SZEGEDI TUDOMANYEGYETEM
Természettudomanyi €s Informatikai Kar
Alkalmazott és Kornyezeti Kémiai Tanszék

Tudomanyos Diakkori Konferencia Dolgozat

Elektrokatalitikus reakciok viselkedéseének feltérképezése erds kiils6 magneses
térben

Klonka Aron
Vegyészmérnok BSc

Témavezetok:

Dr. Haspel Henrik
tudomanyos fdmunkatars

Ballai Gergd
PhD hallgat6




Tartalmi osszefoglalé

Dolgozatomban a magneses tér hatasara egy elektrokémiai cellaban parhuzamosan
végbemend jelenségek vizsgalatat, valamint a magneses térrel segitett elektrokémiai reakciok
mechanizmuséanak felderitését thztilk ki célul. Ennek sordn egy magneses forgathato
korongelektroédot (Rotating Disk Electrode, RDE) terveztiink és készitettiink. Az elektrodtest
elemeit 3D CAD programban terveztik egy NdFeB magnesrad koré. Kiilsé elemként
kémiailag is ellenallo6 PTFE-t, bels6é elemként sargarezet hasznaltunk. A mechanisztikus
vizsgalatok mellett a haromelektrodos cellakban kiils6 magneses térben zajlo folyamatok
vizsgalatahoz egy olyan nagyméretii patkémagnes elrendezést terveztettiink, melynek NdFeB
hasabokkal hatarolt 1égrésében néhany cm? feliileten nagy homogenitasu, kozel 1T magneses
indukcioji tér 1ép fel. Itt lehetdségiink nyilik a munkaelektrod és a madagneses
indukciovektorok szogének valtoztatdsaval az egyes jelenségek szogfliggését is vizsgalni. A
megvalositott mérési elrendezéseket a szakirodalombol ismert CoNi@NC magnesesen aktiv,

illetve Pt/C nem magneses katalizatorokkal teszteltiik.

Kulcsszavak: elektrokatalizis, Oz redukcids reakcid, Inventor, CAD 3D, forgathatd

korongelektrod
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1. Bevezetés és célkitiizés

Az atmoszféra ndvekvO szén-dioxid koncentracidja az antropogén klimavaltozas
egyik fO kivalto oka, ami a z6lditési programok bevezetését tette sziikségessé a legjelentdsebb
kibocsatod iparagakban. A hidrogén a vegyipar egyik legnagyobb mennyiségben hasznalt
alapanyaga, ugyanakkor karbonsemleges energiahordozo is egyben. Utdbbi cél eléréséhez
azonban a jelenlegi fosszilis forrasbol torténd karbonintenziv eléallitas helyett a megujulod
energiaforrdsok felhasznalasaval torténd elektrokémiai vizbontassal nyert ,,z6ld” hidrogén
hasznélata sziikséges.

Munkam soran az Alkalmazott és Kornyezeti Kémia Tanszéken megismerhettem a
haromelektrodos elektrolitikus cella felépitését, illetve az ehhez tartozo kiegészitét, a
forgathatd korongelektrod (RDE) miikodését, ¢és egy elektrokémiai munkaédllomas
(potenciosztat) hasznalatat. Feladatom soran magneses forgathatdé korongelektrodot
terveztem, majd teszteltem és validaltam. A tervezés Inventor 3D CAD tervezd program
hasznélataval tortént. A tervezett majd megépitett cserélhetd magneses forgathato
korongelektrédot kiilonbozd katalizatorok haszndlatdval vizsgaltam az elektrokémiai
oxigénredukcids reakcioban. Tapasztalataink szerint a kiilonb6z6 erdsségli magneses térrel
segitett reakciok eltér6 mélységii oxigénredukcids csucsokat eredményeztek a ciklikus

voltammetrids mérések soran rogzitett voltammogramokon.



2. Irodalmi attekintés

2.1. Kornyezeti hatasok

A globdlis klimavaltozas a huszonegyedik szazad legjelentdsebb probatétele az
emberiség szamara, emiatt napjaink egyik legnagyobb veszélyforrassa is valt. E globalis
klimavaltozas egyik tovabbi nehezitéje az iiveghazhatds. A napsugarzas (napbol aradod
elektromagneses sugarzas) felmelegiti a bolygonk felszinét, majd a 1égkér nem hagyja
elillanni a létrehozott hot, mely igy melegiti a Fold felszinét, és ezaltal az alsobb 1égrétegeket
is. Mindezen kovetkezményeket az ember okozta tevékenységek inditottdk el. A novo
népességszam, novekvo fogyasztast, s az ipari tevékenységek fokozasat jelenti. A természeti
eréforrasok nem megujuldak, azaz kimeriilnek egy id6 utan. Ezen primer energiahordozok
koz¢ tartozik a foldgaz is. Vilagszinten tobb mint 550 EJ éves energiafogyasztdsunk van,
ebbdl Magyarorszag 1-1,2 EJ tesz ki. A jelenleg eldallitott ,,sziirke” hidrogén az erésen
endotermikus metan-g6z reformalas ttjan torténik rendkiviil magas hdmérsékleten. Ezutan a
képz6do szén-monoxid eltiintetésébdl és a hidrogén hozam maximalizaldsanak érdekébdl
water-gas shift (WGS) reakciot alkalmaznak. Mindezen reakcidk alapanyaga a metan, melyet
a foldgazbol nyernek ki. A WGS reakci6 soran nagy mennyiségii szén-dioxid keletkezik, mely
karos a kornyezet és az €l6lények szamara is. A hidrogént azonban el6tudjuk allitani megujulod
energiaforrasok segitségeével végrehajtott viz elektrolizisébdl is, mely soran az anddon oxigén,
a katodon hidrogén képzddik. A kémiai kotésekben tarolt energiat ,,z61d” tizemanyagoknak is
nevezziik, melyek példdul hidrogén, metanol, szén-monoxid kotéseinek felhasitasaval
nyerhet6ek. Erre egy hasznos megoldast nyujthat a Ho/O> tiizel6anyag-elem (Fuel Cell) mely

hidrogént lizemanyagként haszndlva folyamatos tizemii villamos energia el6allitasara képes.

2.2. H2/O tiizel6anyag-cella

Az elsd tlizeldanyag-cella felfedezése Sir William Robert Grove nevéhez kothetd
1839-ban, amikor is a vizbontasi kisérlete soran két platinadarabot meritett kénsav oldatba,
mikdzben az egyikre hidrogén-, mig a masikra oxigéngazt vezetett. Megallapitotta, hogy a két
fém kozott elektromos aram folyt, a folyamat soran pedig viz keletkezett. Akkoriban gazelem
elnevezést adta a rendszernek. Azt kovetden e kezdeti tipusbodl fejlddott ki a ma is ismert
tiizel6anyag-cella [1]. Felhasznalasuk a XX. szdzad kozepén kezdett ismertté valni.
Tiizeldanyag-cellanak nevezziikk azokat az elektrokémiai eszkozoket, melyekben a

tiizeldanyag - jelen esetben hidrogén - kémiai kotésekben tarolt energiat kozvetleniil



elektromos energiava alakitjuk at hofejlodés mellett [2]. A {6 kiilonbség az, hogy mig az
elemek lemeriilésiik utan hasznalhatatlanok, addig a tiizeléanyag-celldk mindaddig
tizemelnek, mig az lizemanyag bevezetése biztositott [3]. A tiizeldanyag-cellak koziil szamos
tipust kiilonboztetlink meg, bar miikodéstiik hasonlo elven alapszik. Az lizemanyag oxidacioja,
illetve az oxigén redukcidja az andd-, illetve a katodoldalon talalhat6 katalizatorréteg feliiletén
jatszodik le, melyek egymastol egy elektronok, illetve a gazok szdmara szigetel6 membrannal
vannak elvélasztva. A redukciohoz sziikséges elektronok egy kiils6 koron keresztiil juthatnak
el a katodoldalra, mig az ionok a tiizel6anyagcella tipusatol fliggéen a membranon keresztiil
kerlilhetnek a megfelelé oldalra [4]. A tiizeléanyag-cellak altalaban két elektrodbol, az
anodbdl és katodbdl, valamint a koztiik levd elektrolitbdl allnak. A kiulonb6z6 membranok
alkalmazasa miatt a cellakban lejatszodd reakciok mechanizmusa is kiilonbozik. A
protoncseréld membranok esetén a tiizeldanyag oxidacidja soran termékként kapott protonok
a membrdnon keresztiil a katodtérbe jutnak, ahol részt vesznek az oxigénmolekulak
redukciojaban [5]. A folyamat soran katalizator segitségével a hidrogénmolekulak eldbb
hidrogénatomokra, majd protonokra és elektronokra bomlanak. A protonok az elektroliton
haladnak keresztiil, az elektronok pedig egy kiilsd aramkoron, igy elektromos aram
formajaban hasznosithatok. A katddra érkez6 elektronok a katalizator - mely gyakran platina
— segitségével egyesiilnek a protonokkal €és az oxigénnel, ennek kovetkezményeképp pedig
viz jon létre. Azaz ezen tipusu tlizel6anyag-elemnél az anddon hidrogénoxidacio (HOR), a
katédon oxigénredukci6 (ORR) megy végbe. Az lizemanyagként hidrogént hasznald

tiizel6anyag-cella felépitését és miikodését az 1. abra szemlélteti.
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1. abra: H,/O; tiizel6anyag-cella felépitése.



2.3. Oxigénredukcios reakcio (ORR)

Az oxigén a foldi bioszféra leggyakoribb kémiai eleme. Harmadik leggyakoribb elem
az univerzumban a hidrogén €s a hélium utan. A 1égkdr 21%-at alkotja oxigén, azaz a 1égkor
masodik leggyakoribb eleme. Az oxigén redukcids reakcidé (ORR) nélkiilozhetetlen funkciot
tolt be mind a biologiai folyamatokban, mind az energiatermeld reakciokban. Ilyen
energiatermeld reakciok példaul a tiizeldanyag-elemek miikodése sordn is lejatszodnak. A
kozeg pH értéke hatassal van a végbemend reakciora. El6forduld reakcidkat az 1. tablazat
tartalmazza. Két lehetéség van a lejatszandd reakcid soran. Az egyik lehet6ség az Un.
négyelektronos ut, mely soran savas kdzegben (pH<7) oxigénbdl viz keletkezik négy elektron
részvételével. A masik eshetéség a kételektronos 1ut, ahol az oxigénbdl hidrogén-peroxid
keletkezik, majd ez redukalddik tovabb vizzé. Bazikus kémhatast oldatban végtermékként
hidroxidionok keletkeznek. Azonban a kételektronos folyamat soran el6szor hidroperoxid
(HO2) ionok is keletkeznek, melyek egy késébbi reakeio soran redukaldédnak hidroxidionokka
[6]. A tiizel6anyag-cellak miikodése soran a négyelektronos ut a preferalt savas-, bazikus
kémhatas esetén is. A tiizeldanyag-cellak esetén a kételektronos reakciout kevésbé elonybe
részesitett, hisz igy alacsonyabb teljesitmény érhet0 el, ezen kiviil a hidrogén-peroxid jelenléte
egyes esetekben a katalizator élettartalmat is csokkentheti. E két lehetdségen kiviil fellelhetd
egy harmadik ut is, melynél az oxigén molekula egy elektront felvéve szuperoxid ionné alakul
aprotikus kozegben [7]. Az eddig definialt folyamatok ugynevezett belsGszféras
mechanizmusok voltak. E mechanizmusok a katalizator feliiletén kialakult elektrokémiai
kettosréteg bels6, Helmholtz-rétegében torténik, ahol a molekuldk a feliileten
adszorbedlodnak. A belsOszférds mechanizmus sordn az elektrontranszfer az aktivalt
komplexen beliil valosul meg, ahol a ligandum az elektrondonorhoz, illetve akceptorhoz is
kotodik. Kiilsoszféras mechanizmus esetén a reaktansok kozott nincs kozvetlen kélcsonhatas,
igy az elektrontranszfer a reaktansok kozott a szolvatdcids rétegen keresztiil egyfajta

alagtteffektus modon torténik meg.
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2. abra: A katalizator feliiletén (a) savas, illetve (b) lugos kozegben 1étre jo6v6

elektrokémiai kettdsrétegek, illetve az oxigénredukcios reakcio soran lejatszodo

lehetséges kiilsd- és belsészféras mechanizmusok [8].

Elektrolit Lejatsz6dé ORR reakcio
O, +4H"+4e > H,0
Savas kozeg 0, +2H" +2e > H,0,

H,0,+ 2H" + 2> H20
0O, +H,0 +4e > 40H

Lagos kozeg 0, +H,0 +2e > HO; + OH'
HO, + H,0 + 2e- > 30H"
Nemvizes, aprotikus O,+e > 07
kozeg Oy +6 >0,

1. Tablazat: Az oxigénredukcio lehetséges mechanizmusai [6].



2.4. Elektrokatalizatorok jellemzése

Az ORR folyamata lasst, mely gyorsitasa érdekében kiilonbozd katalizatorokat
alkalmaznak. A félcellareakciokat, példaul a katodoldalon lejatszodd oxigénredukcios
reakciodt, ciklikus-, illetve linedris pasztdzd voltammetrias vizsgalatok segitségével
tanulmanyozhatjuk. E moddszer lehetdséget ad a katalizatorok jellemzésére és egymassal
torténd Osszehasonlitdsara. A toltésatviteli folyamat lejatszédasahoz sziikséges minimalis
potencialkiilonbség elérése utan az aramerdsség abszolut értékének ndvekedését tapasztaljuk.
Ezt az elektrodpotencidlt a Faraday-folyamat kezdeti potencidljanak (onset potential)
nevezzilk. A maximum elérése utani csokkenés tapasztalhatdo, mely sordn a reaktdns
koncentracioja a feliillet kozelében a reakcid hatdsdra lecsokken, igy az dramot a
potencialkiilonbség helyett mar az egyre vastagodo diffiizids réteg hatarozza meg. Az igy
kapott aram-potencial gorbék alakja, az oxidacios és redukcios csucspotencialok (Eox és Ered)
helye, €és a hozzajuk tartoz6 anddos és katddos csticsaramok (Iox és Ired) nagysadga szamos

informaciét hordoz.
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3. abra: Ciklikus voltammogram €s paraméterei.

A linedris pasztazd voltammetria a ciklikus voltammetridhoz hasonléan egy
potenciodinamikus elektrokémiai vizsgalati modszer. Az oxigénredukci6 vizsgélata soran
ugynevezett forgd korongelektrodot hasznalunk, mely lehet6vé teszi, hogy nagyobb

potencialkiilonbség esetén sem csokken az reaktans koncentracigja a feliileten.
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4. abra: Linearis pasztazé voltammogram (Red—Ox) és paraméterei.

Az oxigénredukcios katalizatorok egyik fontos jellemzdje az elektrontranszfer szam,
mely megadja, hogy a redukcio kételektronos, vagy négyelektronos reakciduton megy
végbe. A megfeleld katalizator esetén a redukcids csucs helyének, illetve a kezdeti
potencial értékének minél pozitivabbnak kell lennie, mivel ebben az esetben alacsonyabb
talfesziiltségre van sziikség a reakcio lejatszodasahoz. Napjainkban leggyakrabban platina
nanorészecskéket hasznalnak. Ez megfeleld részecskeméret esetén hatékonyan katalizélja
az oxigén négyelektronos reakciouton lejatszodd redukcidjat. Ennek oka, hogy az
oxigénmolekula, illetve a redukcio koztitermékei idedlis adszorpcids és deszorpcids
energiaval rendelkeznek a reakcid lejatszodasahoz [9]. A fém és az oxigén kozott
kialakitott kotési energia nagy mértékben befolyasolja az aktivitast, mely a platina és a
palladium esetében a legnagyobb. A katalizator leggyakrabban platina, melyet nagy
fajlagos felilletii (szén) hordozo feliiletre visznek fel, mely jo elektromos
vezetOképességgel is rendelkezik, valamint az eldallitasi koltsége is alacsony. A platina
katalizatorok hatranya a magas aruknak, valamint a katalizator mérgekkel, illetve egyéb
kémiai vegyiiletek (példaul CO) szembeni érzékenységiiknek koszonhetd. Hosszasan
torténd haszndlata sordn a teljesitményiik romlik, mely az elektrokémiai aktiv feliiletének
csokkenésével van Osszefliggésben. Platinatartalmi katalizatorok emellett rendelkeznek
olyan hidnyossaggokkal is, mint a pérusos amorf szénhordozo instabilitdsa, illetve a
részecske €s a hordozd kozott kialakuld gyenge kdlcsonhatas is szerepel. E problémakat
nemesfémmentes katalizatorokkal tudjuk megoldani. Ezen csoportot két alcsoportra
oszhatjuk. A fémmentes- és a nem nemesfém katalizatorokra. Az elsé csoportba tobbnyire
heterogén szén nanoszerkezetek, mig a méasodik csoportba kiilonféle a&tmenetifémek s azok
kiilonboz6 oxidjai, szulfidjai, nitridjei tartoznak. Fémmentes katalizatorok esetében
hibahelyek kialakitasaval, és/vagy kiilonféle heteroatomokkal torténé adalékolassal a
hordoz6é elektronszerkezete modosithatd, ami a hordozo és a részecske kozott

kolcsOnhatas er0sodéséhez vezethet. A modositasnak koszonhetGen katalitikusan aktiv
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helyek is kialakulnak a szénszerkezetek feliiletén, ahol is az oxigénmolekulak
redukciojahoz sziikséges reakcioutat képesek biztositani. Legelterjedtebb heteroatomok
kozott megjegyezhetjiik a kenet, bort, foszfort, illetve a nitrogént is [10-11]. Ezek koziil a
nitrogén a legelterjedtebben adalékolt heteroatom kiilonféle szénszerkezetekhez, melyet a
hasonlé atomi szerkezetnek koszonhet. E atom alkalmazasaval képes megvaltoztatni a
szénszerkezet elektromos-, mechanikai-, és szerkezeti jellemz6it. Az utobb emlitett
katalizatorok esetében, az anyagoknak meglehetésen alacsony az elektromos
vezetoképessége, emiatt dontden valamilyen szén nanoszerkezettel alkotott kompozit lehet

a megfeleld megoldas.

2.5. Haromelektrodos cella

Elektrolizis soran kiils6 aramforrasra van sziikséglink, hogy tanulmanyozni tudjuk a
reakcio kinetikdjat. Kiilsd aramforrds segitségével megvaltoztatjuk az elektrod
potencialjat, azaz polarizaljuk. Elektrokémiai reakciok az alapvet6 vizsgalatara szolgalo
eszk6z, mely lehet membran szeparalt, és nem membran szeparalt. Esetemben egy
haromelektrodos forgd korongelektrodos cella elrendezés volt, ahol az oxigén és az argon
g4z mennyiségét tudtam kontrollalni. Az elektrokémiai cellaban az andédon oxidacio, a
katdodon redukcido megy végbe. A haromelektrodos celldban megtaldlhatdo az segéd-,
munka-, és referencia elektrod. Munkaelektrodként alkalmazhatunk iivegszén elektrodot
(Glassy Carbon Electrode, GCE), vagy szénpapirt, mely feliiletére felvissziik a
katalizatort. A munkaelektrod minden részénél torténd azonos dramsiiriiség 1étrehozasaban
a forgathat6 korongelektrod (RDE) segit, mely 3 illetve 4 mm atmérdjii tivegszénnel volt
ellatva. Segédelektrodként iivegszén rudat, illetve platina szalat hasznaltunk.
Referenciaelektrodként pedig Ag/AgCl (3 M NaCl) (E = 209 mV (vs. SHE)) elektrodot.
Luggin-kapillaris az ohmos potencidlesést hivatott csokkenteni a referencia-, és a

munkaelektrod kozott.
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5. abra: Egy haromelektrodos cella vazlatos felépitése.

2.6. A magneses tér jelentésége

A Lorentz- és a Kelvin-er6k azok a legalapvetébb és leginkabb tanulmanyozott
magneses hatasok [12]. Amikor B magneses teret alkalmazunk egy elektrokémiai cellaban, e
magneses tér a toltott spécieszekre hat az aramsiriséggel, hogy generaljon Lorentz-erét. A
,,B” magneses erévonalak, az aramstiriség (j) és a Lorentz-er6 (FL) kozotti 6sszefiiggést a
kovetkez6 egyenlet adja meg: FL = B*j [13]. Mindezen elemek inkabb vektor mennyiségek,
mintsem skaldrmennyiségek, hisz reprezentaljdk a nagysagot és az irdnyt. A Lorentz-erd
iranya merdleges a ,,B” magneses er6vonalak, az aramstiriiség (j) sikjara, melyet a jol ismert
Fleming-féle balkéz szabaly hatarozza meg. Kisérleti koriilmények kozott az aramsiirliség
nem egyenletes az elektrod szélein/élein, mely perem-aramlast okoz a Lorentz-erd 4ltal. E erd
targyaladsakor a magneses tér altaldban egyenletes és makroszkopikus. Ezzel ellentétben a
Lorentz-, és Kelvin er6 altalaban a paraméagneses anyagra hat, a toltott részecskék helyett az
elektrolitban. A Kelvin-er6t az inhomogén magneses tér indukalja. A Kelvin-er6 nagysagat a

kovetkezd egyenlet irja le:

Fe = (310) cxmVB?, (1)
ahol c a magneses spécieszek koncentracioja, po a vakuum magneses permeabilitasa, és y,, a
magneses szuszceptibilitas. A Kelvin-erét (Fk) magneses tér gradiens erejének is nevezik,
hisz a magneses tér valtja ki. Az elobb emlitett erék jol ismert magnetohidrodinamikus (MHD)
hatasokat, konvekciot idéznek az elektrolitban [14-15]. A magneses tér csokkentheti a
diffuzios hatarréteg vastagsagat. A csokkentett diffizids hatarréteg fokozza az aktiv anyagok
transzporjat, mellyel nd a tomegtranszport limitalt aramerdssége. A masik fontos jelenség a

magneses hipertermia. E jelenség megléte soran intenziv hd keletkezik a magneses
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nanorészecskék kornyezetében kiilsd nagyfrekvencias valtakozo alterndlé magneses tér
(AMF) segitségével. A szakiradalomban nagyon sok féle 0sszetételii, kiilonbdzé elemekbdl
allo katalizator taldlhato meg. Erdekes megjegyezni, hogy a magneses tér hatisa a
paramagneses oxigénre ugy hat ki, hogy a molekuldk felgyorsitjdk az ORR hatékonysagat,
mindemellett fokozhatjak az elektrontranszfer szamot. ORR esetében nemesfém alapt és
atmeneti fém alapti magneses anyagokat haszndlnak melyek koziil a kdvetkezd magnes
katalizatorok a legelterjedtebbek és legkutatabbak: 1rO2, NiO, Ni2CroFeOx, NiFe2Ox, NiFesOx,
ZnFe;Ox, NizZnFesOx, NiZnFeOx [16]. Tanulmanyokban ramutattak arra, miszerint az
atmenetifém-oxidok (TMO) elektrokatalitikus aktivitasa befolyasolhaté kiilonféle vele jard
folyamatok valtoztatasaval. A TMO-kban erésen korrelalt elektronrendszerek, spin-, toltés-,
¢s orbitalis allapotok parosulnak a tobbszords szabadsagi fokuknak koszonve. llyen
valtozéasok lehetnek a toltéselosztas, a spin allapot és a magneses elrendezés is. A katalizator
fokozasa két szempontnak tulajdonithatd. E16bbi az, hogy a javitott belsé tulajdonsagoknak
koszonve fokozzak a reakcid aktivitdsat. Ezek kozé sorolhatdo a gyorsitott toltésatviteli
képesség, az optimalizalt fém-oxigén kotés. Utobbi pedig, az optimalizalt feliileti kotés

megjelenése. [17].

Engedélyezett
spin atmenet

Szingulett
reakténs

Szabadenergia (J)

Tiltott

OH" ('11,) spin atmenet *

Reakciokoordinata (mol)

6. abra: Spin szelektiv Katalizis, mely soran a magneses tér jelenléte megnoveli a termék

hozamot [18].

2.7 Forgathaté korongelektréd (RDE)

A forgd korongelektrodon torténd tomegtranszport altalanos elméletét Benjamin
Levich dolgozta ki a Szovjetuni6 Tudomanyos Akadémia Elektrokémiai Intézetében. A
forgathatd korongelektrod lamindris aramlidsa egyenletes tomegaramot biztosit az
elektrolitban levo anyag elektrod feliiletére keriilésekor [19]. Az elektrodatol tavol esd részt a

forgatas indukalja, igy a forgés altal kivaltott konvekcid elkeveri az oldat nagy részét. Az
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elektrolit elektrodhoz kozel esé része pedig a korongelektroddal egyiitt mozog. Tehat a forgd
korongelektrod feliiletén az oldat viszonylag stagnalé. E vékony pangd réteget hivjuk

hidrodinamikai hatarrétegnek. Vastagsagat a kdvetkezo képlettel adhatjuk meg:

N =

5,=36 (~) 2)

ahol v a kinematikus viszkozitasa az elektrolitnak,  pedig a forgatasi sebesség. A forgatasi
sebesség a kovetkezOképpen kaphaté meg:

_r

“=%0

(3)

ahol f a fordulatok szdma percenként. Az anyag tomegtranszportja az oldatbdl konvekcio
segitségével keriil, a stagnalo rétegbe a keverés hatdsara. Miutan az anyag belép az allo
rétegbe, s kozelebb keriil az elektrdd felszinéhez a konvekcio kevésbé, a diffuzid pedig
fontosabba valik. Valdjaban egy ion, vagy molekula végsé mozgatasat az elektrod feliiletére
a diffuzidé uralja a nagyon vékony diffuzids rétegen keresztiil. A diffuzids hatarréteg sokkal
vékonyabb, mint a hidrodinamikus réteg. A diffizids réteg vastagsagat a kovetkezo képlettel
irhato le:

& = 1,61(Df)% Viw? (4)
ahol Df a diffuziés allandéja az adott molekuldnak vagy ionnak. Atlagosan 20-szor
vékonyabb a diffuzios hatarréteg az 4ll6 rétegtdl. Az elsé matematikai leiras a konvekciot és
diffGiziot érintden a forgathato korongelektrodon Levich nevéhez fiizddik. A katddos limitalod

aramer6sség (iLc) megfigyelhet6 a forgd korongelektrodon, melyet a Levich-egyenlet ad meg.

Amikor az oldatban/elektrolitban csak az oxidalt formaja van az ionnak vagy molekulédnak a

katddos limitalé aramerdsség figyelheté meg, mely a kdvetkezd képlettel irhato le:
irc = 0,0062nFAD?/3v=18C,w/? )

ahol Co az oxidalt forma koncentraciéja az oldatban, F a Faraday-alland6 (F=96485 C mol™),
A az elektrod teriilete, v az oldat kinematikus viszkozitasa, D az oxidalt forma diffizios
allandoja, o pedig a szogsebesség. Azonban amikor csak redukalt forma érhetd el az oldatban,
az anodos limitalo aramerdsségrol beszeliink, ekkor a kdvetkezoképpen mddosul a Levich-

egyenlet.
s = 0,620nFAD?/3v=1/6CLt/? )

crer

ahol Cr a redukdlt forma koncentraciojat abrazolja. A kinetikai paraméterek
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meghatarozasahoz kiilonboz6 forgatasi sebességekkel vesziink fel voltammogramokat
forgathatd korongelektrod segitségével. Egy egyszerii elektrokémiai rendszerben, ahol a
félreakciot a tomegtranszport irdnyitja az elektrod feliilletére az Ossznagysagrendii
voltammogram négyzetgyokosen fog ndvekedni a forgatds sebességével. A Levich-
diagramokon a mért dramerdsséget abrazoljak a forgatasi sebesség négyzetgyokével. E
voltammogramokon lathato, hogy barmely potencialon mért aramerésség linearisan valtozik
a forgatasi sebesség négyzetgyokével. Fontos azonban megjegyezni, hogy a Levich-egyenlet,
csak a korlatozo aramerdsségre vonatkozik. Az dramerdsség reciprokat a forgatasi sebesség

négyzetgyokének reciprokanak fliggvényében abrazolva a Koutecky-Levich diagramot

kapjuk.
1 1 -1
o z 1 )@” ()
L 0,620nFAD3v 6 C
> W
& & 1e >
2 ! 2 140 v«.
- - L . - ya
& . 3 " r
o . - 0 » Y
0 é ] [} : 4 *
gf‘ ¢ = ° g = °
<C : 4 < >, 2 - G
: ¥ o 4 ¥ of - “
A o o A
——y ‘ ........ s
Potencial (V vs. RHE) Forgatasi sebesség (Rad/s)'/?

7. abra: Kiilonbozd forgatasi sebességek mellett felvett linedris pasztazo

voltammogramok ¢s a jelolt potencidlokhoz tartozd Koutecky—Levich gorbék
Ezen Koutechy-Levich egyenlet segitségével meghatarozhatdé a diffazios egyiitthato,

elektrontranszferszam, mely bebizonyitja szamunkra, hogy a folyamat soran viz (4 €7), avagy

hidrogén-peroxid képzodott (2 €7).
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3. Kisérleti rész

3.1 A vizsgalathoz hasznalt mérorendszer

Az elektrokémiai kisérleteinket egy az AMC Instruments altal gyartott Gill AC tipusa
miiszerrel, melyben talalhat6 potenciosztat, galvanosztat, nulla ellenallasi amperométer és beépitett
frekvencia valasz analizator. E potenciosztat mellett egy masik Metrohm gyar altal gyartott és
forgalmazott Autolab PGSTAT302N miiszerrel is hajtottunk végre méréseket. A vizsgalatokat vizes
kozegben, 0,1 M-os kalium-hidroxid-, és 0,1 M-os perklorsav oldatban végeztiik. A méréshez egy
haromcellas rendszert hasznaltunk, mely a 8. abran lathato. A munkaclektrod egy Metrohm
gyartmany forgathatd korongelektrod, valamint az altalunk megtervezett és megépitett magneses
forgathatd korongelektrod volt. E forgathatd korongelektrod forgatasi sebességét 500
fordulatszamonként tudtuk emelni, igy 500-3000 tartomanyban végeztik a méréseinket.
Referenciaelektrodként egy Ag/AgCl (3 M NaCl) hasznaltunk. Ellenelektrodként pedig tivegszén
rudat.

8. abra: A hasznalt haromelektrodos mérdcella.

3.2 Vizsgalati modszerek

3.2.1. Ciklikus voltammetria (CV)

E moédszer az egyik leggyakrabban hasznalt elektrokémiai mérési modszer [20].

crer

mind kvalitativ informaciét is tartalmaz. A potenciosztat egy potencialhullamot gerjeszt, mely
soran folyamatosan valtozik az elektrédpotencidl és a keletkezd aramerdsséget, vagy

aramstirtiséget mérjiik. A referencia elektrod képest valtoztatjuk a munkaelektrod potencialjat
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egy elére meghatarozott és beallitott also-, €s felsd érték kozott, majd a pasztazast mindkét
iranyba lefuttatva mérjiik a munkaelektrod ¢és a segédelektrod kozott a kialakult
aramerdsséget. A kezdeti potencialt jellemzden ugy valasztjak ki, hogy e potencialon ne
menjen végbe semmilyen reakcié az elektrédon. A ciklikus voltammetriat elsésorban
reverzibilis redox rendszerek vizsgélatara alkalmazzuk. Reverzibilis redoxrendszerben a
vizsgalt komponens mind redukalt, mind oxidalt form4ja jelen van, melyek tobbszor képesek

egymasba atalakulni.

E2

&~ |Pasztazasi sebesség ),

Z Meredekség = V/s Meredekség =-V/s
©

©

(=

(]

-

o

o

E1

1dé

9. abra: A referencia elektrédhoz képest valtoztatjuk a munkaelektrod potencialjat egy
meghatarozott also és felsd érték kozott és a pasztazast mindkét irdnyba lefuttatva mérjiik

a munkaelektrod €s a segédelektrod kozott a kialakult &ramerdsséget.

3.2.2. Linearis pdsztazo voltammetria (LSV)

E mérési modszernél is a fesziiltséget valtoztatjuk, és mérjlik az atfolyd aram erdsségét,
viszont csak egyiranyban, a CV-vel ellentétben. A fesziiltség raadas hatasara a munkaelektrod
egyre nagyobb mértékben polarizalodik, mig végiil megkezdddik az elektrod feliiletén az oxidacio
vagy redukcio. A feliileten torténd atalakulas sebessége az elektrodra kapcsolt fesziiltségtdl fiigg.
Lényegében az elektromos arammal biztositjuk a folyamathoz sziikséges entalpiavaltozas
energidjat. Az LSV-t a gyakorlatban abban az esetben hasznaljak, amikor csak az egy iranyban

lejatszodo reakcid(k) a meghatarozoak.

m
[

Pasztazasi sebesség 3,
Meredekség = V/s

Potencial (V)

m
-

Idé

10. abra: Az aramot az id6 (igy a potencialkiilonbség) fliggvényében mérjiik, majd a
potencialkiilonbség fliggvényében abrazoljuk.

17



3.2.3. Homogén kiils6 magneses térben torténo szogfiiggés mérése

Az emlitett magneses tér segitette reakciot megvizsgaltuk egy NdFeB
magneshasabokkal kialakitott patkdbmagnesben, amelynek 3D rajzat a 11. abra szemlélteti. A
1 cm széles légrésben homogén, kozel 1 T nagysagii magneses tér volt mérhetd. A magnes
hasabok ugy helyezkednek el egymashoz képest, hogy az er6vonalaik kdzépiitt homogén erds

magneses teret hoznak létre.

11. abra: Patkdmagnes 3D sematikus rajza.
Meggy6zodésként 8x8 centiméter nagysagu négyzet minden centiméterét kiilon-kiilon,
vonalz6t hasznalva centiméterenként Gauss-mérdvel megmértilk a magneses térerdsséget,
majd ezt valtottuk at teslara. Ezen értékeket abrazolva azt kaptuk, kdzépen mintegy 4x4cm

méretll négyzetben a magneses tér kozel 1T erejii és homogén.

12. abra: Patkdémagnes homogén magneses tere
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4. Eredmények

4.1. A magneses korongelektrod tervezése

A magneses forgathatd korongelektrod tervezése 3D CAD (Computer-aided design)
Inventor tervezOprogramban késziilt. A tervezés soran fontos szempont volt, hogy a
legyartasra keriilé elemek nem magnesezhetd tulajdonsdgiiak legyenek. Emiatt belso
elemként sargarezet alkalmaztunk diamagneses tulajdonsaga miatt. Kiilsé boritasként PTFE-
t hasznaltunk, a kémiai inertsége, s zord koriilmények ellenalloképessége miatt. Az elkészilt

3D tervrajz a 13. abran lathato.

[

),.a-""

13. abra: A magneses korongelektrod szerkezeti elemeinek tervrajzai.

A kiilonboz0 elemek pontos illeszkedését kiilonféle tiirésekkel oldottuk meg. A belsd
sargaréz felszinén taldlhatd harom darab 1 mm atmérdjti furat a levegd kijutasat szolgalja. E
elem szerkezeti anyagabol torténd eltavolitast (élletorés), pedig a ragasztoanyag felesleg
befogadasara terveztiik. Elektrodnak iivegszén (glassy carbon) valasztottunk mely atmérdje
4 mm volt. A megfeleld elektromos kontaktus létrehozasdhoz vezetd ragasztot alkalmaztunk
(Wire Glue™). Az 14. abran lathatoak a megmunkalt elemek és a hasznalt magnes.
Magnesként egy NdFeB tartalmt 0,2 T erejii magnesrudat alkalmaztunk, mely 4 mm atméréji

és 15 mm hosszu volt.
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Sarga réz belsé elemek

PTFE test /

Uvegszén  NgFeB magnes
3(d) x 3(I) mm 4x15 mm
02T

14. abra: Tervrajz alapjan késziilt megmunkalt elemek.

Az Osszeszerelés a 15. abran lathatoak, mely soran az éppen késziilé6 RDE elol-, és

hatlapja lathato.

15. abra: A magneses RDE 0sszeszerelési folyamata.
Késobb fejlesztésként az eldz6 alapkoncepciokat fenntartottuk, csupan megnoveltiik
a belsd elem, a kiils6 boritas nagysagat, mely lehetdvé tette a nagyobb dimenzi6ji (5x25mm)
magnes hasznalatat. Ez a verzié a 16. abran lathato. Ekkor azonban a kis furatokat nem
furattuk ki, bizva abban, hogy igy kevésbé fog elveszni a magneses indukcid erdssége a
feliileten. E fejlesztésen beliil a magnest lecseréltiik egy er6sebb, 0,3 T biztositd6 NdFeB

magnesre, melynek atméréje 5 mm, a hossza pedig 25 mm. Ebben a tovabbfejlesztett
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verzidban tovabbi tervezési ,triikkkoket” kellett alkalmaznunk, a tokéletes, és gyari RDE-tdl
jobb vezetOképesség 1étrehozasara. E felépitésnél is vezetd ragasztot hasznaltunk, am a tlirés
pontos megvalasztasaval elérhetévé valt, hogy az illeszkedés biztositotta az allandd és
megbizhatd kontaktust az livegszénnel. Ebben az esetben az iivegszén elektrod atmérdje

4dmm-re valtozott, hisz ez volt készleten.

16. abra: Tovabbfejlesztett RDE elemeire bontva.

4.2. Mérések forgathato korongelektroddal

A potencialokat az Ag/AgCl (3 M NaCl) elektroddal szemben véltoztattuk savas
kozegben a 1 V-t6l —0,257 V-ig, bazikus kézegben pedig 0,1V-t6l —1V-ig, majd atszamoltuk
reverzibilis  hidrogénelektrodra, hogy  eredményeink az  irodalmi  adatokkal

Osszehasonlithatoak legyenek. Az atvaltas a Nernst-egyenlet kovetkezd alakjaval tortént:
ERHE = EAg/AgCl + 0,059pH + Ef(l)g/AgCl’ (8)

ahol az Eyg/agci a kisérletileg mért potencial, az Egg/AgC, pedig 0,197 V-al egyezik meg

25°C-on.
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4.2.1. Osszehasonlitds
Az altalunk megtervezett ¢€s megépitett forgathaté korongelektrod sikeres
Osszeszerelése utan szerettiik volna validalni annak miikodését. A sajat korongelektrodunkat

az eredeti gyarival a 17. abra hasonlitja 6ssze.

17. abra: Eredeti (jobb oldali, d=3mm GC), és a sajat (bal oldali, d=4mm GC) forgathato
korongelektrod.

Az elektromos ellenallas értéke fontos tampontot nyujtott, hisz ez hordozza magaban azt az
informaciot, hogy a RDE valoban miikodé képes-e. Az elektromos ellenallast két kiilonféle
modszerrel ellendriztiik. Elsdként egy hagyomanyos multiméterrel mértiink elektromos
ellenallast (R), mely eredménye soran a mar meglévo eredeti forgathatd korongelektrod 19-
22 Q kozotti tartomanyban fluktualt, a réz belsd résszel rendelkez6 altalunk gyartott RDE
pedig minddssze 1,9-2,9 Q tartomanyban. Ezen mérés utan szerettiink volna mégjobban
megbizonyosodni, hogy a tervezett és megépitett RDE valoban jobb ellenallassal rendelkezik,
ezért elektromos impedancia spektroszkopia (EIS) segitségével megnéztikk a folyadékbeli
ellenallasat mindkét elektrédnak Pt/C katalizator réteggel egyiitt, hisz a katalizator réteg
nélkiil olyan kis dramerdsség alakult ki, melyet nem tudtunk megmérni. Az elektrokémiai
impedancia spektroszkdpiai mérésekor a rendszer ac impedancidjat (ami az egyenaramu
aramkorokben mérhetd ellenallds mintdjara hasznélatos ellendllas, de valtoaramu korben)
mérjiik a frekvencia fliggvényében. A gerjeszto jel kis amplituddju szinusz forras, a vélasz
pedig mind amplitiddjaban mind fazisaban eltérd a&ram. Az adatokat az altalaban Nyquist (az
impedancia valds és képzetes részének valtozasa a frekvencia fliggvényében) és Bode (az
impedancia abszolut értéke a frekvencia fliggvényében) diagramokon abrazoljuk. Méréseink
soran egy Autolab PGSTAT204 FRA32M Modullal rendelkezé potenciosztat késziiléket
hasznaltunk. A mérés végezetével beigazolddott, hogy a sajat, altalunk készitett forgd
korongelektrod elektromos ellenallasa kozel 2-szer jobb az eredeti tarsanal. Sajat RDE esetén Rs=33

Q, mig az eredetinél Rs=76 Q volt.
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18. abra: Nyquist-diagram az eredeti és az altalunk készitett RDE-r6l. A méréseket j =0
mA/cm? nyitott aramkori potencialon (OCP), 0,1M-os perklorsav oldatotban végeztiik. A
frekvenciat a 10 — 100 kHz kozo6tti tartomanyban valtoztattuk.

Miutan meggy6zodtiink a sikeres tervezés és épitésrél az elektrodokat felpoliroztuk. A
polirozashoz Basi gyartmanyu PK-4 elektroda polirozo készletét hasznaltuk. Az tiveglapra
fél-fél aranyban ragasztottunk fel poliroz6 barsonyt és gyémant poliroz6 parnat 19. abra.
Eldszor gyémant polirozd parnara cseppentettiink fel kiilonb6zé pm tartalmazé gyémant
szuszpenziobol, majd ezt kovetden y-alumina polirport haszndlva enyhén megnedvesitett
polirozd barsonyon az elektrodot fliggdlegesen tartva korkordsen é€s rozetta alakban

felpoliroztuk.

19. abra: Forgathat6 korongelektrod polirozésa.
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A 40% Pt/C katalizatorbol torténd szuszpenzid készitéséhez Fuel Cell Grade gyari platina
katalizatorbol 4 mg-ot mértiink ki egy Eppendorf-csébe, majd hozzaadtunk 250 pL Isopropanolt és
10 puL 5% Nafion oldatot. Mindkét RDE {ivegszénére felcseppentettiink feliiletegységre
szamitott megegyez6 mennyiségii Pt/C tartalmu katalizator szuszpenzidt, majd mindkettot
kiilon-kiilon megmértiik ugyanolyan koriilmények hozott, megegyezé 0,1 M HCIO4 oldatban.
Meéréskor mind ciklikus voltammogramot, mind linedris pdsztdz6 voltammogramot
rogzitettiink. Méréseinkkor argon és oxigén gazt buborékoltattunk. Ennek az volt a célja, hogy
a hatararam elkiilonithetd legyen az oxigénnel telitett kozegben, az argonnal buborékoltatasa
soran felvett adatokhoz képest. Nyitott aramkori potenciardl inditottuk a mérést. A
buborékoltatds minden esetben 10 perc volt, hisz ez az az id6tartam mely id6 alatt telitédik
oxigénnel az elektrolit. Ezutan, mérés kozben a forgd korongelektrod f6lé buborékoltattunk
oxigént. A rendszer oxigénnel torténd telitése utan mélyebb oxigén redukcids csucsot
kaptunk. Az LSV-ket 500-t61 egészen 3000 fordulatszam tartomanyig vettiik fel. A forgas
sebességének a kezdeti potencialra nincs hatasa, viszont alacsonyabb potencialoknal kialakuld
aramerdsséget jelentdsen befolyasolja. Ez abbol kdvetkezik, hogy forgatas hatasara kialakulo

folyadékaramlas miatt a diffuzios réteg elvékonyodik ¢€s a diffiizids hatardram megnd.
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20. abra: Ciklikus voltammogrammok (CV) az eredeti-, és a sajat forgathato
korongelektroddal rogzitve. Argon atmoszféraban, 25mV st 50mV st 100mV st
pasztazasi sebeségekkel. Ellenelktrod tivegszénrud, referencia elektrod

Ag/AgCI (3 M NaCl), Pt/C katalizator.

A CV esetében a platinara jellemz6 forma rajzolddott ki mindkét esetben. Kis

potencialnal lathatdak a hidrogén adszorpcios, deszorpcids csucsai.
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21. abra: Ciklikus voltammogrammok (CV) az eredeti-, és a sajat forgathato
korongelektroddal rogzitve. Argon és oxigén atmoszféraban, 100mV s ! pasztazasi
sebeséggel. Ellenelktrod tivegszénrud, referencia elektrod

Ag/AgCI (3 M NaCl), Pt/C katalizator.

Lathatd, hogy az altalunk tervezett és épitett elektrdd esetében nagyobb aramerdsség
tartomanyon ciklizalt. Minden mérésiinket 3-szor ismételtiik meg, és a harmadik
ciklust értékeltiik ki. Katalizator mennyiségbdl feliiletaranyosan keriilt mindkét
tivegszén elektrod feliiletére, hisz az eredeti (3mm atmér6jii) és a sajatunk (4mm

atmérdjl) eltérd atmérdjii tivegszénnel volt ellatva.
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22. abra: Linearis pasztaz6 voltammogramok (LSV) a sajat forgathato
korongelektrodunkkal (jobb oldali) és az eredeti (bal oldali) RDE-vel rogzitve.
10 mV s ! pasztazasi sebeséggel. Ellenelktrod platinaszal, referencia elektrod
Ag/AgCI (3 M NaCl), Pt/C katalizatorral, 500-3000 rpm forgatasi

sebességtartomanyban.
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Az altalunk készitett RDE mérései utan torténd adatkiértékelés utan is e informaciok voltak
megallapithatok, azaz a tervezett és gyartott RDE miikodik.

Ezen mérések utan egy olyan katalizatort valasztottunk ki mely magneses térben aktivitast
mutat az ORR reakcioéra nézve. E katalizator a nitrogénnel dopolt szénvazban rogzitett Co-Ni
otvozet volt [21]. A kétfémes rendszerek, mint amilyen a CoNi is, nanorészecskéi fokozatosan
feloldodhatnak és agglomeralodhatnak egy ORR folyamat soran. Az atmeneti fémek altalaban
tobb elektronspin konfiguracioval rendelkeznek a koordindciés kornyezet miatt. A
parositatlan elektronok felgyorsitasaval a kobalt konnyen atalakithatd alacsony
spinallapotokbdl magas spinallapotokba. Egy kiils6é magneses tér tudja manipuldlni a 3d
fémek spinallapot atmenetelét, ami a parositatlan elektronok javulasdhoz vezet az
elektronatvitel eldsegitése érdekében. Ezenkivill az oxigénmolekuldk parhuzamos
elrendezddését is stimulalhatja az oxigén paramagnesessége miatt. Ezen eredmények
alatdmasztjak azt a tényt, miszerint egy kiilsé magneses tér indukalhatja az 4tmeneti-fémek
spinpolarizacidjat az oxigén redukcidja érdekében. A szintetizalds utan egy szuszpenziot
készitettiink, mely Osszetétele 4 mg CoONI@NC, 1 mL viz-etanol 3:1 aranyban, és 30 uL 5%
Nafion. Ez esetben is mind CV-, mind LSV voltammogramokat vettiink fel és az eltavolithato
magnes segitségével konnyen tudtuk viszonyitani a magnes nélkiil mért eredményekhez, majd

ezek utan kovetkeztetéseket levonni (19. abra).
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23. abra: CoNi@NC katalizator magnes nélkiil, 10 mV s pasztazasi sebeséggel.
Ellenelktrod platinaszal, referencia elektrod

Ag/AgCI (3 M NaCl), 500-3000 rpm forgatasi sebességtartomanyban.

Lathat6 a ciklikus voltammogramon, hogy argon gaz buborékoltasa esetén a katalizator nem
mutat aktivitist ORR-ban. Ezzel ellentétben oxigén buborékoltatasa esetén szemmel lathatod

ORR csucsot latunk.
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24. abra: CoNi@NC Kkatalizator magnessel, 10 mV s pasztazasi sebeséggel.
Ellenelktrod platinaszal, referencia elektrod

Ag/AgCI (3 M NaCl), 500-3000 rpm forgatasi sebességtartomanyban.

A magnes az RDE hatuljan levd M5 méretii menetet tartalmazé furatba keriilt behelyezésre
(14. abra). A rogzitett ciklikus voltammogramon az oxigén gaz esetén az oxigén redukcios
cstcs joval mélyebb, nagyobb aramsiiriiségnél, —1,94 mA/cm?talalhato. Mig ezzel ellentétben
magnes hasznalata nélkiil csak —1,62 mA/cm?. LSV-k esetén 3000 fordulatszamhoz tartozo
gorbét szemlélve az aramsfirliség magnes hasznalata nélkiil —3,62 mA/cm? magnes
hasznalatdval pedig —3,63 mA/cm? volt lathaté, igy itt nem valt szembetiinévé a valtozas.
Mindez annak tudhat6 be, hogy a magnes Gaussmérd segitségével meghatarozott magneses
tér erdssége 0,2 T helyett mar csak 0,02 T volt az elektrod feliiletén. Ezen probléma megoldasa
érdekében tovabbi tervezések és kisérletezések torténnek. Erdekességként egy egyszerii de
latvanyos kisérletet hajtottam végre. Ontétt vas reszekeléket szértam egy papir lapra, mely
alatt az altalunk készitett forgathato korongelektrod volt, belsejében a 5x25mm méretii NdFeB

tartalmua 0,3T erejii magnessel. Szemmel lathatéan kirajzolodnak a ,,B” indukcios vonalak.

25. abra: Magneses indukcids vonalak kirajzolodéasa ontott vasreszelékkel.
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4.3. Mérések homogén magneses térben

E nagy patkdémagnes kozepén kozel 1 T erejii homogén magneses tér van (26. abra).
A forgathatd korongelektrod esetében a magneses terek mind-mind inhomogének voltak.
Ezen mérés alkalmaval az Autolab potenciosztatjat hasznaltuk. Munkaelektrodként szénpapirt
hasznaltunk. Referencia elektrodunk Ag/AgCl (3 M NaCl), ellenelektrodunk pedig platina
szal volt. Az 1 cm? feliiletii szénpapirra 100 pL katalizator keriilt felcseppentésre. A
katalizator ebben az esetben CoNi@NC tartalmazott, mely az el6z6 mérések alkalmaval

hasznalt szuszpenzioval megegyezett. A méréseket 0,1 M-os KOH oldatban végeztiik.

26. abra: Patkomagnessel torténd mérés elrendezése.

A szogfiiggést 45° és 90°-nal vizsgaltuk. 90°-nal a magneses erdvonalak pont

merdlegesen esnek a sz€npapirra, s az arra felcseppentett katalizatorra.
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27. abra: Patkomagnessel torténé mérések szogfiiggése.

A 27. abran lathato, hogy 45°-ban ¢és 90°-ban mérve az aramerdsség ndtt magnes
alkalmazaséval. Minimalis eltéréssel 90°-nal nagyobb aramerdsséget mérhetiink, a 45°-0S

elrendezéshez képest, tehat a szogfliggésnek is hatasa van az dramerdsségre.
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5. Osszefoglalas

Munkank soran sikeresen megterveztink ¢&és megépitettiink két forgathato
korongelektrodot, melyben kiilonb6z6é nagysagi és erésségii magnes rudak helyezhetéek el.
A mérések soran ciklikus-, és linearis pasztazé voltammogramokat vettiink fel. Megvizsgaltuk
,Benchmark™ katalizdtorokkal az altalunk elkészitett forgathatd korongelektrédok
teljesitményét a gyari tarsaival szemben. A megegyez0 katalizatorokkal torténd vizsgélatok
eredményeként a voltammogramokrdl leolvashatd nagyobb aramerdsségek a jobb elektromos
vezetOképességnek tudhatdak be. E méréseket egy haromelektrodos elektrokémiai celldban
végeztiik, ahol munkaelektrodként tivegszén elektrodot, illetve szénpapirt, ellenelektrodként
platinat és livegszénrudat, referenciaelektrodként pedig Ag/AgCl (3 M NaCl) hasznaltunk.
Lathat6 volt a CoNi@NC katalizator alkalmazésa esetén az oxigénre valo kdlcsonhatésat, hisz
argon gdz buborékoltatasa esetén az ORR csucs teljesen eltlint. Emellett magnes
alkalmazaséaval a mért d&ramerdsség megnétt. Tehat valoban fokozza e katalizator az oxigén
redukcios reakcidt, emellett magnesesen aktiv is, hisz méagnes hatdrdsa mélyebb oxigén
redukcios cstcsot kaptunk. E mérték még szemmel lathatobb lenne, amennyiben a magneses
indukcid erdssége nem csokkenne a tizedére az livegszén elektrodon mérve. Terveink kdzott
szerepel tovabbi katalizatorokkal torténd mérések elvégzése, és egy uj RDE elrendezés
tervezése mely biztositja a nagyobb erdsségli magneses indukcio livegszén feliileten

tartasat/jutasat.
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