3
e | e | vtemve: | T | ek | v smvs: | )

0,1[10] -63+4 -4,9+03 | -0,11+£0,02 | -64+3 -5,4+0,3 | -0,09+0,02
0,2 [10] -72+3 -4,9+0,2 | -0,09+0,02 |  -69+3 -5,6+0,2 | -0,07+0,02
0,4 [10] -75+3 -5,1£0,2 | -0,07£0,02 | -76+3 -6,9+0,3 | -0,05+0,02
1,0 [7,10] -79+2 -6,1+0,1 | -0,05+0,02 | -89+2 -11,4+0,2 | -0,01%0,02

Pt-C ja Pt-V jaoks konstrueeritud E , logl|j,| ehk Tafeli sdltuvused kataliisaatori
katvustihedustel 0,1 ja 1,0 mg cm™ on esitatud joonisel 16. Kdigil esitatud sdltuvustel ilmneb
kaks ligilahedaselt lineaarset ala, mis on kooskolas kirjanduses toodud tulemustega [9,42,
54-59]. Positiivsematel elektroodi potentsiaalidel esineva lineaarse ala tdusu absoluutvairtused
kasvavad mdlema kataliisaatori korral katvustiheduse kasvades (tabel 4). Katvustihedusel
0,1 mg cm? lihenevad Tafeli tdusu viirtused positiivsematel elektroodi potentsiaalidel
viirtusele -60 mV dec™, mis vastab kirjanduses toodud Tafeli tdusu viirtusele positiivsemate
potentsiaalide piirkonnas plaatina kataliisaatoritel [9-11,30]. Kineetilise voolutiheduse
vairtused on Pt-C korral suuremad, kui Pt-V kataliisaatori korral. Jareldub, et Pt-C kataliisaator
on kataliititiliselt aktiivsem Pt-V kataliisaatorist koikidel uuritud katvustihedustel.
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Tsiiklilise voltamperomeetria meetodil moddetud j., E soltuvused Pt-C jaoks erinevatel
elektroodi potentsiaali laotuskiirustel on toodud joonisel 17 ning konstantsel elektroodi
potentsiaali laotuskiirusel (5 mV s™) Pt-C ja Pt-V jaoks erinevatel kataliisaatori katvustihedustel
joonisel 18. Koikide esitatud soltuvuste katoodsuunalistel kdveratel ilmneb selge hapniku
redutseerumise piik. Voolutiheduse (j,,) absoluutvéirtus piigi potentsiaalil kasvab elektroodi
potentsiaali laotuskiiruse suurenedes (joonis 17), seejuures soltub maksimaalse voolutiheduse
vaartus lineaarselt elektroodi potentsiaali laotuskiiruse ruutjuurest (joonis 17a), mis tdhendab,
et tegu on difusiooni poolt limiteeritud reaktsiooniga [62]. Piigi potentsiaal nihkub elektroodi
potentsiaali laotuskiiruse tdustes negatiivsemate potentsiaalide suunas (joonis 17) ja soltub
lineaarselt elektroodi potentsiaali laotuskiiruse naturaallogaritmist (joonis 17b), mis niitab, et
tegu on mittepdorduva reaktsiooniga [62]. Kataliisaatori katvustiheduse kasvades
voolutiheduse absoluutvaartus piigi potentsiaalil kasvab ning voolutiheduste piigi potentsiaali
vadrtused nihkuvad katvustiheduse kasvades positiivsemate elektroodi potentsiaalide suunas
(tabel 4, joonis 18). Pt-V puhul jadvad maksimaalsed voolutiheduse absoluutvaartused kdikidel
kataliisaatori katvustihedustel viiksemaks kui Pt-C korral. Kiimnekordse kataliisaatori
katvustiheduse kasvu korral kasvab voolutiheduse absoluutviartus piigi potentsiaalil Pt-C
puhul oluliselt rohkem kui Pt-V korral. Samuti on hapniku redutseerumise iilepinge Pt-C
kataliisaatoril madalam kui Pt-V kataliisaatoril, seega Pt-C on ORR-i suhtes kataliiiitiliselt
aktiivsem kui Pt-V, mis on ilmselt pohjustatud aktiivsema alusmaterjali omadustest
(peatiikk 3.1).

Vorreldes omavahel plaatinaga modifitseeritud ja modifitseerimata siisinikmaterjale, selgub, et
hapniku redutseerumise piik asub plaatinaga modifitseeritud siisinikmaterjalide korral viga
palju positiivsematel elektroodi potentsiaalidel kui modifitseerimata siisinikmaterjalide korral
(tabel 2 ja 4) ning ORR-i iilepinge on plaatinaga modifitseeritud materjalide korral oluliselt
madalam. Voolutiheduse absoluutvdartused piigi potentsiaalil on samuti plaatinaga
modifitseeritud materjalide korral kdrgemad kui modifitseerimata materjalide korral (tabel 2
ja 4). Jareldub, et siisinikmaterjali plaatinaga modifitseerimine tdostab margatavalt materjali
kataliititilist aktiivsust ORR-i suhtes, kusjuures Vulcani materjali aktiivsus kasvab plaatinaga

modifitseerides umbes kaks korda rohkem kui C korral.
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Joonisel 19 on esitatud piigi potentsiaalil mdddetud voolutiheduse (j,) véirtuse sdltuvus
kataliisaatori katvustihedusest elektroodi potentsiaali laotuskiirusel S mV s Pt-C ja Pt-V korral.
Modlema kataliisaatori puhul ilmneb voolutiheduse ja kataliisaatori katvustiheduse vahel
lineaarne sdltuvus. Madalal kataliisaatori katvustihedusel, so 0,1 mg cm?, mdddetud Jp
vidrtused Pt-C ja Pt-V jaoks on ligildhedased. Kataliisaatori katvustiheduse suurenedes j,
absoluutvddrtus kasvab molema kataliisaatori korral, kuid Pt-C puhul on kasv maérgatavalt
suurem Kkui Pt-V korral. llmneb, et Pt-V kataliisaatori katvustihedusel 1,0 mg cm? mdddetud
voolutiheduse viirtus piigi potentsiaalil on Pt-C korral saavutatav juba ligikaudu 0,3 mg cm
katvustihedusel [10]. Jareldub, et Pt-C kataliisaatorit on sama aktiivsuse saavutamiseks vaja ligi
3,3 korda vidhem kui kommertsiaalset Pt-V kataliisaatorit, mis on tdendoliselt pOhjustatud
alusmaterjalide C ja Vulcani omaduste erinevusest [7,42,50] ning sellest tingitud erinevast

kataliiitilisest aktiivsusest (peatiikk 3.1).

Kirjanduse andmetel on PEMFC-ga transpordivahendites vajalik vdimsustihedus (~ 1 W cm)
saavutatav plaatina katvustinedusega ~0,5 mge cm2 membraanelektroodsiisteemi kataliisaatori
kihtides [71]. See tihendaks Pt-V korral kataliisaatori katvustihedust 2,5 mg cm™ (plaatina
sisaldus kataliisaatoris 20% massiprotsendina). Kui Pt-C korral on samasugune voimsustihedus
saavutatav 3,3 korda vidiksema materjalikuluga, tdhendaks see vajalikku kataliisaatori
katvustihedust ligikaudu 0,76 mg cm. Plaatina katvustihedus oleks seega vaid 0,15 mge cm,
mis tdhendab, et Pt-C kataliisaatori korral oleks plaatina kulu 70% véiksem kui kommertsiaalse

Pt-V kataltsaatori kasutamisel.
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KOKKUVOTE

Kiesolevas bakalaureusetdds uuriti kataliisaatori katvustiheduse (kataliisaatori mass cm? kohta)
mdju hapniku redutseerumisele karbiidset péritolu mikromesopoorsel C(Mo02C)750°C ja
kommertsiaalsel VulcanXC72® siisinikkandjal ning plaatinaga modifitseeritud 20%Pt-
C(Mo02C)750°C ja kommertsiaalsel 20%Pt-VulcanXC72® kataliisaatoril. Téds kasutatud
mikromesopoorne siisinikmaterjal C(Mo02C)750°C valmistati moliibdeenkarbiidist kloreerimise
teel 750 °C juures. Antud siisinikmaterjali modifitseeriti plaatinaga kasutades
naatriumboorhiidriidiga redutseerimise meetodit. Hapniku redutseerumist uuriti pdorleva
ketaselektroodi ja tsiiklilise voltamperomeetria meetoditega kataliisaatorite katvustihedustel:
0,1,0,2,0,4 ja1,0 mgcm?.

Lébiviidud eksperimentidest selgus, et C(M02C)750°C on hapniku redutseerumisreaktsiooni
suhtes Kkataliiiitiliselt aktiivsem kommertsiaalsest siisinikkandjast VulcanXC72®. See on
toendoliselt tingitud C(Mo02C)750°C materjalile iseloomulikest grafiitsetest piirkondadest,
mistSttu esinevad materjali pinnal nn siisiniku kdrvaltasandid, mis on pdhilisteks aktiivseteks
tsentriteks hapniku redutseerumise toimumiseks. Seetdttu on C(Mo02C)750°C pinnal rohkem
aktiivseid reaktsioonitsentreid vorreldes amorfse VulcanXC72® siisinikmaterjaliga. Mdlema
stisinikmaterjali kataliilitiline aktiivsus kasvab katvustiheduse toustes, kuid C(M02C)750°C
korral on aktiivsuse kasv margatavalt suurem. See on pohjustatud tema oluliselt suuremast
eripinnast, mistottu aktiivsete reaktsioonitsentrite arv kasvab katvustiheduse suurenedes
oluliselt suuremal méiral kui VulcanXC72® siisinikmaterjali korral. Suurema Kkataliiiitilise
aktiivsuse ja elektrokeemilise stabiilsuse tottu on C(Mo02C)750°C prootonvahetusmembraaniga
kiituselemendis kataliisaatori alusmaterjaliks sobivam kui kommertsiaalne VulcanXC72®

stisinikmaterjal.

Plaatinaga modifitseerimine tdstab mdlema siisinikmaterjali kataliiitilist aktiivsust hapniku
redutseerumisreaktsiooni suhtes, seejuures 20%Pt-C(Mo02C)750°C on kataliiiitiliselt aktiivsem
kui kommertsiaalne 20%Pt-VulcanXC72® Kkataliisaator. See on tdenioliselt pdhjustatud
alusmaterjalidena kasutatud siisinikmaterjalide C(M02C)750°C ja VulcanXC72® kataliiiitilise
aktiivsuse erinevusest. 20%Pt-C(M0.C)750°C kataliiiitiline aktiivsus kasvab kataliisaatori
katvustineduse suurenedes oluliselt rohkem kui 20%Pt-VulcanXC72® aktiivsus, kusjuures

29



20%Pt-VulcanXC72® korral katvustinedusel 1,0 mg cm? modddetud maksimaalse
voolutiheduse véairtus vastab 20%Pt-C(Mo2C)750°C korral maksimaalse voolutiheduse
vaartusele ligikaudu 0,3 mg cm™ katvustihedusel. See niitab, et 20%Pt-C(Mo02C)750°C
kataliisaatorit on sama aktiivsuse saavutamiseks vaja ligi 3,3 korda vihem kui kommertsiaalset
20%Pt-VulcanXC72®  Kkataliisaatorit.  Kasutades  20%Pt-C(Mo02C)750°C  materjali
prootonvahetusmembraaniga kiituseelemendis kataliisaatorina oleks vdimalik kasutatava
plaatina hulka vihendada ligikaudu 70% vdrreldes kommertsiaalse 20%Pt-VulcanXC72®

kataliisaatori kasutamisel kuluva plaatina hulgaga.
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The influence of catalyst loading on the oxygen reduction reaction on unmodified and

platinum nanoparticles modified carbide derived carbon in alkaline solution

Piia Ereth Kasatkin
SUMMARY

The aim of this work was to determine the influence of catalyst loading on the oxygen reduction
reaction on carbide derived micromesoporous C(Mo2C)750°C and commercial VulcanXC72®
carbon supports, as well as on platinum modified 20%Pt-C(Mo02C)750°C and commercial
20%Pt-VulcanXC72® catalysts. The C(Mo2C)750°C carbon support was synthesized from
molybdenum carbide (M02C) at 750°C, using the high-temperature chlorination method. The
platinum nanoparticles were deposited onto the carbon support by the sodium borohydride
reduction method. Oxygen reduction reaction on carbon supports and platinum modified
catalysts with loadings 0.1, 0.2, 0.4 and 1.0 mg cm™ was studied using rotating disk electrode

and cyclic voltammetry methods.

Based on the analysis of the conducted experiments it was shown that the C(M0.C)750°C
carbon support is noticeably more active towards oxygen reduction reaction compared to the
commercial VulcanXC72®, which is probably due to the highly conductive graphitic areas of
the micromesoporous C(Mo2C)750°C, creating more active sites on the surface of the material.
It was found that the catalytic activity increases with increasing catalyst loading for both carbon
supports. However, the increase is much higher for C(M0.C)750°C, probably due to the
remarkably higher specific surface area, hence the increase in the number of active sites is much
greater compared to the commercial VulcanXC72® material. Being more catalytically active
and electrochemically stable, C(M02C)750°C is more suitable catalyst support used in proton

exchange membrane fuel cells than commercial VulcanXC72®.

It was demonstrated that both platinum nanoparticles modified catalysts are more active
towards O electroreduction compared to unmodified carbon supports. However, 20%Pt-
C(Mo0,C)750°C is catalytically more active compared to the commercial 20%Pt-VulcanXC72®
catalyst, probably due to the structural differences of the carbon supports. Besides, with

increasing the catalyst loading, the increase in 20%Pt-C(Mo02C)750°C catalytic activity is much
38



higher compared to 20%Pt-VulcanXC72®. Comparable reduction peak current density values
obtained for 1.0 mg cm? 20%Pt-VulcanXC72® electrode could be achieved for 20%Pt-
C(M02C)750°C electrode with approximate loading of 0.3 mg cm™2. Thus, three time less
20%Pt-C(M02C)750°C is required for achieving the same catalytic activity compared to that
for the commercial 20%Pt-VulcanXC72® catalyst. Therefore, using 20%Pt-C(Mo2C)750°C as
a catalyst in proton exchange membrane fuel cell, it is possible to reduce the platinum amount
by approximately 70%, compared with that in commercial 20%Pt-VulcanXC72® catalyst based

proton exchange membrane fuel cell.
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Joonis 7. Voolutiheduse sdltuvused elektroodi potentsiaalist siisinikmaterjalide Vulcani ja C korral erinevatel katvustihedustel konstantsel elektroodi
poodrlemiskiirusel 3000 p min ja elektroodi potentsiaali laotuskiirusel 10 mV s
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Joonis 8. Levichi sdltuvused elektroodi potentsiaalil -0,45 V (vs Hg|HgO|0,1M KOH) Vulcani ja C korral katvustihedustel 0,1 ja 1,0 mg cm ning teoreetilised
Levichi soltuvused iileminevate elektronide arvu 2 ja 4 korral (mérgitud punktiiriga).
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Joonis 9. Tafeli soltuvused Vulcani ja C korral erinevatel kataliisaatori katvustihedustel.
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Joonis 10. Tsiiklilised voltamperogrammid C korral einevatel katvutihedustel elektroodi potentsiaali laotuskiirusel 5 mV s™.
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Joonis 11. Tsiiklilised voltamperogrammid kataliisaatori katvustihedustel 0,1 ja 1,0 mg cm™ Vulcani ja C korral elektroodi potentsiaali laotuskiirusel 5 mV s,
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Joonis 12. Voolutiheduse sdltuvused elektroodi potentsiaalist erinevatel elektroodi podrlemiskiirustel Pt-C kataliisaatori korral katvustihedusel 0,1 mg cm™,
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Joonis 13. Voolutiheduse sdltuvused elektroodi potentsiaalist Pt-V ja Pt-C kataliisaatoritele katvustihedusel 0,4 ja 1,0 mg cm? konstantsel elektroodi

podrlemiskiirusel 3000 p min™.
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Joonis 14. Levichi sdltuvused elektroodi potentsiaalil -0,45 V (vs Hg|HgO|0,1M KOH) Pt-C kataliisaatori korral erinevatel kataliisaatori katvustihedustel.
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Joonis 15. Levich-Koutecky sdltuvused elektroodi potentsiaalil -0,07 V (vs Hg|HgO|0,1M KOH) Pt-V ja Pt-C kataliisaatoritele katvustihedustel 0,1 ja 1,0 mg
cm?,
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Joonis 16. Tafeli sdltuvused Pt-V ja Pt-C kataliisaatoritele katvustihedustel 0,1 ja 1,0 mg cm™.
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Joonis 17. Tsiiklilised voltamperogrammid erinevatel elektroodi potentsiaali laotuskiirustel Pt-C kataliisaatorile katvustihedusel 0,1 mg cm2. Sisejoonisel a)
piigi potentsiaali soltuvus laotuskiiruse naturaallogaritmist ja b) voolutiheduse soltuvus elektroodi potentsiaali laotuskiiruse ruutjuurest piigi potentsiaalil.
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Joonis 18. Tsiiklilised voltamperogrammid Pt-V ja Pt-C kataliisaatoritele katvustihedustel 0,1 ja 1,0 mg cm™ elektroodi potentsiaali laotuskiirusel 5 mV s,
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Joonis 19. Piigi potentsiaalil mdddetud voolutiheduse sdltuvus kataliisaatori katvustihedusest elektroodi potentsiaali laotuskiirusel 5 mV s Pt-V ja Pt-C korral.
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