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Metall-6hksisteemid hdlmavad akusid, patareisid ja kituseelemente. Nendest viimaste
eripara on asjaolu, et akudes ja patareides on elektrienergia tootmiseks vajalikud keemilised
Uhendid juba olemas, kuid kituseelementide korral lisatakse okslUdeerijat (6hku) ja
redutseerijat (kitust) pidevalt ststeemi juurde (Johnson, 2022). Akud on elektriliselt
taaslaetavad, kuid patareid on ainult Uhekordselt kasutatavad. Asjaolu, et kdesolevas t60s tehti
enamus katseid sama katoodiga, vahetades ainult alumiiniumanoodi (ja mdnikord elektroladiti),
annab pdhjuse nimetada slsteemi kituseelemendiks ja mitte patareiks. Alumiinium-
ohkkltuseelement (Al-6hkkituseelement) on vooluallikas, mis muundab elektrienergiaks
keemilise reaktsiooni, kus alumiinium, vesi ja 6hk reageerivad omavahel, moodustades
alumiiniumhudroksiidi v6i aluminaadi (Goel et al., 2020; Metsik, 2024). Al-6hkkiituseelemente
on mitut tadpi ning selle t66 kaigus otsustati neid kategoriseerida nii, nagu ei ole teadaolevalt
varem tehtud: vedelikuga taidetud ning ilma membraanita elemendid, mis jagunevad seisva
vedelikuga elementideks ja labivooluelementideks, ning membraaniga elemendid, mida saab
jagada vdileiva stiilis elementideks (ingl sandwich style) ja tahke elektroliitidiga elementideks.

Selles t66s kasutatakse enamasti labivooluelemendi tlitipi ja tahke elektroliiiidiga slisteeme.

Al-Bhkkituseelemente on hakatud rohkem uurima, kuna neil on nii teoreetiliselt kui ka
praktiliselt parem energiatihedus (vastavalt 8100 Wh/kg (Al) ja 4300 Wh/kg (Al>O3)) kui liitium-
ioonakudel (265-280 Wh/kg) ja maailmas enim uuritud metall-6hkpatareidel (nt Mg ja Zn),
lisaks peetakse neid ka planeedi olemasolevaid ressursse sddstvamaks. (Khan et al., 2023;
Goel et al., 2020; Gaele et al., 2024)
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Al-6hkkituseelementides on alumiinium taaskasutatav metall, need on odavad, kerged,
omavad suurt energia salvestusmahtu ja alumiiniumil on madal elektrokeemiline
ekvivalentsus, mis jaadb dhkpatareides kasutatavatest metallidest alla ainult liitiumile (Goel et
al., 2020). Al-8hksUsteem on UUks vdimalikke alternative, mida kasutada autode
energiaallikana  sisepdlemismootorite  asemel. Juba praegu arendatakse Al-
ohkkltuseelementidega liikuvaid séidukeid Indias mitme firma koostdédna lisraeli ettevotte
Phinergy abiga (Barooah, 2023; Zero Emissions, Zero..., 2022). Méned autofirmad arendavad
vahetatava akuga sO6idukeid ning Uheks pakutavaks energiaallikaks v@iks olla Al-
ohkkltuseelemendi labivooluelement, mis annaks pikema labisdidu. Lisaks kasutatakse Al-
ohkkltuseelemente vai -patareisid sojalistes sidesiisteemides ja automatiseeritud allvee- ja
Ohusdidukites (nii Uhekordseid kui taaskasutatava katoodiga), kuid tdpsed andmed selliste
kituseelementide konstruktsioonide kohta on salastatud. (Lin, 2024; Lv et al., 2023)

Mina valisin selle uurimist66 teema, kuna mind huvitavad loodusteadused ning soovisin
proovida nende valdkondadega seonduvaid laboritdid, et teha teadlikum karjaarivalik. Selle
uurimistod eesmark on katsetada uudseid anoode ja labivooluelementi, milles varieeritakse
elektroliiiitide koostist, et saavutada suuremaid véimsusi ja kasutegureid kui siiani on metall-
ohkkltuseelemendis saavutatud. Tods kasutatakse uudseid Alx ja Aly anoode. Nende koostist
ja valmistamise viisi ei saa veel avaldada, kuna enne tuleb nende valmistamise kohta
publikatsioon avaldada. Lisaks vbeti ka eesmargiks populariseerida antud teemat, milleks loodi

video Al-Ohksisteemist, osalemaks teadusteatri videokonkursil.

Kaesolev teadusuuring on jarg varasematele sama uurimisgrupi, mille juht on Tavo Romann,
metall-6hkkituseelementide alastele uurimustele. Taavi Oja 0&pilasteadustdds tehti
superkondensaatoreid, mille sisinikelektroodist arendati hiljiem katood metall-8hkpatareidele
ja kiituseelementidele (Oja, 2012). Sellele jargnevas Alex Savolaineni dpilasteadustdds uuriti
Al-6hkpatarei ja kituseelementide konstrueerimist vaga lihtsate koduste materjalidega
(Savolainen, 2017). Paul-Erik Olli dpilasteadustéds arendati katoode ja katsetati nendega
alumiinium-, tsink- ja magneesium-6hkslisteeme (Olli, 2019). Jargnevalt uuriti vesi-sool
elektroliilite alumiiniumi sadestamiseks ja vdimalikus vesilahuses elektriliseks elemendi
taaslaadimiseks (Kasuk, 2022). Ehkki taaslaadimisel oli minimaalset alumiiniumi sadenemist
naha, osutus see praktikas kasutamiseks liiga vaikeseks efektiks. Lisaks konstrueeriti Sander
Sarapuu t66s alumiinium-ioonaku (Sarapuu, 2023). Peale seda varieerisid Part ja Teder
vaikese voolutugevuse (10-22 mA cm) korral alumiinium-8hkpatareide ja kituseelementide
katoodide, anoodide, inhibiitorite ja elektrolitidi koostist ning saavutasid kdrgeid kasutegureid
kuni 50-53%, mis arvatavasti on ~5% ulehinnatud, kuna ei osatud arvesse votta sadenenud
tina massi (Part, Teder, 2023). Siiski on palju tehnilisi probleeme ja uurimata materjalide

kombinatsioone, mida vdiks Al-Ghkkituseelementide puhul katsetada. Uks tehniline probleem
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on tavalise Al-6hkkituseelemendi vaike vdimsus toa- vOi sellest madalamal temperatuuril.
Kdrgema temperatuuri saavutamiseks on soovitatud element lihistada kuueks kuni 30
minutiks, mille jooksul valisesse voolutarbijasse elektrit ei saa. (llyukhina et al., 2016). Lihise
tekitamiseks Uhendatakse pluss ja miinus juhtmed omavahel, mille tdttu kituseelemendis
tekkiv elektrienergia jaab sUsteemi sisse ja muundub elektrolildi takistuse t6ttu
soojusenergiaks ning tdstab kituseelementide temperatuuri. Siiski oleks selline lUhistamine
energia raiskamine ja kui kasutada vastavat siisteemi automootoris, peaks selle soojenemist
ootama vahemalt 6 minutit. Seetdttu on vaja anoodile aktiivsemat kihti, mis suudab juba

kulmalt suure vbimsusega elektrit toota. Seda kaesolev uurimistéd uuribki.

T60 kaigus loodetakse leida vastus uurimiskisimusele ,Milline elektroluut ja uudne anood
vOimaldavad saavutada labivooluelemendis parima Al-6hkkituseelemendi efektiivsuse ja
kdrgeima energiatineduse ning milline suurima véimsuse?“. Selle jaoks on vaja teha katseid
sama labivooluelemendi tulpi kituseelemendi mudeliga, kus kasutatakse erinevaid
hidroksiidide Gihendeid, anoode ning inhibiitoreid. T66 kaigus uuritakse ka vedela elektroludi
asemel pooltahke pastaga Al-6hkkituseelemendi kasutegureid. T66 hiipoteesiks on oletus, et
Al-6hkkituseelemendi vdimsust on vdimalik tdsta samavaarseks vesinikkituseelemendiga,

muutes vBimsust piiravat komponenti, alumiiniumanoodi, elektrokeemiliselt aktiivsemaks.

Peamised infoallikad, millele tuginetakse, on ajakirjas Journal of Energy Storage ilmunud
ulevaateartikkel pealkirjaga ,,Aluminum—air batteries: A viability review* ja 2022. aastal ilmunud
ajakirja Journal of Chemical Education artikkel ,Educational Metal-Air Battery®. Lisaks

kasutatakse ka infot Angstrom Engineering kodulehelt, kus kirjutatakse magnetronpihustusest.

Kaesoleva t66 esimeses peatiikis seletatakse lahti Al-6hkkutuseelemendi liigid, t66pdhimdte,
kasutus ja elektroliidi valikud. Teises peatiikis radgitakse kituseelemendi valmistamisest ja

kolmandas peatiikis kirjeldatakse ja anallilsitakse uurimuse tulemusi.

Tood iseloomustavad votmesOnad: Al-Ohkkituseelement, ©Ohukesekihiline, anoodi

optimeerimine, elektroliitt, efektiivsus, véimsustihedus.

Autor soovib tanada oma juhendajaid Tavo Romanni ja Einike Reinvelti, Tartu Ulikooli keemia
instituuti, Superaccu OU-d katoodide ja teiste kuluvahendite eest, Margus Marandit
aatomijoumikroskoopia modtmiste eest ja Uku Andreas Reigot labivooluelemendi

konstrueerimisse panustamise eest.



L.-M. Liiv Akadeemiake 48 (2026) 9

SISUKORD
SIS SEIUHATUS oottt e e e ettt e e e e e e e e e e bt e e e e e e e e e e e s s aaeaeaaaeeeesaannnrraneaaeens 1
1. METALL-OHKKUTUSEELEMENTIDE TOOPOHIMOTE........ciiivieeiececeee e 5
I 1= (o T T L 1o T PSSR 7
1.2. Konstruktsioonilised 1aNendUSEd ............ccouviiiiiiiiiiiiiiiiiieeeee e 9
2. KUTUSEELEMENDI VALMISTAMINE ......couiiiitieiie ettt 13
2.1, KaSULAtU @ParatUUL ..........uuuuiiieeeeeeeeiiiiies s e e e e e ettt e s e e e e e e e e ettt e s s e eaeeesasneanaaaeeaeeeennnes 13
AV C: TS0 1 - LN o =T 0 ] = T o TR 13
P2 TR 111 0 1 TR 14
2.4. MagnetronpiNuStuS (TOIMUSLUS) .......uuureiieiiiiiiiiiiiiiiiiiiiiieiee e eeeneeeeneene 15
2.5. Optiline- ja aatomijOUMIKIOSKOOPIA ........uuiiii e e e e e e aaanes 16
P I o g1 T Y (=T =T T 01T Vo 19
2L 0t R A o o To Lo [P 19
A T (€ 1o 1o o [ 20
2.6.3. EIEKIOIUUL. .. .eetieeeieiee ettt e et e e e e e e e et r e e e e e e e e s nsnrnneeaaaeeeeaanns 21
2.7, MOOTMISPIOTSEUUUIIT ...ttt 21
2.7.1. Labivooluelemendi KOOSTamMINE .........coovuviiiiiii e 22
2.7.2. Labivooluelemendi teSHMINE ........coooiiiiiiii e 23
2.7.3. Seisva vedelikuga elemendiga katSed .............cccooviiiiiiiiie i, 24
2.7.4. Membraaniga elementide kokkupanek ja testimine...........cccccccvvvvviiiiiiiiiiiiiinnnnn, 25
2.8. Metalli koguse maaramine selle lahustamisel hidroksiidi lahuses.................cccevveeee. 26
3. TULEMUSED.....cceiiiie e ettt e e e e e ettt e e e e e e e e sttt e e e e e e e e e e snttaeaaaaeeeeeannnsnnees 27
3.1 ArVULUSEE MELOOIKA. ... . ettt snnnsnnnnnnes 27
3.2. | katseseeria: Alx anoodi termilise todtlemise moju ja kutuseelemendi voimsus Alx
=T aToToTo o [=To - PP UURUPPPPRTPIN 29
3.3. Il katseseeria: inhibiitorite ja metallisulamitega tehtud katsed...............ccccccvviiiiiinnnnns 31
3.4. lll katseseeria: vedela ja pooltahke elektrolildi koostise MBjU ...........ceevveeeveveeniiennnnn. 32
3.5. IV katseseeria: avatud ahela pinge mOOtMISEd.............couviiiiiieeiiiiiiiee e, 35
3.6. V katseseeria: kas kanavrapi imber olevast fooliumist saab elektrit, koostades Al-
ONKKULUSEEIEMENAI? ... e e e e e et e e e e e e e e e eaatta e e aeeeeaeennnes 37
KOKKUVOTE ..ottt ettt s ettt enene 38
A B S T R A T oo e e e e e e et e e e e et e et e e et e e et e et e et arraans 40
KASUTATUD MATERUJALID ... et e e e e et e e e e aaea e 41
S A SRS 49
7= U R 1= = o 49
Lisa 2. Loodud video “Ara viska energiat 8ra’...............ccccevueeeieeeeceeeeiece e 51



L.-M. Liiv Akadeemiake 48 (2026) 9
1. METALL-OHKKUTUSEELEMENTIDE TOOPOHIMOTE

Teadaolevalt demonstreeris esimest korda metall-Ghkslisteemi Louis Maiche aastal 1878, kui
ta koostas tsink-Ghkpatarei, milles oli poorne platineeritud susinikkatood (Zhang, J. et al.,
2019). Sarnase to0pohimbttega sisteeme kasutatakse siiamaani (joonis 1). Katood laseb
hapniku elementi ning katoodis oleval katalusaatoril reageerib hapnik elektrolitidis oleva
veega, votab katoodilt elektrone ja moodustab hidroksiidioone OH™. Katallisaatoriteks voivad
olla plaatina (Pt), hébe (Ag), mangaandioksiid (MnQOy), erinevaid raua-, koobalti- ja

vaselhendid (Jiang et al., 2022).
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Joonis 1. Metall-6hkkutuseelemendi vdi -patarei toopohimote alumiiniumi naitel

Siinkohal eristatakse metall-dhkpatareisid kui Uhekordseid seadmeid ja metall-
Ohkkiutuseelemente kui seadmeid, kuhu on tehniliselt véimalik metalli juurde lisada. Metall-
O6hkkituseelemendid sarnanevad tooprintsiibilt vesinikkituseelementidele, sest mélemal juhul
toimub tuhjakslaadimine kituseelemendis, kuid taislaadimine enamasti eraldi elektroltitiseris
(naiteks veest elektroliilisitakse vesinikku). Metall-6hkkituseelemendid erinevad liitium-
ioonakudest, millel on suletud slisteem ja selle reaktsioonides ei osale 8huhapnik, nagu see

metall-6hkkituseelementides toimub (Khan et al., 2023).

Metall-8hkkituseelemendi tiihjendusprotsessis metall oksideerub anoodil ehk loovutab
elektrone ning metallikatioonide ja hudroksiidioonide reageerimisel on saaduseks
metallihtdroksiid (1):

M + nOH™ — M(OH), + ne™,

kus M on metall (nt Al, Zn, Mg) ja n on metallilt saadud elektronide arv ja samaaegselt

hidroksiidioonide arv, mis liitub metalliga elektronide asemele (1).

Alumiinium- voi tsinkhtidroksiid lahustuvad leeliselahuses ja alumiiniumi puhul tekib aluminaat
(Al(OH)s7), mis vOib I8puks uuesti sadeneda hudroksiidina. Reaktsioonist vabanenud
elektronid (1) liguvad labi vélise vooluringi edasi katoodile. Katoodil toimub hapniku

redutseerimisreaktsioon (2), mille toimumiseks 6hust tulev hapnik liidab endaga vooluringist

5
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tulnud elektrone ja vett ning metall-6hkkituseelemendi elektroliitidi aluselises keskkonnas

redutseeruvad need kdik hidroksiidioonideks. (Gémez-Marin et al., 2018)

Hapniku redutseerimisreaktsiooni kirjeldab vorrand (2):
%Oz +ne + %Hzo - nOH",

milles n on metalli valiskihi elektronide arv ja samaaegselt hidroksiidioonide arv, mis liitub

metalliga (2).

Anoodile jdudes reageerivad hudroksiidioonid alumiiniumiga, millest moodustub lahustuv
aluminaat (3). Need reaktsioonid vabastavad elektrone (joonis 1), mis kindlas suunas liikkudes

moodustavad valises ahelas elektrivoolu.
Alumiiniumanoodi kasutades tekib lahustuv aluminaat, mida iseloomustab reaktsioon:
Al + nOH™ — [AI(OH)],

kus n on metalli véliskihi elektronide arv + 1 ja samaaegselt hidroksiidioonide arv, mis liitub
metalliga (3).

Lahuse killastumisel, kui lahuses on liiga palju aluminaati, laguneb aluminaat
alumiiniumhtdroksiidiks, mis sadeneb valja (4). Sellisel juhul on tasakaalulises protsessis
tasakaal suunatud paremale. Kui lahus ei ole piisavalt killastunud ehk selles on vahe
aluminaati, kaldub reaktsiooni tasakaal vasakule ja alumiiniumhidroksiid lahustub:

[AI(OH)4]" 2 Al(OH)s| + OH~ (4)

Tekkinud hudroksiidioonid liiguvad labi elektrolitdi katoodilt anoodile ning tekib
reaktsiooniahel. Metall-6hkkituseelemendis toimuvad reaktsioonid, (1), (2), (3) ja (4), saab
esitada kokkuv6tvalt Gihe vBrrandina (5). (Liu, Q. et al., 2020; Goel et al., 2020)

Metall-6hkkituseelemendis toimuv reaktsioon (5):
M+ 202 + ZH20 — M(OH)n,

milles n on metalli valiskihi elektronide arv (5).

OCV (ingl open circuit voltage ehk avatud vooluringi pinge) on katoodi ja anoodi
elektrokeemiliste potentsiaalide vahe, mis mé&arab, kui palju energiat on vaja laengu
likumiseks elektroodide vahel. Alumiinium-6hkkituseelemendi korral on teoreetiline OCV
hidroksiidi lahuses 2,73 V. Siinkohal peab mainima, et veepdhistes elektolutides mangib rolli
vee stabiilsusaken, mis on neutraalses lahuses 1,23 V, kuid seda saab tfsta soolade ja muude
ainete lisamisega. Siiski on Al-6hkkituseelemendi OCV tavaliselt kdrgem kui vee
stabiilsusaken, mistdttu hakkavad toimuma kdrvalreaktsioonid, nagu vesiniku teke anoodil, mis

vahendab aku efektiivsust. Kui OCV jaab elektroliitidi stabiilsusaknasse (ehk pingevahemik,
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milles elektroliit on keemiliselt stabiilne), siis on hiudroksiidi lagunemine minimaalne. Kui
stabiilsusaken Uletatakse, vdib elektrolliit hakata keemiliselt lagunema, mis vBib kahjustada
akut ja vahendada selle kasutegurit. (Dilshad, Rabinal, 2023; Giurlani et al., 2020)

Artiklis (Chen et al., 2014) on kvantarvutustega néaidatud, et Al-86hkkituseelemendi
maksimaalne teoreetiline pinge hudroksiidi lahuses peaks olema 2,26 V, mitte 2,73 V nagu
tuleneb termodinaamilistest arvutustest (Goel et al., 2020). Lisaks suurim kuloniline
efektiivsus, mis on Al-6hkkituseelemendiga saavutatud, on 96%, kuid selleks lisati 0,05%

magneesiumi alumiinianoodile (Ren et al., 2019).

Peamised metall-6hkkituseelementide probleemid, mille lahendamata jatmine ei vdimalda
nende maksimaalset efektiivsust kaubanduslikus kasutuses, on madal tsiklitdhusus, madal
vOimsustihedus ja susteemi véhene vastupidavus korduvale kasutusele, mille maarab
kituseelemendi vdi elektrolutseri komponentide vOime taluda tsuklite ajal tekkivaid
mehaanilisi, termilisi ja keemilisi pingeid (Battery Cyclability, 2025). Lisaks reageerib
alumiiniumanood siisteemi tiihjenemise protsessis ara ning selle vahetamine saab toimuda
ainult mehaaniliselt. Tsuklitbhusus on maaratletud kui tihjenemis- ja laadimisvdimsuse suhe
Uhe laadimis-tihjenemistsukli jooksul (Amirante et al., 2017). Al-6hkkituseelemendi puhul
tuleb arvestada sellega, et alumiiniumhudroksiidi muundamine tagasi alumiiniumiks toimub
kriioliidist (NasAlFs) elektroliitidis kdrgel temperatuuril (u 1000 °C). Madal tsuklitbhusus
valjendub suures erinevuses laadimis- ja tiUhjenemispinge vahel - laadimispinge
elektroliiliseris on palju kdrgem kui tiuhjenemispinge kituseelemendis. Ideaalsetes
siisteemides peaksid need pinged olema v@imalikult sarnased. Suur pinge erinevus viitab
olulistele energiakadudele ja madalale imberlaadimise efektiivsusele. Energiatihedus néaitab

kui palju suudab kituseelemendi ks ruumalalhik elektrienergiat anda. (Park et al., 2015)

1.1. Elektrolttdi liigid

Elektroliitit on pShikomponent, mis Uhendab anoodi ja katoodi omavahel ioonitilekandega,
elektriline isolaator ja mehaaniline separaator. Metall-6hkkituseelementi mdjutavad
elektroliiidi omadused nagu ioonjuhtivus, termiline stabiilsus, elektroodi margumisvéime
elektroliitidis, elektrokeemiline aken, materjali eluiga ja 8hukese kaitsekihi tekkimise voimalus
elektroodi pinnale. Enamasti kasutatakse elektrollltides lahustina vett, mille elektrokeemiline
aken on alumiiniumi jaoks liiga vaike, kuid teadaolevalt ei ole Al-6hkkituseelementi paremat
lahustit leitud. Elektrolite on erinevaid tltpe: veepdhised, orgaanilised, pooltahked (n&iteks
geelelektrolitdid) ja tahked ioonjuhtivad elektroliitidid. (Srivastava, Neelam, Tiwari, 2009;
Hayyan et al., 2012, Ik 106; Kumar, 2023; Hausbrand, Jaegermann, 2018, |k 232—-245)
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Veepohistes elektrolutides dissotsieerub lahustunud aine (sool, hidroksiid) vees ioonideks
ja muudab elektrolitdi ioonjuhtivaks. K&ige sagedamini kasutatakse veepdhiste
elektrolliitidena leeliseid, nagu KOH ja NaOH, AA leelispatareides ja akudes ning vesiniku
elektrolliliserites, kuna need on rahakotisGbralikud ja nendega saab teha suure jdudlusega
seadmeid. Puuduseks on asjaolu, et lahuse kokkupuutumisel 6huga reageerib elektrolitdis
lahustunud slsihappegaas leelisega, mille tulemuseks on karbonaatioonid (COs72). Selle
reaktsiooni tdttu vaheneb elektrolitdi ioonjuhtivus, aeglustub reaktsiooni kineetika ja vdib
toimuda soovimatute karbonaatsoolade, nagu kaaliumkarbonaadi (K:COs) ja
naatriumkarbonaadi (Na>CQOg3), sadenemine, kui lahus killastub nende suhtes. (Naughton et
al., 2011, Ik 1762-1768; Salado, Lizundia, 2022; Olabi et al., 2021)

Elektrolitdi Uheks omaduseks on ioonjuhtivus, mis on igal lahusel erinev ning soltub
kontsentratsioonist. Naiteks selles t60s kasutatud 10% NaOH elektroltudi, millele on lisatud
20 mM stannaati ja 1 mM indaati (10% NaOH + 20 mM Sn" + 1 mM In"), ioonjuhtivus on 368
mS/cm (Part, Teder, 2023). KOH ioonjuhtivused on tavaliselt kérgemad kui NaOH lahustel,
seega on KOH parema sobivusega metall-dhksiisteemidele ja annavad kdrgemat vdimsust
(Olli, 2020). Siiski on NaOH odavam ja kergem, seega kogu stisteemi mass oleks vaiksem

ning energiatihedus suurem.

Orgaanilised elektroluidid koosnevad soolast ja orgaanilisest stisinikupdhisest lahustist, mis
suudavad lahustada voi dispergeerida Uhte vdi rohkemat ainet (Organic Solvents, 2018).
Orgaaniliste elektrolittidega saavutatakse laiem elektrokeemiline aken kui veepdhiste
elektroliilitidega ning nendega saab isegi Al-ioonaku muuta taaslaetavaks. (Clough, 2017,
Moreno, 2024; Animesh, Saha, 2024; Asthana, Pal, 2020, |k 349-397)

Orgaanilised elektrolitidid ei suuda mdningaid soolasid lahustada nii efektiivselt, nagu
veepdhised elektrollilidid seda teevad. Siiski mdningates ioonvedelikes (sool, mis on
toatemperatuuril vedelik) alumiiniumsoolad lahustuvad, kuid vastaval Al-ioonakul on tunduvalt
madalam energiatihedus (40 Wh/kg) kui alumiinium-8hkkituseelemendil (Lin et al., 2015).
Kaesolevas t60s uuritavad Alx anoodidele vaga sarnased anoodid parandasid ka Al-ioonaku

vOimsust ja tsiikleeritavust. (Sarapuu, 2023; Salado, Lizundia, 2022; Li et al., 2023)

Tahketel ioonjuhtivatel elektroltiitidel on hea termiline stabiilsus, vaiksem suttimisoht kui
orgaanilistel elektroltdtidel, lintsam struktuur stisteemi kasutamiseks ja neil pole véimalust
lekkida. Nendes on ioonsed laengukandjad, mis kannavad elektrilaengut ja liiguvad
pooljuhtmaterjalis vabalt. Seetdttu on tahked elektroliitidid sobivad just Li-ioonakudele ja
vesinikkituseelementidele, kuna Li* ja H* on vaikesed ioonid. Al-6hkkituseelemendi jaoks on
APR* joon liiga suure laenguga ning toatemperatuuril té6tavaid Al-ioonjuhte ei teata, valja
arvatud alumiiniumjodiid, kuid see reageerib vee v6i 6huniiskusega. Al-dhkkituseelementides

saaks kasutada tahket OH-ioonjuhtivat membraani, kuid seda kombinatsiooni ei ole veel

8
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uuritud. Tahkete ioonjuhtivate elektroliitide puudus on enamasti madalam elektriline
ioonjuhtivus (< 10°® S/cm) kui vedelatel elektroltititidel, kuna tahkes olekus lahuses on enamus
ioone fikseeritud kristallv@re struktuuris ja ainult tksikud ioonid saavad vabalt energiat juhtida
(Trishna..., 2017). Ehkki tahke elektroliitidi kdrge sisetakistuse tottu on raske kérgeid véimsusi
saavutada, saab tahket elektrollitti teha palju 6hemaks kui teisi elektrolitdi tildpe ning see
annab suuremat vdimsust. Seetbttu lubatakse suuremaid vOimsusi just liitium-
ioontahkisakuga. Lisaks on tahke elektrolidi ja elektroodi vahel kontakti saamine keerulisem.
(Koaij, 2009, Ik 68—75; Nidhi, Pal, 2020, Ik 349-397; Ayushman, Ambika, 2021; Chen, Li, 2020,
Ik 115-160; Loftus, 2023)

1.2. Konstruktsioonilised lahendused

Al-6hkstisteemi tlpe liigitatakse siin t66s kaheks alamliikidega grupiks (joonis 2). Esimene
liik on vedela elektroliitidiga taidetud ehk membraanita element, mis jaguneb omakorda seisva
vedelikuga elemendiks ja labivooluelemendiks. Teine liik on membraaniga element, mida saab

jagada véileiva tlupi elemendiks (ingl sandwich style) ja pooltahke elektrolildiga elemendiks.

Metall-ohkslisteemid
i

}

Vedelikuga tdidetud e ilma Membraaniga element

membraanita

Seisva vedelikuga i Voileivastiilis Pooltahke
Labivooluelement

element element elektroluitidiga
element

Joonis 2. Metall-dhksiisteemide liigitus, kaesolevas t66s uuriti Al-6hk slisteemi

Vedelikuga taidetud ehk membraanita element on metall-6hkststeemi liks kdige levinum
tllp. Tegemist on konstruktsiooniga, milles asetsevad jaigalt paigutatud anood ja katood, mille
vahel pole membraani, seega on ainult vedel elektroliiit. Elektroodide vahel ei teki elektrillhist,
kuna need ei puutu omavahel kokku (vahemaa on 1 mm — 1 cm), kuid siiski on vdimalik
saavutada suuri voolutugevusi, kuna hidroksiidi vesilahuse ioonjuhtivus on tsna kdrge (kuni
1 S/cm). Samuti on hidroksiidi vesilahus odav ja kilmumistemperatuur on umbes -9 °C 10%
NaOH kohta v6i -25 °C 20% NaOH jaoks, seega oleks see pBhjamaade talvises klimas
kasutatav. (Liu, W. et al., 2018; Liu, Q. et al., 2020)

Seisva vedelikuga elemendis olev lahus ei liigu katse ajal ning selles t66s kasutati vaikest
Tic-Taci karpi, millesse konstrueeriti kiituseelement, millega sai mdota avatud ahela pinget.

Kommertsiaalselt on saadaval ka seisva vedelikuga metall-6hkstisteemid, mida saab kasutada
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tagavara patareidena, nditeks matkale kaasa votmiseks. Nendes kasutatakse tavaliselt
alumiinium- vdi magneesiumanoodi ning elektrollitt lisatakse alles vahetult enne kasutamist.
(Aluminum Air Battery..., 2025)

Labivooluelementi (ingl flow cell) eristab teistest metall-dhkstisteemide tllpidest pidevalt
likumises olev elektroliiit. Kéesolevas uurimistoos kasitletakse labivooluelementi nii, et

sistalpumbaga surutakse elektrolUt labi vooliku stisteemi.

Labivooluelemendi eelis on liikkuv vedelik, mille abil saab valtida protsessi kaigus tekkiva
alumiiniumhtdroksiidi ja vesiniku kogunemist katoodi voi anoodi pinnale, mille tulemusena véib
anood lahustumatute reaktsioonisaadustega kattumise tdttu passiveeruda ning pinge jarsult
kukkuda. Lisaks saab labivooluelemendis tekkivat produkti sadestada sel hetkel kui lahus
jahtub. Siis koguneb sade selleks maaratud anumasse ning ei satu mittesoovitud kohta.
Labivooluelemendi puudused on keerulisem stisteemi struktuur ning pumba vajadus. (Zhang,
L. et al., 2023)

Uurimistdos kasutatud Iabivooluelement on vaike ja mdeldud testmddtmisteks, kuid sama tudpi
suurem prototilp voiks sobida sdiduauto energiaallikaks. Suuremad sisteemid, mis on
mdeldud auto vooluallikaks, ongi tltpiliselt l&bivooluelemendi stiilis. (Zero Emissions, Zero
Compromise, 2022). Al-6hkkituseelementide kasutamisel esineb probleem, et alumiinium
korrodeerub kokkupuutel hidroksiidiga, seega kui siisteemi ei ole vaja kasutada kaotab see
kuuga ligi 80% oma mahutavusest, mis on palju rohkem kui viieprotsendiline kadu liitium-
ioonpatareil voi -akul. Uks lahendus oleks panna anoodi ja katoodi vahele eraldaja, et siisteemi
mittekasutamise ajal pumbata anoodi poolele 8li, mis alumiiniumiga ei reageeri (Fitzgerald,
2018). Toos lahendati see probleem nii, et katse I6ppedes pumbati labivooluelemendi sisse
deioniseeritud vett - see eemaldas elektroliiidi anoodilt ning peatas alumiiniumi
korrodeerumise. Teine lahendus on 6hukesekihilise alumiiniumi I8puni reageerimine, mille

tagajarjel pole enam anoodi ja elektrolltidi vahel kokkupuudet ja reaktsioon katkeb.

Membraaniga elemendid vBimaldavad asetada anoodi ja katoodi Uksteisele lahemale. Metall-
ohkkutuseelementides (ja ka enamikes teistes akutlitipides) on membraanid olulised, kuna
need aitavad takistada elektrilihist anoodi ja katoodi kokkupuute tagajarjena. Luhise
valtimiseks saab ka komponendid Uksteisest kaugemale viia, kuid see ei ole kasulik, kuna
suurema kaugusega on elektroliidi takistus suurem ja tagajarjena saadakse vaiksem
vOimsus. Samas labivooluelemendis ei kasutata membraane, kuna see vib takistada vedeliku
voolu. Vaikesed membraaniga elemendi titipi Zn-6hkpatareid on kommertsiaalses kasutuses,
naiteks kuuldeaparaatide vooluallikana. Nendes on poorne membraan ja geelitaoline
elektroltdt. (Munirathinam et al., 2019; Lu et al., 2022, Ik 1-34)

10
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Olemas on ka ioonjuhtivad membraanid, mis lasevad anoodile vaid teatud ioone, nagu
hidroksiidioone, poolvedelad membraanid, nagu polimeergeel membraanid vdi kaoliinsavi,
mida uuriti ka selles t66s. (Orendorff, 2012). Selles t66s kasutatakse tahket poorset
pabermembraani, mis laseb labi kb&ik ioonid ja vedelikud (kasutatakse ka

polUpropileenmembraani). (Lv et al., 2023; Gaele et al., 2024; Tan et al., 2024)

Voileiva tlupi elemendiks kutsutakse pabermembraaniga metall-dhkststeemi mudelit, mille
valimus peale kokkupanemist meenutab vdileiba, mida hoiab koos mitu magnetit. Elemendis
on elektroodide vahel 6huke membraan (naiteks pabertaskuratik), mis imab endasse
elektrollitidi. Paberit kasutatakse membraanina, kuna selle poorsus ja krobelisus aeglustavad
hidroksiidioonide jdudmist anoodile ning seetdttu korrodeerub alumiinium aeglasemalt. See
on kasulik, kuna vaiksema korrosiooni t6ttu tekib rohkem elektrienergiat ja vahem soojust ning
gaase, mistOttu saab slsteem kauem elektrit toota. Paberitiki poorsuse téttu imendub
elektrollitit Gle terve anoodi parajas koguses ja aitab véltida vesiniku kogunemist anoodi
pinnale. Lisaks on paber odav ning keskkonda saéastvam kui paljud teised membraanid ja see
lintsustab susteemi Ulesehitust. Paraku on selle konstruktsiooni korral stisteemi vBimsus
tunduvalt vaiksem kui vedelikuga taidetud siisteemis ja voimsus kipub ajas vahenema. (Wang
et al., 2019; Olli, Romann, 2022)

Pooltahkete ja tahkete elektrollitidega elementide kasutamist metall-6hkkituseelemendis on
hakatud uurima, kuna vedel elektrolttt v6ib lekkides pdhjustada ohtu akule ning védhendada
seadme vBimsust. Samas vOib katoodi Uleujutamine takistada hapniku liikumist stisteemi.
Mitmete metall-6hkslsteemide korral tekitab vedel elektroltiit vesiniku eraldumise anoodil, mis
luhendab slsteemi eluiga. Lisaks on keeruline kasutada vedeliku miniatuursetes ja
kaasaskantavates elektroonikaseadmetes. Vedelate elektroliititide puudusi saab lahendada
tahkete elektrolliiitide kasutamisega, kuid naiteks tahke polimeerelektroliit on tundlik
temperatuurile, sellel on madal ioonjuhtivus ja energiatihedus. (Gaele et al., 2022, |k 12 875—
12 895; Nishio, 2014; Chen et al., 2023)

Pooltahke elektrolutdi eelised poliimeergeeli naitel on lekkevabadus, kérgem juhtivus ja
energiatinedus, vaiksem mdgjutatavus temperatuurist, lihntsam sisteemi Ulesehitus, kuna
membraani ei ole vaja kasutada, voimalus ehitada ohutuid elektrokeemilisi seadmeid, mida
saab kasutada néaiteks kantavates meditsiiniseadmetes. Lisaks vahendab alumiiniumi
korrosiooni vaike vee aktiivsus polimeergeelis, mis pikendab slsteemi eluiga ja vbib
lahendada Al-6hksisteemide laadimise probleemi. (Yang et al., 2022; Srivastava, Neelam,
Tiwari, 2009)

Kaoliinsavi katsetasid membraani ja elektroliitidina Al-6hkstisteemides teadaolevalt esimest
korda aastal 2023 grupp Hiina teadlaseid. Kuna nad vaitsid, et said k6rgeima efektiivsuse, mis

kirjanduses varem mainitud, katsetati ka selles t66s kaoliinsavi Al-Ohkkituseelemendis.
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Pooltahke kaoliinsavi on (ks potentsiaalsetest kandidaatidest olla samaaegselt membraan ja
elektroliilt, kuna selles on Uhtlased poorikanalid, mis tagavad k8rge juhtivuse ja madala vee
aktiivsuse, tanu millele on alumiiniumi korrosioon stabiilsem. Lisaks annab pooltahke
kaoliinsavi kasutamine kodrge pinge ja vaidetavalt vedelikutaolise ioonjuhtivuse ehk
alumiiniumioonid (AP*) eemaldatakse (htlaselt kaoliini pooride kaudu. Vdorreldes
polimeergeelidega on kaoliinsavi ka odavam, mis suurendab selle vdimalust saada
kaubanduslikku kasutusse. (Lv et al., 2023)

12
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2. KUTUSEELEMENDI VALMISTAMINE

T60s kasutati kommertsiaalseid katoode Advanced GDC (Superaccu, 2024) ning kdesoleva
t66 eesmark on peamiselt erinevate anoodide ja elektrolidtide testimine ning uurimine, kuidas
uued anoodi voi elektrolitidi komponentide kombinatsioonid vdi t6otlemise viisid sisteemi
mojutavad. Uurimist ja kituseelemendi valmistamist ei saaks teostada ilma erinevate

protseduuride ja aparatuurita, mida tutvustatakse jargnevates peattkkides.

TO0 sisu on ka isetehtud labivooluelemendi, mis oli vahetult enne t66 alustamist valminud ja
testimata, arendamine. To0 kaigus tehakse selle konstruktsioonis muudatusi. Tanu nendele
muudatustele saavutatakse piisavalt muljetavaldavad tulemused, et edasi uurida uusi

alumiiniumanoode Alx ja Aly.

2.1. Kasutatud aparatuur

Elektrokeemiliste  parameetrite  mootmiseks  kasutatakse  Autolab  PGSTAT-302
potentsiostaat/galvanostaat mdotesisteemi, millega saab mo6ta slsteemi pinget,
voolutugevust, takistust jms. Alternatiivselt mdddetakse mones katses elektrokeemilisi
parameetreid multimeetritega HoldPeak HP-90EPC ja DVM810. Multimeetriga Amprobe

5XP-A kontrollitakse enne katse toimumist elektriliihise puudumist kituseelemendis.

Anoodide valmistamiseks kasutatakse magnetronpihustusaparaati AJA International UHV
(ingl ultra high vacuum). Valmistatud anoodide pindasid vaadeldakse optilise metallurgilise
mikroskoobiga Meiji MX 8500, millel on Canon R5 mikroskoobikaamera. Tapsemaks

vaatlemiseks kasutatakse aatomijéumikroskoopi Bruker NanoScope 6.

Anoodide kaalumiseks kasutatakse kaalu Kern ABT 220-5DM 82/220g tapsusega 0,01 mg ja
erinevate keemiliste ainete kaalumiseks 0,01 g tdpsusega kaalu Kern KB max 3610 g.
Infrapunatermomeetriga HP-880NK mdddeti erinevate komponentide (nt elektrolldtide)
temperatuuri. Hidroksiidi labivooluelementi ligutamiseks kasutatakse silstalpumpa Aladdin
AL-1000.

2.2. Kasutatud kemikaalid

Elektroluiiitide tegemiseks kasutati naatriumhuddroksiidi (Lach:ner, puhtusaste > 99%; Fluka,
puhtusaste > 99%), kaaliumhtdroksiidi (Sigma-Aldrich, reagendi puhtusastmega 90%, millest
tlejaanud lisandid on enamasti vesi ja kaaliumkarbonaat), liitiumhtdroksiidi (Novosibirskii

Zavod Redkih Metallov, puhas). Inhibiitoritena kasutati tina- (Aldrich, naatriumstanaat
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(Na2Sn0s)) ja indiumithendeid (Reachim, indium(lll)oksiid (In.Os), millest soolhappega

kuumutamisel saadi InCl; ja sellest naatriumhidroksiidiga NazInOs).

Katsetes kasutati pooltahket pastalaadset elektroltiti, mille tegemiseks voeti KOH-i ja kaoliini
(Al:Si>0Os(0OH)4) massivahekorras 1:1. Pooltahke pastalaadne kaoliinist elektrollitit on aeglaselt
voolav paks mass, mida saab raskustega slistlaga mddteelementi slstida, kui plastikust

sustlandel on jameda otsaga.

2.3. Tiitrimine

Tiitrimiseks nimetatakse kvantitatiivse keemilise analiilisi protseduuri, mille kdigus uuritavale
lahusele lisatakse kindla kontsentratsiooniga reagendi lahust ning selle kaudu saadakse teada
uuritavas lahuses sisalduv ainehulk. Selles t60s kasutati leelise kontsentratsiooni
maaramiseks tiitrimist kindla kontsentratsiooniga soolhappelahusega. Sealjuures kasutati

reaktsiooni I6pp-punkti maaramiseks varviindikaatorit. (Lust et al., 2019)

Tiitrimiseks kasutati keeduklaasi, millesse pipeteeriti automaatpipetiga 1 ml uuritavat aluselist
lahust ja sellele lisati 10 ml vett ning 7-10 tilka universaalindikaator lahust. Seejarel taideti
birett tapselt 0,1 M soolhappe (HCI) lahusega. Tiitrimiseks avati bireti kraan ja hakati
keeduklaasi tilkhaaval lisama happelahust kuni indikaatori varvi muutumiseni (joonis 3).
Indikaatori varvi muutumine on signaal, et reaktsioon on I8puni toimunud ja lahuse pH on
muutunud  aluselisest neutraalseks, kuna happelahuse ja aluselise lahuse
reaktsioonisaadusteks on vesi ning sool, mis on neutraalsed. Kui tiitrides lisada liiga palju
soolhappe lahust, muutub segu keeduklaasis happeliseks ja aluse kontsentratsiooni
maéaramine ei ole enam tapne. Bireti pealt saab naha kui palju happelist lahust kulus ning

arvutades saab teada, milline on lahuse kontsentratsioon.

Joonis 3. Aluselise lahuse tiitrimine happelahusega universaalindikaatori abil. Lilla varvus
viitab reaktsiooni I6pule ehk aluse muutumist neutraalseks (autori foto)
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TO0 kaigus oli vaja teha 2 M kaaliumhidroksiidid (KOH) lahuse kontrolltiitrimine, et tdpsustada
kontsentratsiooni. Kontrolltiitrimine tehti, kuna tahke htdroksiid on hiidroskoopne ja seob
Ohuniiskust ja reageerib slsihappegaasiga, seega kaalumise teel ei saa tapset
kontsentratsiooni arvutada. Seega pipeteeriti automaatpipetiga keeduklaasi 1 ml KOH lahust,
lisati vesi ja indikaator ja seejarel saadi teada, et lahuse neutraliseerimiseks kulus biretist
17,5 ml soolhappe lahust, mis tdhendab, et tehtud kaaliumhidroksiidi lahus oli tegelikult
17,5-0,1 +1=1,75 M. Vastavalt sellele teadmisele lisati lahusele KOH-i juurde, et saada 2 M
lahus. Analoogselt testiti ka teisi elektroliitite.

2.4. Magnetronpihustus (tolmustus)

Magnetronpihustusaparaadiga saab erinevatele pindadele, nagu klaasile v6i metallikihile,
peale sadestada 6hukesi alumiiniumi, kulla, tina jt metallide kihte ja tdddelda neid erinevatel
temperatuuridel. Sadestamise protsess toimub vaakumis, milles on tekitatud elektrivéli, mis

aitab kaasa metalli sadestamisele soovitud pinnale.

Alumiiniumanoodide sadestamiseks kasutati magnetronpihustusaparaati (vt joonis 4) viidud
klaasplaate, millele sadestati alumiinium peale. Samuti saab aparaadis neid kihte ka
kuumutada soovitud temperatuurini (nt 300 °C). Algul on vaja asetada objektid, mida
soovitakse katta metallikihiga, metallist alusplaadile ja kinnitada need klambritega, et objektid
ei kukuks plaadi kiljest éra. Seejarel asetatakse plaat lifti ja sbidutatakse kuivkambrisse, kust
paaseb eelvaakumkambrisse. Eelvaakumkambri ja peakambri vahel on luuk, mille peab
vastavat mehhanismi kerides lles tdstma ning siis likatakse plaat haaratsiga peakambrisse.
Haarats tbmmatakse vélja ning kamber suletakse. Edasi tekitatakse kambris vaakum, milles
rohu tase on 107® - 107° Torri. Sadestamise jaoks pannakse plaat keerlema ja juhitakse
kambrisse argooni rdhuga 3 mTorri. Elektroodide vahele rakendatakse mitmesaja voldine
pinge, mille tagajarjel tekib plasmapilv. Peakambri allosas on silindrikujuline toru kaanega,
mille sees on soovitud metalliga (nt alumiinium, kuld, vask) vaike ketas. Metalli all on magnetid
ja vesijahutussiisteem. Magnetid aitavad tekitada sobiva kujuga plasmapilve. Plasmapilvest
tekivad Ar* ioonid, mis pommitavad metallketast ja selle tagajarjel pihustuvad metalli aatomid
laiali (Magnetron sputtering, 2025). Metall sadeneb sisestatud objektile ja soovitud paksuse
saamiseks tuleb protsessi aega reguleerida. Vajadusel on vdimalik ka metalli kuumutada kuni
600 °C. Kui objekt on maha jahtunud, avatakse vaheluuk ja plaat tGstetakse haaratsiga
eelvaakumkambrisse. Eelvaakumkambri pumbad seisatakse ja vaakumkamber taidetakse
lammastikuga tavaréhuni (760 Torri ehk 1 bar). Seejarel tstetakse plaat kinnastega lifti peale

tagasi ja tuuakse plaat valja. Kogu protsessi juhitakse arvutiga.
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Varem on kirjanduses tehtud vaid Uks magnetronpihustusaparaadiga sadestatud anoodiga
uurimus. Tolles t66s sadestati magneesiumi- ja alumiiniumisulam kokku ning slsteemi
katsetati neutraalses NaCl lahuses. Katsed andsid vOimsustiheduse 2,8 mW/cm2, mis
vorreldes suurima vlimsustihedusega 350 mW/cm?2, mis Al-8hksisteem on andnud
polUpropileenist membraani ja kahe elektrollitidiga, pole markimisvaarselt suur (Tan et al.,
2023). Siiski andis too susteem kdrge mahutavuse 2279 mAh/ganode) ja kulonilise efektiivsuse
83,4 %. (Magnetron sputtering, 2025; Huang et al., 2022)

Joonis 4. Magnetronpihustusaparaat (autori foto)

2.5. Optiline- ja aatomijdoumikroskoopia

Aatomijdumikroskoopia (ingl atomic force microscopy — AFM) on mikroskoopia vorm,
millega saab mdota ja visualiseerida pindu nano- ja mikroskaalal (pildi médtmed 200 nm - 100
pum). Kbige sagedamini kasutatakse AFM-i vaikesemahuliste struktuuride visualiseerimiseks,
kuid sellega saab ka mddta elektrilisi, mehaanilisi ja muid materjalide omadusi. Seet6ttu leiab
aparaat (vt joonis 5) kasutust paljudes teadus- ja arendustegevuste valdkondades, nagu
molekulaar- ja rakubioloogia, mikroelektroonika, energiasalvestuse ja energiatootmise

seadmetes ning veel.
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Joonis 5. T66s kasutatud aatomijdumikroskoop (autori foto)

AFM-i to6tamispdhimbte h8lmab endas vaikest teravat nbela (teravikku), mis pinnale piisavalt
lahedal olles tunneb proovi poolt mdjuvaid jdude ning seetdttu liigub natuke eemale, et valtida
teraviku katki minemist. Algul lastakse laser teraviku peale ning see méddab kui palju teraviku
hoidja vetrub (ehk labipaine), kui see pinda puudutab. See laseri liikumine tuvastatakse
fotodetektori abil, mis muudab laseri poolt kuvatava valguse elektriliseks signaaliks, millest
luuakse kolmemddtmeline pilt. Positsioneerimistarkvara muudab terava néela hoidiku ja proovi
omavabhelist suhtelist positsiooni kolmes mddtmes. Kogu see siisteem peab olema stabiilses
keskkonnas (tavaliselt keldrikorrusel), kus temperatuur, heli ja mira vibratsioon oleks
voimalikult palju summutatud, kuna iga proovi likumine mdjutab kohe loodavat pilti. Lisaks on
AFM asetatud metallist kappi ja aparatuur on kummidega kindlustatud tasapinnast kérgemale,
et kui leiab aset mingi vibratsioon (nt traktor s6idab mo6da), siis oleks proov ikka voimalikult
paigal. (What..., 2025)

Enne proovi mddtmist kasutatakse umbes 300 mikromeetrilise pildi laiusega optilist kaamerat,
et panna teravik paika. Seejarel seatakse kiiruse parameetriks 0,2 Hz, mis tdhendab, et
aparaat mdéddab umbes viie sekundi jooksul Ghe horisontaalse joone, siis ligub teravik Ghe
piksli vorra alla ja hakkab jargmist rida mddtma. Toos moddeti alumiiniumi pinda
lahutusvbimega 512 mo6tepunkti iga joone kohta. Korrutades seda viiega, saab teada, et
pinna mddtmiseks laks 2560 sekundit ehk umbes 43 minutit. Kui seadistada AFM mddtma
kiiremini, siis vOib visualiseeritud pilt tulla udune. Teravik pannakse md&tmiseks vibreerima
300 kHz juures. Kui AFM-i pilt on valmis, saab tarkvaraga Gwyddion seda t66delda (naiteks
pildi varvi vahetada) ja 3D mudeliks muuta, et ndha kdiki mé&tmeid, mida AFM maotis. AFM-i

abil saab uurida erinevaid materjale ja kirjeldada erinevaid protsesse, nagu h&érdumine,
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korrosioon, soOd0vitamine, maarimine, plaatimine ja poleerimine. Lisaks saab materjale
visualiseerida ja arvutada kui suur on selle pindala arvestades pinnakaredust. (Gowri et al.,
2023)

Optiline mikroskoop kasutab ndhtavat valgust ja l&atsede slisteemi, et suurendada vaikeste
proovide kujutisi. Loodud kujutisi saab vaadelda silmaga v6i jaddvustada kaameraga, kuid
vanemad tehnoloogiad kasutasid jaddvustamiseks fotofilmi. Optilise mikroskoobiga saab pindu
suurendada vastavalt laatsele 40x kuni 1000x, kuid t66s kasutataval mikroskoobil on
objektiivid suurendustega 5x, 10x, 20x ja 50x. Lisaks on mikroskoobis okulaar suurendusega
10x, seega tuleb korrutada k&iki kasutatavate objektiivide suurust kiimnega, et saada reaalne
kogusuurendus. 50x objektiivi kasutades saab ndha pilti, mille laius on 261 mikromeetrit.
Seega ei saa optilise mikroskoobiga pindu suurendada nii palju, kui AFM-iga saab, sest
valguse lainepikkusest (380—750 nm) vaiksemat teravat pikslit pildile ei saa. T66s peamistest
kasutatud anoodidest Al, Alx ja Aly-ist tehti optilise mikroskoobiga pilte, kasutades 50x
objektiivi (joonis 6). Pilte vaadeldes saab teha jarelduse, et Alx-i pind on kolmest anoodi tlitibist
kdige karedam ja kontrastsem. Nii Al kui ka Aly on enam-vahem siledad ja laikivad metallilised
pinnad. (Augusto, 2016, Ik 197-245)

pildistamiseks kasutati helevélja kontrasti meetodit, peegelduvat valgust, 50x objektiivi, pildi
laius on 174 mikromeetrit

Suurema suurendusega optilise mikroskoobiga vaadelda ei saa ning selleks tuleb kasutada
aatomijéumikroskoopi vOi elektronmikroskoopi. Seega tehti aatomijdumikroskoobiga Aly-i
pinnast pilt, mis on naha joonisel 7. Piltidel on naha vaikeseid alumiiniumi kristalle ning kuidas
Aly-i pind on lahedalt vaadates kare. AFM mdddab ka struktuuride k&rgust ning graafikul on

naha, et pinna kdrgusprofiil on 458 nanomeetrit.
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Joonis 7. Aly anoodi pinnast tehtud a) 3D joonis 10 x 10 mikromeetrit alast ja b) 3 x 3
mikromeetrine pilt aatomijdumikroskoobiga

2.6. Al-Ohksusteemi osad

Igas Al-6hkslisteemis peab olemas olema anood, katood ja ks elektrolidtide tldpidest. Muidu
ei saa vajalikud reaktsioonid toimuda. Anood on kituseelemendi tihjenemisel negatiivne ja
laadimisel positiivne elektrood, sealjuures tihjendamisel liiguvad reaktsiooni toimumisel
anioonid anoodi suunas — sellest tuleneb ka nimetus. Uuritavas metall-6hkkituseelemendis
on anoodiks metallikiht vdi plaat ja stisteemi tiihjenemisel liiguvad OH™ anioonid anoodi poole

(joonis 1).

Katood koosneb enamasti gaasidifusioonikihist, katallisaatori kihist ja voolukogujast.
Difusioonikiht on sisinikust ja hidrofoobsest sideainest loodud materjal, mis tagab 6hu
likumise labi katoodi, kuid takistab vedelike véljumist. Voolukoguja on enamasti valmistatud
nikkelvdrgust vdi nikkelvahust ning Uhendatakse valise vooluvdrguga. KatalUdtiliselt aktiivne
kint koosneb Kkatallisaatorist sisiniku pinnal ja sideainest ning on hapniku

redutseerimisreaktsiooni (2) toimumise asukoht (Liu, K. et al., 2017; Harting et al., 2011).
2.6.1. Anood

Selles uurimistdds kasutatakse nii klaasile sadestatud erinevate paksustega ja
tootlemistemperatuuridega (40 °C, 300 °C, 400 °C, 500 °C ja 600 °C) alumiiniumkihte Alx ning
Aly kui ka alumiiniumi plaate, mis on 99,999% puhtusega ning vastavalt 1-2 ym paksusega,
lisaks 99,9999% ja 97% puhtusega Al anoode, mis olid 0,5 mm vdi 1 mm paksuse plaadi kujul.
Puhtus on oluline, kuna puhtama alumiiniumiga anood annab vaiksema korrosiooni (Doche et
al., 1997).

Selles t66s uuriti kdige pohjalikumalt just alumiiniumanoodi, kuna eeldati, et seda varieerides
on vdimalik saavutada korgeid efektiivsusi ja vBimsusi. Seda arvati, kuna alumiinium-

Ohksisteemi praktiline energiatinedus on kuni 4300 Wh/kg (Al>Os suhtes), mis jaab enim
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uuritud metall-6hksisteemide anoodidest (Li, Zn, Mg, Fe ja Ca) alla ainult liitiumile, mille
praktiline energiatihedus on 5200 Wh/kg Li-O suhtes. Toéds kasutatud Alx anood on
optimeeritud suure vdimsuse jaoks (8x suurem voéimsus kui tavalise alumiiniumiga), kuid Aly
on sobilik anoodimaterjal kérge energiatineduse jaoks (andes siiski 2x kdrgema vdimsuse kui

tavaline alumiinium). (Goel et al., 2020)

Metall-6hkslsteemis anoodi kasutamiseks peab selle enne suuremast klaasplaadist murdma
vastava suurusega kujundiks. Selle jaoks tdmmatakse teemantviiliga klaasile, millel on
alumiinium peale sadestatud, kriim ja murtakse klaas sobivaks suuruseks. Vdileiva stiilis
elemendis kasutamiseks kleebitakse anoodi tagumisele kiljele teip, kuid labivooluelemendi
jaoks kleebitakse anood silikoonliimiga labivooluelemendi kiilge, et elektroliit ei hakkaks
lekkima. Kui katse on Idpetatud, pestakse anood voimalikult kiiresti elektrolutidist puhtaks, et
alumiinium ei reageeriks edasi. Reageerinud alumiiniumi pindala mdddetakse ja arvutatakse

edasiste arvutuste jaoks.
2.6.2. Katood

Uheks katoodi valmistamise mooduseks on luua algul katalisaatorkint, milleks segatakse
kokku susinik, mis suurendab katoodi juhtivust, katalisaator (nt MnO, vbi C0,03; ehk must
koobalt) ja sideaine politetrafluoroetiileen (PTFE) lahusti abil, milleks v6ib olla naiteks etanool.
Teiseks on vaja koostada difusioonikiht, milleks segatakse kokku PTFE, stsinik ja etanool.
Mélemad pastad rullitakse rullpressiga dhukeseks. KatallUsaatori ja difusioonikihi vahele
asetatakse niklist vork, kdik need rullitakse kokku. Saadud plaat kuivatatakse umbes 60 °C
juures. ToOs IBigati katood vastavalt siisteemi tlibile sobivasse suurusesse ja liimiti kokku
vastava plaadi kiilge. Kituseelemendiga Umber kaies pidi valtima katoodi otsest puudutamist
katega ja muude teravate asjadega, kuna see teeks katoodi kihile kriimu v3i augu sisse, mille
téttu vdib see lekkima hakata. (Seo et al., 2021; Zhao et al., 2020)

Katoodide kineetika ei ole perfektne (siiski oluliselt efektiivsem kui alumiiniumanoodidel), kuna
selles toimuva hapniku redutseerimisereaktsiooni kaivitamiseks on vaja suurt tlepinget, mille
tbttu on energiatihedus ja efektiivsus limiteeritud. Korget elektrokatallitilist efektiivsust
annaksid erinevad vaarismetallid, kuid need on kallid, mistdttu uuritakse muid lahendusi.
Katoodid vdivad ka hakata lekkima, kuna nende hidrofoobne kiht ei pruugi olla piisavalt hea.
See omakorda ei lase 6hul siseneda slisteemi ning energiat andev reaktsioon ei saa taielikult
toimuda. Lisaks v@ivad katoodid saada kahjustada ning seet6ttu on neid vahel vaja vahetada.
Katoode on vaja veel arendada, et need ei laseks stisihappegaasi (CO-) slisteemi sisse, kuna
CO; reageerib aluselise elektrolitidiga ning tihti on kdrvalsaadusteks tahked soolad, mis
takistavad katoodi t60d ning elektrolatdi juhtivus langeb. (Liu, K. et al., 2017; Liu, Y. et al.,
2017)
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2.6.3. Elektroluit

Selles t60s kasutatakse enamikus katsetes elektroltiti, millele on lisatud
korrosiooniinhibiitorid: 10% NaOH + 20 mM Sn" (tegelikult Na,SnOs) + 1 mM In"" (tegelikult

NaszlnOs). Lisaks testiti jargnevaid elektroluite:
e 2 M NaOH voi 2 M LiOH vbi 2 M KOH vdi 2 M KOH;
e 2MKOH+SnV+In"
e 4 MKOH,;
e kaoliinsavi segu (Al;Si,Os(OH)4) 4 M KOH-iga vdi 10% NaOH + Sn" + In"-iga.

Elektrolliite valmistades on oluline jalgida, et kuna tuupiliselt tahke hudroksiidi lahustumisel
lahus kuumeneb, siis tuleb lasta sellel enne katses kasutamist maha jahtuda. Erinev
temperatuur mojutab katsetulemusi ning selles t66s ei soovitud uurida erinevate
temperatuuride moju katsele. Lisaks tuleb ohutuse tagamiseks kanda kaitseprille ning
vajadusel ka kummikindaid ja kitlit, et olla kaitstud voimalike pritsmete eest.

2.7. Médtmisprotseduurid

Erinevate Al-6hkkituseelemendi osade kasuteguri hindamiseks on vaja teha vastavaid
mdadtmisi, millega saab teada, kas komponent lisas efektiivsust vbi mitte. Iga kord kui muuta
midagi kituseelemendi komponentides, naiteks lisades inhibiitoreid (nt Sn", In'), siis tuleb
elementi katsetada ja hiljem saadud tulemustega teha arvutused, et teada saada, mis
efektiivsused katse andis. Arvuliste vaartuste saamiseks on vaja aga kasutada erinevaid
mddteriistu. Selles t66s kasutatakse potentsiostaat/galvanostaat seadet nimega Autolab, mis
vOimaldab teostada erinevaid elektrokeemilisi mddtmisi, naiteks kui voolutugevust rakendada

susteemile, siis valjundina annab Autolab graafiku, kus on pinge sdltuvus ajast.

Joonisel 8a on nédha, kuidas kituseelemendile rakendati erinevaid voolutugevusi. Alates
vasakult mdddeti vastavalt 0, 50, 100, 150, 200, 250, 300 mA. Joonisel vastab igale sinisele
joonele erinev voolutugevus, kuni Idpuks alumiinium sai otsa ehk katse sai labi. Esimene reziim
on 0 amprit, kuna siis toimub OCV mddtmine ja kui OCV jaab stabiilseks, lllitatakse programm
kasitsi jargmisele voolutugevuse reziimile. Lisaks on vdimalik kirjutada skript, mis vahetab ise
voolutugevust kui pinge jouab teatud vaartuseni, kuid selles katses seda ei rakendatud.
Viimane punkt, mis saadi positiivse pingega on 190 mA/cm?, mis vastab sisuliselt liihisvoolu

vaartusele (graafikul on arvud negatiivsed, kuna juhtmed olid tahtlikult teistpidi ihendatud).
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Instrument description
@ Autolab control

@ Setcurrent 1.000E-08
@ Setcell On =

& - Record signals (>1 ms) galvanost.. [120,0.01) -
& - Autolab control =

&  Set current 5.000E-02
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Joonis 8. a) Autolabi graafik katse Al 1,4 um anoodi ja 4 M KOH elektrolildi korral véimsuse
moodtmiseks erinevate voolutugevuste korral ja b) Autolabi skript

M&6teprotseduuri koostamiseks tuli skript (vt joonis 8b) kirjutada nii, et Uhele reale lisati
voolutugevus amprites ning jargmisele reale aeg ja modtevahed sekundites, seega néitab
graafik pinge séltuvust ajast. Iga soovitava voolutugevuse ja aja kirja panemiseks tuli seda
protsessi korrata. Joonisel 8 on algul katsele rakendatav voolutugevus 0 A ning skriptis on Kirja
pandud, et see pusiks 120 sekundit, kuid reaalselt |Idpetatakse see samm varem ara, siis kui
graafikul on pinge stabiliseerunud. See nditab, et alumiiniumanoodile tekkinud oksiidikiht on
ara reageerinud ja kindlustab, et jargnevad andmed oleksid korrektsed. Jargmiseks algab 50
mA rakendamine, mis kestab 10 sekundit ning jargnevalt rakendatakse voolutugevused 100
mA, 150 mA, 200 mA, 250 mA, 300 mA, 100 mA. Suure tbendosusega ei jdbua katse viimaste
voolutugevuste vaartusteni, kuna ilmselt reageerib anood I6plikult ara selleks ajaks, kuid igaks

juhuks on need seal olemas.
2.7.1. Labivooluelemendi koostamine

Kltuseelemendi testimiseks on vaja valmistada katood ja plastist m66teelemendi osad, mille
Umber asetatakse kéik Ulejadnud osad selleks, et need koos piisiks. Katood liimitakse the
plastist aluse keskele, milles on vaike tunnel elektrollitidi l&bi voolamiseks. Anoodi poole
pannakse 2 mm laiune silikoonist tihend, mis kleepub mdlemalt poolt. Hilisemates katsetes
lisati silikoontihendile ka silikoonliimi. Alumiiniumanoodi alla l&heb kullatud molibdeenist
dhuke riba, mis kaitub kui kontakt. Silikoontihendi peale laheb anood. Anoodiks on tllpiliselt
klaasile sadestatud alumiiniumkiht koos lisanditega (osad neist on ka kuumutatud), mis on
eelnevalt Idigatud (teemantviiliga kriibitud ja siis murtud) sobiva suurusega ristkilikuks. Oluline
on jalgida, et metallikihiga pool oleks katoodi suunas ja et klaasi ligutatakse ainult kinnastega
vOi pintsettidega. S6rmejalje metallikihi peale sattumisel vdib see mdjutada katse tulemusi,
kuna s6rmejalg on sisuliselt kiht Glijast ainet. Katoodiga plastikplaat imbritsetakse mdlemalt
poolt paksemate plastikplaatidega ja 16puks surutakse plaadid poltide abil kokku. Uhele
nendest plaatidest saab kinnitada keermete abil kaks voolikut, millest Gihest l1&heb elektroliit

labi ja jduab katoodini.
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Katoodiga plastikraami sees on tunnel, milles voolab elektrollitit. See tunnel asub kahe
elektroodi vahel ning suunab elektroliitidi edasi jargmise voolikuni, mille teine ots asub puhta
veega keeduklaasis. Katse ajal tekkivat vesinikku kogutakse sistlasse ainult siis kui ainete
reageerimisel tekib 0,2—-2 ml vesinikku, kuna vaiksemat gaasi kogust maératleda sustlas
olemasolevate meetoditega (vaatlemisega) on komplitseeritud. Lisaks tekib vesiniku kogudes
slstlasse ilmselt ka mddteviga, kuna vesinik suudab molekuli vaikeste mddtmete tottu labida
vooliku ning slstla materjali. L&bivooluelemendi kilge kinnitatakse krokodill-klambritega
juhtmed, mis on U(hendatud Autolabiga, et kituseelemendile rakendada soovitud

voolutugevust ja m66ta, kui suur pinge tekib tihjenemisprotsessi ajal.
2.7.2. Labivooluelemendi testimine

Testimiseks asetatakse kituseelement pitskruvi vahele nii, et elektroliiit siseneks alt ja valjuks
ulevalt. Nii saavad protsessi kaigus tekkivad gaasimullid (nt vesinik) véljuda kergemini.
Susteemi kiljes olev alumine voolik Uhendatakse sistla kiilge, milles on elektroliidt, ja Glemine
voolik Uhendatakse sustlaga, milles on destilleeritud vesi. Elektroliit siseneb voolikusse, labib
kituseelemendi ja jouab destilleeritud veega sustlasse, millest see valjub keeduklaasi.
Korrosiooni kaigus tekkinud gaasid jadvad destilleeritud veega sustlasse, tanu millele saame
lisainfot katse kaigus toimuva korrosiooni kohta.

Molubdeenplekist riba kiulge tUhendatakse kontaktiks kullatud krokodill-klamber (joonisel 9
punane banaanpistiku Umbris) ja katoodile Uhendatakse teine krokodill-klamber. Katoodi
kontaktiks on kruvi, mille all on vasktraadist kera, mis aitab katoodiga kontakti saada. Krokodilli
otstega juhtmed on Uhendatud Autolabiga, millega teostati kronopotentsiomeetria mddtmine,
kus kituseelemendile rakendatakse konstantne voolutugevus ja mdddetakse pinget ajas.

Katse alustamiseks kéivitatakse Autolabi programm ja stlstalpump, mis surub sistlast

elektroliitdi stisteemi.

Joonis 9. Labivooluelemendi testimine (autori foto)
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Alguses mdddab programm OCV vaartust. Kui pinge jouab ligikaudu 1,9 voldini, lilitatakse
sisse programmi jargmine samm, mis mé&dab pinget 50 milliampri korral. Katse kdigus 6huke
Al kiht lahustatakse taielikult sellel alal, kuhu htdroksiid pdadseb. Enamasti jadb sellele alale
ka mdni gaasimull, mille alt alumiinium taielikult ei lahustu. Katse I[6ppedes tdmmatakse
algseks puhastamiseks sustalpumbaga kituseelementi destilleeritud vesi ja hiljem ka
kuivatamiseks dhk. Seejarel on oluline siisteem kiirelt lahti vbtta ja metalliga klaas &ra pesta,
kuna mdnel juhul vdib elektroliiiit metallikihiga edasi reageerida. See vdib mébjutada
korrosiooni ja efektiivsuse arvutamise tapsust. Ulejaanud elemendi osad pestakse
destilleeritud veega ja katoodi hoitakse umbes 10 minutit vees. Need kuivatatakse lammastiku
joas ja jaetakse 6hu katte kuivama. Efektiivsuse arvutamiseks vietakse vajaminevad andmed
Autolabi graafikult ja arvutatakse |dpptulemuse vordlemiseks tarviklikud tulemused. Autolabi
graafikult saab lugeda jargnevaid andmeid:

1) kronopotentsiomeetria graafikut integreeritakse ehk arvutatakse graafikualune pindala;
2) 50 mA tsukli algus- ja I6ppaeg;
3) maksimaalne pinge.

Uurimist6 kaigus avastati ka prototitibi puudus, mis valjendus vesiniku kinni jaamises anoodi
Ulemise serva nurkadesse. Selle valtimiseks muudeti keskmist katoodiga plaati Uhest
sisemisest servast Umaraks. Tanu kaarjale &éarele saab tekkiv gaas hélpsamalt likuda teisse

voolikusse.
2.7.3. Seisva vedelikuga elemendiga katsed

OCV vaartust mdddetakse vaikesesse Tic-Taci karpi konstrueeritud seisva vedelikuga
elemendiga, milles saab anoode kiiresti vahetada. Kiituseelementi lisatakse elektrollitidi lahus
enne anoodi asetamist ning elektrolltdi sisse langetatakse anood, mis on kinnitatud statiivile.

Katoodi ja anoodi vahel ei tohi olla omavahel kontakti, sest muidu tekkib lihis.

Seisva vedelikuga elemendiga saab m&6ta kiituseelemendi OCV vaartust, mis on teoreetiliselt
passiivne meetod ehk see ei kuluta slisteemi materjale. Selle katsega saame teada erinevate
anoodide ja elektrollitidi koostisega kituseelemendi toodetava maksimaalse pinge. Nii saame
erinevaid Al-Ohksusteemi osi omavahel vorrelda ja teha jareldusi, milline on parim.
Kituseelementides, kus ei esine korrosiooni, on see tavaliselt esimene katse, mis tehakse
nagemaks, kas siisteem on ajaliselt stabiilne. Al-dhkkutuseelemendi jaoks ei ole see tutpiline
katse, kuna OCV katsel on tavaliselt tugev korrosioon. Lisaks, sooritades OCV m&6tmisi, saab

vOrrelda inhibiitorite (nt tina) vdi anoodi todtlemise efektiivsusi. (Savolainen, 2017)
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2.7.4. Membraaniga elementide kokkupanek ja testimine

Voileiva stiilis elemendi kokkupanekul asetatakse elektroodide vahele dhuke membraan
(naiteks pabertaskurétik), mis imab endasse elektroliidi. Elektroodide paigal hoidmiseks
pannakse mdlemale poole kolm magnetit. Neid peab ettevaatlikult asetama katoodile, kuna
magnet voib kahjustada katoodi. Kui magnetid on katoodi, membraani ja anoodi Umber
pandud, asetatakse kituseelement Tic-Tac karbi sisse selleks, et hidroksiidilahus, mis kohe
algul ei imendu paberisse, saab seda teha aegamdédda alt Ulesse liikudes. Vajadusel lisatakse
katse kaigus elektrolitti juurde membraani peale tilgutades vdi valades. Selles t66s kasutati
anoodina alumiiniumplaati, mille paksus on 0,5 vdi 1 mm. Anoodil ja katoodil on disainitud

véljaulatuvad osad krokodill-klambrite mugavamaks asetamiseks (joonis 10a).

a) f b)

Joonis 10. Membraaniga elemendid: a) voileiva tutpi Al-6hkkituseelement pabermembraani
ja hudroksiidiga ja b) kaoliinsavi-KOH 1:1 hudroksiidi lisamine pooltahke elektrolitidiga
elementi (autori fotod)

Katsetatud pooltahke elektrolildiga ja vdileiva stiilis elemendi erinevus seisneb selles, et
vOileiva stiilis on lisaks pooltahkele ka tahke membraan. Pooltahket elektroliiiti kasutades
tekivad probleemid selle lisamisel elementi, kuna elektroliitit on liiga viskoosne. Seetbttu on
keeruline tagada olukorda, kus kiituseelemendis pole gaasimulle. Siiski prooviti elementi taita
ohumullivabalt ning selleks pidi elektroliiiti elementi sistides asetama algul sistla ots
vBimalikult pdhja ja alles siis suruma elektroluit elementi (vt joonis 10b). Kui sustalt mitte
asetada elemendi pdhja, tekib kohe algul katoodi juurde suur 8humull, mis ei taitu piisavalt
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kiiresti, kuna elektroltit voolab aeglaselt. Ohumulli tdttu ei saa osa katoodist kaasa aidata

kituseelemendis toimuvatele reaktsioonideks.

2.8. Metalli koguse maaramine selle lahustamisel htudroksiidi lahuses

Selleks, et saada teada tapne metalli kogus klaasi pinnal, tuleb mddta gaasi teket metalli
reageerimisel hidroksiidiga. Vaja on Idigata 2,5 cm x 1 cm suurune tikk metallikihiga klaasi.
Tuleb m6dta ja arvutada, mis on tdpne metalli pindala ning asetada metalliga klaas 6 ml

suuruse sustla sisse.

Katse tegemiseks tdmmatakse sistlasse hidroksiidilahus. Enamasti vaadatakse iga poole
minuti tagant kui palju vesinikku on reaktsiooni kdigus tekkinud, ja kirjutatakse see vihikusse.
Oluline on markida, mis hetkel reaktsioon I6ppes ehk see moment kui metall on ara
reageerinud ning klaasist naeb labi. Reaktsiooni kdigus kogunevad gaasimullid aegamdodda
Ulesse, hudroksiidi lahuse kohale ja saab maarata tekkinud gaasi ruumala. Tanu nendele
andmetele saab vdlja arvutada kui palju oli metalli klaasil ja milline oli kihi paksus ning seda
on vaja, et saaks vdlja arvutada teoreetilise kiituseelemendi mahutavuse. Osades katsetes
saab selle protseduuri dra jatta, kuna kuluva metalli massi saab ka arvutada, kaaludes anoodi
enne ja parast katset. Seda ei saa iga kord kasutada, kuna 6hukeste kihtide korral on mass

kaalumiseks liiga vaike.
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3. TULEMUSED

Esimeses mooteseerias kasutati viite sama koostisega alumiiniumanoodi, mida siin t60s
nimetatakse Alx-iks. Lisaks originaalsele (40 °C) Alx-ile kuumutati osasid proove vastavalt 300,
400, 500 ja 600 °C juures. 40 °C alumiiniumkihi sadestamise temperatuur on

lisakuumutamiseta.

Teises mddteseerias lisati korrosiooni-inhibiitoreid nii lahustesse kui ka metallisulamitesse.
Katsetes kasutati jargnevaid naatriumhudroksiidis lahustatud inhibiitoreid: indiumithendit
NaslnOs; (edaspidi In) ja tinalhendit NaSnOs; (edaspidi lihtsustatud Sn). Lisaks lisati

alumiiniumsulamisse kolm erinevat metalli ja vaadeldi, kuidas see mdjutab tulemusi.

Kolmandas osas tehti katseid sama alumiiniumanoodi ja katoodiga, kuid varieerides
elektroliilidi  koostist. Katseteks kasutati kahemolaarseid liitium-, naatrium- ja
kaaliumhuidroksiidi lahuseid. Katsetes kasutati labivooluelementi ja sadestatud 6hukesekihilist

alumiiniumelektroodi.

3.1 Arvutuste metoodika

Pinge ja voolutugevuse andmetest arvutati kiituseelemendi vdimsus (6).

kus P on vdimsus (mW/cm?), | voolutugevus (mA/cm?) ja U pinge (V) (6).

Katsete efektiivsuse arvutamiseks tiihjendati Al-6hkkituseelement konstantsel voolutugevusel
ning samal ajal mdddeti tekkinud pinget kogu alumiiniumkihi reageerimiseni. Seejarel
integreeriti graafiku alune pindala ja saadi vaartus thikuga V - s, mis korrutati voolutugevusega
ning saadi vaartus thikuga W - s, mis jagati 3,6-ga, et saada uUhikuks mWh ehk teisendati
vOimsuse dhik vatt millivatiks ja samas arvutuses teisendati ajatihik sekund tunniks.
Arvestades ka pindala saadi tulemuseks mWh/cm?, mis on reaalselt saadud elektrienergia

anoodi pinnauhiku kohta (7).

U-t-I
S-36'’

Epr =

kus Epr on praktiline energiatinedus pindalatihiku kohta (mWh/cm?), U on pinge (V), t on aeg
(s) (U - t annab graafiku aluse pindala tihikuga V - s), | on voolutugevus (mA), S pindala (cm?)

ja arvus 3,6 on sees uhikute teisendus 1000 (mA/A) / 3600 (ajauhikute teisendus) (7).

Teoreetiline energiatihedus (8) arvutati |&htuvalt teoreetilisest Al-6hkkituseelemendi pingest

(2,73 V) arvestades, et iga alumiinium aatomi kohta tuleb 3 elektroni.
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Et = Cin - U,

kus Ewnon teoreetiline energiatihedus (mWh/cm?), Cy, on teoreetiline alumiiniumkihi mahutavus

(mAh/cm?) ja Uwn on teoreetiline Al-6hkkituseelemendi pinge (2,73 V) (8).

Eraldi tehti alumiiniumkihi teoreetilise mahutavuse (9) arvutamiseks katse, kus alumiinium
pandi hidroksiidiga reageerima siistla sees. Samal ajal mdddeti saadud vesiniku ruumala
kasutades plastiksistalt ning tulemus arvutati valja arvestades, et alumiiniumi aatomi kohta

tuleb 3 elektroni ja vesiniku molekuli kohta tuleb 2 elektroni ning tGhe vesiniku mooli ruumala

on 24,5 I/mol. Saadud moolide arv korrutati Faraday konstandiga 96 485 (A - s)/mol.

Cop = Vhz . F Zyp -1000

1000 * Vi 3600 S '’
milles Cw on alumiiniumkihi teoreetiline mahutavus (mAh/cm?), Vu2 on Hz ruumala (cmd),
esimene 1000 on ruumalathiku teisendus (cm?/l) Vi, on gaasi ruumala mooli kohta vastaval
temperatuuril (24,5 I/mol), F on Faraday konstant (C/mol), Zw, elektroni arv Uhe vesiniku
molekuli kohta = 2, teine 1000 on dhiku teisenduse jaoks (mA/A) ja 3600 ajatihiku teisenduse
jaoks (s/h) ning S on pindala (cm?) (9).

Jargmisena arvutati praktiline alumiiniumkihi mahutavus, valemi (10) abil.
ot
Pr™ 5/3600°
kus Cpron praktiline alumiiniumkihi mahutavus (mAh/cm?), t on kituseelemendi tiihjenemise
aeg (s), | voolutugevus (mA) ja S pindala (cm?). 3600 on vajalik ajalihiku teisenduseks (s/h)
(20).

Selleks, et arvutada kuloniline efektiivsus (11) on vaja praktiline alumiiniumkihi mahutavus
jagada teoreetilise alumiiniumkihi mahutavusega, mida korrutatakse arvuga 100, et teha arv

protsendiks.

CE = Cpr * 100

Ctn

kus CE on kuloniline efektiivsus (%), Cypr praktiline alumiiniumkihi mahutavus (mAh/cm?), Ci

teoreetiline alumiiniumkihi mahutavus (mAh/cm?) (11).

Edasi saab arvutada energiaefektiivsuse (12):

EE = Epr 100 ,
Eth
kus EE on energiaefektiivsus (%) (12).
LOpuks arvutatakse energiatihedus (13):
EE -81
E, = 100 '
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kus Ep on praktiline energiatihedus alumiiniumi massi kohta (kWh/kga) ja 8,1 on Al-

Ohkslsteemi teoreetiline energiatihedus thikuga kWh/kga (Goel et al., 2020) (13).

3.2. | katseseeria: Alx anoodi termilise to6tlemise modju ja kituseelemendi

vOimsus Alx anoodidega

Alx-i erinevatel temperatuuridel té6tlemise mdju on naha graafikul (vt joonis 11), kus Alx
anoodidega kutuseelementidel olid pinged kérgemad kui tavalise alumiiniumi korral. Graafikult
on ka néha, et alumiinium andis kdige suurema kituseelemendi mahutavuse, kuid madalaima
konstantse pinge. Alx, mis olid t6ddeldud 500 ja 600 kraadi juures, andis keskmise siisteemi
mahutavuse ja pinge. Alx ning 300 ja 400 kraadi juures t6tdeldud anoodid olid kdige
madalama kituseelemendi mahutavusega, kuid kdige kdrgema pingega. Kdige parem on
anood, millel on suurim energiatihedus.

16 2 16 | P

< 1,2 \ s 1,2
@ ——Alx o ——Ak
=y 2
08 Alx 300 & 08 Al 300
Alx 400 L Alx 400 i
—e—Alx 500 1 04 —e—Alx 500 !
0,4 :
' Alx 800 : Alx 600 {
)
—e—A| ‘L —a—A|
0 0 )

0O 10 20 30 40 50 60 70 80 90 0 500 1000 1500 2000 2500 3000
Aeg (s) Mahutavus (mAh/g)

Joonis 11. Kituseelement, kus kasutati erinevatel temperatuuridel tdddeldud Alx anoode ja
tihjendamine toimub konstantsel voolutugevusel (50 mA/cm?), a) pinge soltuvus ajast ja b)
sellest arvutatud mahutavused, punktiirjoon margib teoreetilist mahutavust 2980 mAh/g
(elektroltitit 10% NaOH + 20 mM Sn" + 1 mM In'")

Elektrokeemia katsete modtetulemustest tehti graafik (vt joonis 12) erinevate
temperatuuridega too6deldud Alx kihtidest koostatud Al-Ohkkituseelementide efektiivsuste
kohta. Katsete tulemusena saadi teada, et 40, 300 ja 400 °C kuumutatud anoodide katsete
tulemused on enam-vahem samasugused (lisa 1). Seega saame jareldada, et kuni 400
kraadini kuumutamine ei mdjutanud alumiiniumanoodi omadusi. On ndha, et 500 kraadi juures
toodeldud Alx-i korral muutus elemendi pinge madalamaks ja efektiivsus paremaks. Kuloniline
efektiivsus kasvas 62,5 + 0,5%-It 85%-ni ning 600 °C juures t6ddeldud Alx néitas kulonilist
efektiivsust 87%. Korrosioonivool on kuni 400 kraadini tb6deldud anoodidega katsetes
keskmiselt 42 + 1 mA/cm? ning 500-600 kraadini kuumutatud anoodidega on see 26,2 + 0,3
mA/cm?. Seega Alx kuumutamisel vaheneb korrosioonivool ja suureneb efektiivsus. Vaadates

katsete tulemuste kokkulangevust, on need piisavalt tdpselt sooritatud. Seega sobib 500-600

29



L.-M. Liiv Akadeemiake 48 (2026) 9

kraadi juures t60deldud Alx kdige efektiivsemalt 50 mA-ga tiihjendatavasse kituseelementi
ning ilmselt oleks to6tlemata Alx-i efektiivsus parim 100-200 mA juures mdddetuna, kuid selles

uurimistoos seda ei uuritud.

100 22
a) b)
L 2t
80 Kuloniline efektiivsus
€ o0} s
g 8
7 Energiaefektiivsus k= 1.6
2 40 ¢ o
% 14 Max. pinge 0 mA
i 20 t 19 | Max. pinge 50 mA
O L L L 1 1 1 1 1 1 1 1 1 1
0 100 200 300 400 500 600 0 100 200 300 400 500 600
Todtlemise temperatuur (°C) Tootlemise temperatuur (°C)

Joonis 12. a) Kulonilise ja energiaefektivsuse ning b) pinge sodltuvus Alx
tootlemistemperatuurist, elektrolitdiks oli 10% NaOH + 20 mM Sn"v + 1 mM In" ja m&ddetud
voolutugevusel 50 mA/cm?

Voéimsusgraafikud tehti ainult eeldatavalt kdige vaiksema ja suurema véimsusega anoodide
jaoks, kuna anoode oli palju. Joonisel 13 toodud graafikul on esitatud nii pinge (vt joonis 13a)
kui ka vBimsuse (vt joonis 13b) sdltuvused voolutugevusest. Voolutugevuse kasvades langeb
pinge peaaegu lineaarselt ja see tuleneb Ohmi seadusest. See tahendab, et kui
kituseelemendis on konstantne takistus ja voolutugevus tduseb, siis pinge langeb.

600

2 = a) b)
Al —8-Alx —A—Alx 470°C 500 |
16 -~
s 5 400 t
12y g
=] = 300
£ 0
o 08 2
’ g 200 |
’E
04 | L
100 Al —o-A —a-Alx 470°C
0 L L 1 0 L . 1
0 200 400 600 800 0 200 400 600 800
Voolutugevus (mA/cm? ) Voolutugevus (mA/cm? )

Joonis 13. Pinge (a) ja vdimsuse (b) s@ltuvus voolutugevusest. Katsetes kasutati tavalist
ohukest alumiiniumkihti (Al) ja spetsiaalset alumiiniumkihti Alx 470 °C, m&lemal juhul oli
elektroltldiks 4 M KOH

Madalatel voolutugevustel (I) on pinged sarnasemad, kuid mida suuremaks voolutugevus
tbuseb, seda suuremaks ka kahe uuritava alumiiniumi pinge vahe muutub. Samuti on
vOimsuste vahe vaiksema voolutugevuse korral vaiksem ning suurema voolutugevuse korral
suurema erinevusega. Alx-iga tehtud katse korral sai rakendada voolutugevust kuni 650 mA
ja maksimaalne vGimsus oli 290 mW/cm?2. Kui Alx oli kuumutatud 470 kraadini, saavutati
vOimsus 507 mW/cm? toatemperatuurii 23 °C. See on suurim teadaolev metall-
ohkkltuseelemendiga saavutatud maksimaalne voimsustihedus. Kirjanduse p6&hjal on seni

saavutatud suurimad Al-6hksilisteemi maksimaalsed vdimsustihedused 350—410 mW/cm?2
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(anoodi pindala kohta) (Sen et al., 1988). Tavalise alumiiniumkihiga saavutati maksimaalne
vlimsus 65 mW/cm? ning voolutinedusel 200 mA/cm? langes Al-Ghkkituseelemendi pinge
nulli. Arvatavasti on suuremad vdimsustihedused vdimalikud, kuna luhikese katse jooksul ei
jéua hidroksiidi ioonid taielikult imbuda katoodi sisse ja seetdttu katood ei saavuta
maksimaalset vdimsust. Samuti peaks olema vdimalik Alx ja Aly anoodidega suuremaid
vOimsustihedusi saavutada kdrgematel temperatuuridel, sest Al-6hkslisteemide optimaalne

temperatuur on kirjanduse pdhjal 60 °C (Sen et al., 1988).

Suuremate voolutugevuste korral pinged langevad nii katoodi kui ka anoodi téttu. Suurema
panuse pinge langusesse annab anood, kuna reaktsiooni kineetika on aeglane, sest anoodil
toimuvad reaktsioonid vedeliku ja tahkise faasis, mis on olemuslikumalt aeglasemad kui
katoodil gaasiga toimuvad reaktsioonid, kuna gaasiline aine liigub palju kiiremini kui vedelik.
Teguri annab ka see, et katood on poorsuse t6ttu kdrge eripinnaga (seega on katoodi reaalne
pindala tingitud selle poorsusest ja materjalist palju suurem kui selle ligikaudne geomeetriline
pindala), aga anood on katoodi suure poorsusega vorreldes suhteliselt sile (vt joonis 7).

Alx anoodiga on toatemperatuuril maksimaalne saavutatud véimsustihedus 8 korda kdrgem
kui tavalisel alumiiniumkihil (Alx andis véimsuse 507 mW/cm? ja tavaline Al 65 mW/cm?) ning
to6pinge voolutugevusel 50 mA/cm? on samuti kdrgem maksimaalselt 0,47 V vorra. Seega on
Alx sobilik suurte véimsustega slsteemidele, aga selle kérge korrosiooni tbttu tuleks valtida

selle kasutust madalate véimsustega.

3.3. Il katseseeria: inhibiitorite ja metallisulamitega tehtud katsed

Toos katsetati kdrge vesiniku lGlepingega metallide (Sn, In, Bi) sulameid ja inhibiitoreid, et
vahendada alumiiniumanoodi korrosiooni. Graafikult 14 saab jareldada, et kasutades
inhibiitorit In on vBimalik saavutada kdige kdrgem pinge ning kituseelemendi mahutavus.
Tootlemata Alx Kipub katse I6ppedes lahti rebenema, kuna katsed on vaga intensiivsed ja see

vahendab kituseelemendi kasutegurit margatavalt.

31



L.-M. Liiv Akadeemiake 48 (2026) 9

16 16 |P)
™~ 1,2 ( 2 1,2 fﬂ \
~ 7 4 )
3 i —e—Alx ] & 5 Ak
c 9 £ 2
o 08 % o 08 % .
Alx+Sn,Bi Alx+Sn;Bi
y
0,4 | —*—Alx+Sn p 0,4 —*—Alx+Sn
Alx+n i Alx+n
0 . . | . s | O L 1 1
o 10 20 30 40 50 60 70 0 500 1000 1500 2000 2500 3000
Aeg (s) Mahutavus (mAh/g)

Joonis 14. Kutuseelemendi, kus on metallilisandiga Alx anoodid, tihjendamine konstantsel
voolutugevusel (50 mA/cm?). a) Pinge vs. aeg graafik ja b) sellest arvutatud mahutavused
(elektroltitit 10% NaOH + 20 mM Sn"v + 1 mM In'")

Al-6hkkituseelement Alx + Sn anoodiga andis kdige kdrgema efektiivsuse (37%), kuid Alx +
In ja Alx + Sn;Bi anoodide korral saadi ka vaga sarnased tulemused (33%). Vorreldes ilma
inhibiitoriteta Alx anoodiga saadi natukene madalam tulemus (31%), seega inhibiitorid
tOstavad kutuseelemendi efektiivsust ainult natuke. Siiski peab nentima, et 50 mA oli nende
katsete jaoks liiga madal voolutugevus ning voolutihedusel 100—200 mA/cm? vdiks oodata

kérgemaid kasutegureid.

Vorreldes tina ja indiumi lisamisega alumiiniumanoodile andis tina + vismut lisand kdige
madalama korrosioonivoolu vaartuse (Al + Sn.Bi 32 mA/cm?) ning see andis ka koige
madalama pinge (vt joonis 14). Alumiiniumisulam tina vdi indiumiga andis kullaltki sarnased
korrosiooni voolutugevuse vaartused (Al + Sn 60 mA/cm? ja Al + In 61 mA/cm?). Kokkuvottes
nende inhibiitorite lisamine Alx anoodi suurendab kituselelemendi mahutavust, kuid
inhibiitorite lisamist ja nende efekti peaks tulevastes t60des tdpsemalt uurima, varieerides

anoodide valmistamise tingimusi ja lisandmetallide kontsentratsioone.

3.4. lll katseseeria: vedela ja pooltahke elektrolilidi koostise mdju

Vedela ja pooltahke elektroliitidi koostiste méjude katsete tulemustena selgus, et KOH ja LiOH
lahused annavad sarnastel tingimustel kdrgemat pinget ja energiaefektiivsust kui NaOH (joonis
15). KOH-i koérge ioonjuhtivuse tdttu vdib sellega saavutada ka kdrgema voolutugevuse.
Kirjanduses on margitud, et LiOH elektrolitidiga olid voolutugevused mérgatavalt vaiksemad

kui KOH elektroliitdis ja ka kaesolevas t66s on tulemused vastavad. (Li et al., 2023)
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Joonis 15. a) OCV ja keskmine pinge voolutugevusel ~12 mA ning b) efektiivsuse sbltuvus
elektroliitidi koostisest 2 M elektroliiidi ja puhta alumiiniumanoodiga katsetes

2 M KOH elektroliitidiga tehti ka vordluskatseid Aly ja Al anoodidega, kus saadi mélemal juhul
efektiivsuseks 48%, kuid Aly korral oli voolutugevus samal ajal 2 korda kdrgem (Aly korral 24
mA/cm? ja Al-il 10 mA/cm?). Kuna katse kaigus koguti ka vesinikku, mis hiljem sustiti vesinik-
ohkkltuseelementi, siis selle lisaenergia abil on Al-6hkkituseelemendi koguefektiivsus 50% ja
sellest saab arvutada energiatiheduse 4,0 kWh/kga. Kaaliumhidroksiidiga saadud kérgeim
efektiivsus on ka kirjandusega kooskdlas (Li et al., 2023). K&esolevas t00s tehtud katsed
ohukesekihiliste anoodidega tdestasid, et sama uurimisgrupi varasemas to6os (Part, Teder,
2023), nagu autorid ka kirjutasid, oli ilmselt nende suurim saadud kuloniline efektiivsus mitte
100%, vaid 73—95%, mis tahendab, et energia kasutegur oli 39-50%.

Lisaks Kkatsetati kolmandas osas ka pooltahke kaoliini elektrolilidiga erinevaid
alumiiniumanoode, nagu 97% puhtusega, klaasile sadestatud 1,4 pm paksuse
alumiiniumkihiga ja 1,4 um paksune alumiinium tina inhibiitoriga (vt joonis 16). T60s katsetatud
kaoliiniga kituseelementidest saadi Al 1,4 um anoodiga kdrgeim efektiivsus 38,5%, seega
efektiivsus ei olnud nii kdrge kui teiste autorite t66s saadud tulemus, mis on ka vdrdluseks
joonisele lisatud (Lv et al., 2023). Selle p&hjusteks vdib olla erineva kaoliini kasutus (nt savi
osakese suurus vms). Siiski suurima efektiivsuse, 38,5%, andis Al 1,4 um puhtusega 99,999%,
mis néaitab, et 97% puhtusega alumiiniumit ei ole nii kasulik kasutada kituseelementides. Selle
pdhjuseks vbib olla asjaolu, et muud Uhendid, nagu raud, segavad sisteemis toimuvaid
reaktsioone. Korrosioonikatse kaoliinsavi-KOH 1:1 seguga annab vaartuseks ligikaudu 6,2
mA/cm?, mis naitab, et pooltahke kaoliinsavi elektroltitidiga on alumiiniumi korrosioon peaaegu
sama, mis 2 M KOH puhul, kuid natuke madalam kui 4 M KOH korral. Seega on vaike vahe 2
M KOH ja kaoliinsavi kasutamisel, kuid vedelat elektrolitti on kiituseelementi kergem sustida,

mis holbustab selle kasitlemist.
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Joonis 16. Pooltahke kaoliini elektrolitidi m&ju Al-6hkkituseelemendi energia- ja kulonilisele
efektiivsusele. Al sulam teiste autorite to0st on lisatud graafikule vordluseks (Lv et al., 2023)

Valmistatud kaoliinimass (joonis 17) on viskoosne vedelik ehk aeglaselt voolav siirupine ollus.
Aja jooksul elektroliit hakkab kihistuma ehk peale tekib vedelik ning alla jaab tahkem pasta.
Katse kdigus jaavad gaasimullid pasta sisse kinni ning seetdttu jaab elektroodi keskel olev
alumiinium osaliselt reageerimata. Samuti tundub, et pasta kuivab katse kaigus kiirelt, kuna
parast katset on pastat elektroodilt raske maha pesta. Alumiiniumplaadiga (97% Al) tehtud
katse ajal langes pinge Uks hetk kiirelt ning see vbis juhtuda gaasimulli kinni jaamise ja pasta

kuivamise tottu. Pastal on puudusi vorreldes vedela elektroliilidiga, mistttu on selle

kommertsiaalne rakendus kaheldav.

Joonis 17. Kaoliinsavi-KOH 1:1 segu péarast umbes nadalast mitte ligutamist (autori foto)

Kaoliinsavi elektroliitidina kasutamise puudusteks on viskoosses massis vesinikumullide
aeglane pinnale kerkimine, mille t6ttu jadavad gaasimullid kinni ja anoodi pinnale sattudes ei
toimu vastavas kohas enam reaktsiooni ehk on tulemuseks madal efektiivsus. Lisaks sellise
pooltahke elektrolitdi pikaaegse hoiustamise tagajarjel elektroliitit kihistub ning selle tottu
peaks iga kord massi pdhjalikult segama enne kasutust. Paksema kaoliinsavist massi
kituseelementi sustimine on raskendatud ja seetdttu oleks seda praktiliselt keeruline

kasutada.
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3.5. IV katseseeria: avatud ahela pinge médtmised

Katse alguses (vt joonis 18) m&ddeti OCV vaartust, kuni alumiiniumilt oksiidikiht lahustus ja oli
naha Autolabi graafikul, et pinge muutus stabiilseks, mis toimus tavaliselt 1,9 voldist suuremal
pingel ja viie sekundi jooksul. Peale seda lllitati manuaalselt programmis jargmise
voolutugevuse modtmisele, selleparast on graafikutel OCV mootmise ajalised kestvused
erinevad. Joonisel 18a on n&ha, et Alx anoodid annavad kdrgema pinge kui tavalisest
alumiiniumist anoodid. Joonisel 18b on naha, et samuti annab sulamite, kus Uheks
komponendiks on kdrge vesiniku tlepingega metall (Sn, In vdi Bi), kasutamine kdrgema pinge.
Alx-i t66tlus kbrgel temperatuuril mgjutab OCV vaartust vahe.

2.1 2,1
a) b)

s 2 S 2

L] 7]

[=2] (=]

£ £

a —e—Alx o

1] © L

3 9 —e—Alx 300 °C g 10

§ Alx 400 °C § oAl Sn

T 4g —e—Alx 500 °C 518 ——Alx _

z e Al 600 °C R Alx Sn2Bi
Alx In

—o—A| —_e—Al
1,7 L : : : 17 :
0 6 8 0 2 6

4 4
Aeg (s) Aeg (s)

Joonis 18. OCV vaartuse vordlus a) erinevatel temperatuuridel tdddeldud Alx anoodide korral
ja b) kasutades Alx sulameid erinevate metallidega (katsed on tehtud labivooluelemendiga
ning katood oli katsete alguses kuiv)

Joonisel 18 on Alx-iga saadud pinged varske katoodiga keskmiselt kuni 2,03 V, kuid esimese
kuue sekundi jooksul andis Alx kasutatud marja katoodiga ainult kuni 1,8 V (joonis 19). Seega
mdjutab katoodi olukord kiituseelemendi pinget ligikaudu 0,23 V. Méarja katoodiga katses andis
Alx 40. sekundil 2,02 V, mis on peaaegu sama palju kui varske katoodiga sai kuue sekundi
jooksul (joonis 18). limselt oleks ka véarske katoodiga tehtud katse pinge tdusnud kui seda
oleks mbodetud kauem. Loodetavasti on tulevikus vBimalik vélja arendada selline katood, mis

annab valja pidevalt kdrgemat pinget.

Joonisel 19a on naha, et Alx 470 °C on saavutanud kdige kdrgema OCP (2,16 V), mis lletab
ka teadaolevas kirjanduses margitud tulemusi. Kirjanduses on seni kdige kdrgem saadud Al-
Ohkslsteemi pinge 2,1V (Wen et al., 2020). Siiski ei ole soovitatav Al-6hksiisteemi hoida pikalt

avatud ahela pingel, kuna sel ajal toimub tugev korrosioon.

Joonisel 19b on naha, et tehnilise puhtusega alumiiniumiga (Al 97%) tehtud katses tduseb
pinge korraks 1,62 V juurde, kuid seejarel langeb 1,45 V. Selline ndhtus on tingitud raua
sisaldusest, mis ei lahustu elektrolitdis ja koguneb anoodi pinnale. Lisaks t@stab raua lisand

vesiniku eraldumise Kkiirust, sest anoodi pinnale tekivad justkui vaikesed Al-Fe
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galvaanielemendid ja see vahendab kituseelemendi efektiivsust. Seetdttu pole madala

puhtusega alumiinium kdige parem anoodimaterjal (Arunkumar et al., 2021).

s s
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Joonis 19. OCV vordlus a) erinevate alumiiniumanoodidega 40 sekundi ja b) 250 sekundi
jooksul. Katsed on tehtud seisva elektroliiiidiga membraanita elemendis ning katood oli iga
katse alguses korduvalt kasutatud ja marg.

Jargnev katseseeria joonisel 20 on tehtud seisva elektroliiiidiga membraanita elemendis, kuid
elektrolluti pole katsete mddtmise ajal vahetatud. Katses tehti palju erinevaid katseid erinevate
alumiiniumanoodidega ning aluminaadi kontsentratsioon lahuses pidevalt suurenes. Seet6ttu
on joonisel 20 naha, et puhta alumiiniumanoodiga 0,5 h ja 1,3 h hiljem tehtud katsed annavad
madalamat OCV vaartust. Joonisel 20b on néha, et esimese katse kérgeim pinge oli 2,08 V,
kuid 1,3 tundi hiljem sooritatud katse andis ainult 1,993 V. Seega langeb pinge 1,3 tunni jooksul
0,087 voldi vorra. Pinge langus produkti lisamisel on kooskdlas Nernsti vorrandiga (Olli,
Romann, 2022).
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Joonis 20. Avatud ahela pinge muutus esimese a) kuue sekundi ning b) 250 sekundi jooksul
Kokkuvéttes naitavad avatud ahela pinge m@6tmised, et Alx anoodid on parimad ja avatud
ahela pinge mé6tmine vdimaldab praktiliselt parimat anoodi selekteerida, kuid optimaalsel
vooltugevusel on pinge siiski madalam produktide kogunemise t6ttu nii anoodi pinnale kui ka
lahusesse.
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3.6. V katseseeria: kas kanavrapi iumber olevast fooliumist saab elektrit,
koostades Al-6hkkutuseelemendi?
Uurimistdo kaigus loodi ka video pealkirjaga ,Ara viska energiat ara“ (lisa 2) naitamaks, et

kanavrapi fooliumi abil saab luua alumiinium-8hksisteemi (vt joonis 21), seetfttu ei tasu

toidufooliumit ja muid alumiinium jaake &ra visata, vaid pigem kasutada seda energia

taastootmiseks.

Joonis 21. a) Videos kokkupandud véileivastiilis element ja b) telefoni laadimine (autori fotod)
Peale kanavrapi s6dmist kaaluti selle imber olev alumiiniumfoolium ara. Jargmiseks pressiti
taignarulliga foolium ristkilikukujuliseks anoodiks, mis koos katoodi ja pabersalvratikust
membraaniga pandi magnetitega kokku véileiva tilpi elemendiks (joonis 21a). Elektroliitdiks
oli nii-6elda , Toruhiir* (videos ei tahetud mainida firmade kaubamarke, seega muudeti nime),
mis koosneb naatriumhidroksiidi vesilahusest. Fooliumi massist arvutati vélja energia kogus,
mis slsteem suudab toota. Mitme katse keskmine on 9717 mWh (vt tabel 1), millega saaks
tais laadida vaiksema telefoni, néiteks Apple SE 2020 aku mahutavusega 6956 mWh, kuid
osaliselt tais laadida ka suurema akuga telefoni, nagu videos kasutatav telefon Samsung S23,
mille aku mahutavus on 14005 mWh. Videos néidati, et telefoni saab ka périselt laadida (joonis
21b) ning sama susteemiga pdles LED-lamp kuus tundi. Lamp oleks kauem edasi p6lenud,
kuid stisteemis olev elektrolut sai otsa, kuna seda ei lisatud protsessi kdigus juurde. Enamus
anoodist jai ka alles, mis naitab, et sisteemi oleks saanud kauem kasutada. Loodud videol oli
siiski pigem populariseeriv kui teaduslik eesmérk, kuna videoga osaleti Rakett 69 teadusteatri
videokonkursil, milles saadi teine koht.

Tabel 1. Kanavrapi alumiiniumfooliumiga loodud Al-6hkslisteemi energia arvutused.

Alumiiniumfooliumi Elektrilaeng
mass (g) Efektiivsus (%) * (A s) Energia (mWh)
3,82 32 40952,7 9938
3,65 32 39130,2 9496

* vBetud artiklist (Olli, Romann 2022), kuna tingimused ja koostisosad on sarnased
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KOKKUVOTE

Al-6hkkituseelementide uurimine on oluline, kuna maailmas otsitakse uusi energialahendusi,
mis oleksid keskkonnas6bralikud ja jatkusuutlikud. Al-6hkkituseelement pakub paljulubavat
alternatiivi, kuna selle teoreetiline energiatinedus uletab oluliselt toodetavate akude, patareide
ja kituseelementide energiatihedust. Lisaks on alumiiniumi tootmine elektroliidsi teel véimalik
ilma susihappegaasi kui kasvuhoonegaasi atmosfaari eraldumiseta. Ka Al-6hkkituseelemendi
enda kasutamine toimub ilma CO- eraldumiseta, pigem seda seotakse 6hust, kuna hudroksiid
reageerib sellega. Al-6hkkituseelemente uuritakse, kuna varem pole saavutatud piisavalt
suuri voimsusi laiemaks kommertsiaalseks kasutuseks, kuid kaesolevas t60s saavutatud
kb6rge vbBimsus naitab, et Al-dhksisteemid vdiksid olla tulevikus kasutusel igapaevastes
seadmetes, nagu meditsiiniseadmetes, kus saaks kasutada vaiksemaid Uhekordseid
alumiinium-8hkslsteeme, ning ka suuremates seadmetes nagu autod, ©husdidukid voi

droonid.

Kaesoleva uurimist6d eesmark oli saavutada suuremaid kasutegureid ja vBimsusi kui puhas
alumiiniumanood on varem andnud, katsetades selleks Ilabivooluelemendis uusi
Ohukesekihilisi anoode (Alx ja Aly), lisades neile inhibiitoreid (nt Sn, In) vdi toddeldes neid
erinevatel temperatuuridel (40-600 °C). Lisaks varieeriti elektroliitide koostist, lisades
inhibiitoreid ja muutes lahuse kontsentratsiooni.

Katsete kaigus leiti, et uudne termotdddeldud Alx anood andis toatemperatuuril 8 korda
kdrgema voimsustineduse kui tavaline alumiinium. Tapsemalt, Alx andis vdimsuse 507
mW/cm? ja tavaline Al 65 mW/cm?, millest esimene on kdrgeim kirjanduses mainitud metall-
Ohkslsteemi maksimaalne vdimsustihedus. Samuti selgus, et Alx anoodid andsid kérgema
OCYV ja ka t6opingeid, saavutatud OCV 2,16 V on kdrgeim Al-Bhksiisteemi pinge, mida on
teaduskirjanduses mainitud. Ehkki optilise mikroskoobiga tehtud pilt Alx anoodi pinnast naitab
suuremat karedust, on tdpsemad pd&hjused, miks Alx anood annab kdrgemat pinget ja

vOimsust, avaldamisel eraldi teadusartiklina.

Nii Al kui ka Aly anoodidega saavutati likbrge energiatihnedus 4,0 kWh/kga, kuid sealjuures oli
Aly-ga kutuseelemendi vBimsus 2 korda suurem. Elektroliiitide uuringust selgus, et LiOH ja
KOH annavad kérgemat efektiivsust ja pinget kui NaOH. Katsetati ka pooltahket kaoliinsavi-
KOH 1:1 seqgu elektroliitidi ja membraanina, kuid leiti, et kaoliinsavi tulemused ei ole kooskdlas
teiste autorite poolt avaldatud t66 tulemustega ning alumiiniumi korrosioon oli sarnane tavalise
2 M KOH lahusega tehtud katses. Voib-olla kasutati vastavas artiklis erilist savi, mida ei
tapsustatud. Lisaks leiti, et tina lisamine anoodi sulamisse annab kdrgema kasuteguri kui
tina+vismuti- ja indiumi-p8hised inhibiitorid. Seega on Alx ja Aly anoode kasutades suur

potentsiaal luua palju véimsamaid Al-6hkkituseelemente kui praeguseks on teada.
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Ettepanekuid alumiiniumanoodide edasisteks uuringuteks:

e Alx ja Aly anoodide edasi uurimine kdrgematel temperatuuridel, kus on ilmselt vdimalik
saavutada veel suuremaid voimsustihedusi;

e uurida tina lisamist tavalisele alumiiniumanoodile ning kuidas see mdojutab
kituseelemendi efektiivsust.
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ABSTRACT

This research paper has been written on the topic of “Optimizing the power and energy density
of aluminium-air fuel cells by varying the composition of the anode and semi-solid or liquid
electrolytes” by Laura-Maria Liiv. The paper was written in Estonian. Aluminium-air batteries
are becoming an important field of study due to their high theoretical energy density, low
environmental impact and potential to be used commercially. In this paper, for the first time, a
novel type of anodes, Alx and Aly, which were modified by thermal treatment at various
temperatures (40 °C — 600 °C), were tested and studied using various inhibitors and

electrolytes.

As a result of the tests, it was found that at room temperature the heat-treated Alx anode
provided 8 times higher power density than ordinary aluminium sheet (Alx provided 507
mW/cm? and regular Al 65 mW/cm?). The achieved result is the highest power density of a
metal-air system, previous best result in the literature was 410 mW/cm?2. Also, the Alx anodes
provided higher operating voltages as the achieved 2.16 V is the highest open-circuit voltage
of an Al-air battery or a fuel cell mentioned in the scientific literature. Possibly, experimenting
with higher temperatures could result in even higher power densities.

Keywords: aluminume-air battery, thin film, anode optimization, electrolytes, energy efficiency,
power density
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LISAD

Lisa 1. Tabelid

Kokku tehti t60 valtel 42 elektrokeemia katset, millest 31 on tabelis L1. Lisaks tehti 11 katset
seisva vedelikuga membraanita elemendi tllpi patareis, kus mdddeti ainult avatud ahela

pinget, mistbttu ei margitud neid siia tabelisse, kuid tulemused on toodud joonistel 19-20.

Tabel L1. Tehtud elektrokeemia katsete nimekiri.

o Keskmine | ocp Energia- Kuloniline
Anood + elektrolit "
(mA/cm?) V) efektiivsus (%)  efektiivsus (%)
Alx 600 °C katoodi probleemiga
48,9 2 43 87
AlX ummistus 51| 2,027 22 40
Al 1 ym vdimsusgraafik 51 1,9 24 69
48,5 2,08 33 72
Alx 3x kiht (1,5 pm) 50 2,07 11 19
49,1 1,85 39 95
Aly +In5Snm 485 1,99 44 87
Aly Mg peal 61,2 1,92 35 70
54,3 2,03 37 73
Aly 1T M KOH 12,7 1,98 43 87
53,8 | 1,937 33 60
Aly 2 M KOH 23,7 1,98 48 — 502 90
10,3 1,8 48 — 502 89
10,6 1,78 37 73
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Al 1,3 um 2 MKOH +Sn +In 11,8 1,9 46 89
12,1 46 89
10,9 45 87
13,1 40 84
55,5 2 31 62
4 1,62 22 55
o A ergla
5 =
D ge afo 0% afo 0%
Al 6N 4M KOH-kaoliin 1:1 1,59 66,9 NS
1,58 38,5 66,3
1,58 36,8 63,5
OCP ax Ve
1,948 290
1,89 65
507
2,16

"Katsed, millel pole elektroltititi margitud on tehtud lahusega 10% NaOH + 20 mM Sn" + 1 mM
In'"; #VGileiva tulpi elementi kasutades ning kdik Ulejaanud on tehtud labivooluelemendiga;

agfektiivsus koos kogutud vesiniku taaskasutamisega kituseelemendis

Rohelisega markeeritud lahtrites on kdige korrektsemad tulemused ja nende andmete pd&hjal
on loodud graafikud. Punane kiri néitab tulemust, mis ei ole reaalselt véimalik, kuna efektiivsus
ei saa olla kunagi Ule 100 %. Seega on vastavas katses ilmselt olnud m&6&teviga tingitud

produktide sadenemisest isolatsiooni vahele ja alumiiniumi pinnale.
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Lisa 2. Loodud video ,,Ara viska energiat ara*

https://youtu.be/2PYD-|PWMeM?si=-PlIrligxYL8Scd z
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