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IVADAS

Siais laikais gyvename amzZiuje, kuriame elektros energijos sunaudojimas vis auga, tad didéja
ir i8kastinio kuro sunaudojimas, kurio istekliai yra riboti ir sparciai senka. Todél stengiamasi rasti
alternatyvy iskastiniam kurui, kurios baty ne tik atsinaujinancios, bet ir aplinkai draugiskos savo
elektros energijos gavybos budais. Viena i§ galimy alternatyvy - kuro elementai (KE). KE yra
elektrocheminiai jrenginiai, kurie reakcijos cheming energija tiesiogial pavercia j elektros energija.

Elektrocheminé vandens skaldymo reakcija yra gan paprastas metodas, kuris, katodinés
reakcijos metu iSskiria auk$to grynumo vandenilj, ir, anodinés reakcijos metu, i$skiria auksto
grynumo deguonj. Sios reakcijos metu susidares vandenilis gali bati puikus iskastinio kuro,
pavyzdziui, akmens angliy ir naftos, pakaitalas, nes jo degimas nesudaro anglies dioksido (CO.) ar
kity Siltnamio efekta sukelian¢iy dujy. Efektyviam kuro elementy veikimui reikalingi katalizatoriai,
kurie pasizyméty puikiomis katalizinémis savybémis naudojamo kuro gavimui.

Zinoma, jog taurieji metalai, tokie kaip platina, pasizymi labai geromis Katalizinémis
savybémis, taciau jie yra ribojami didelés kdainos, metalo retumo ir metalo apnuodijimu CO dujomis.
Tad jau daugelj mety yra bandoma rasti alternatyvy Siems brangiems katalizatoriams. Palyginus
neseniai buvo nustatyta, kad daugelis medziagy, kuriy pagrindas susideda i$§ pereinamyjy metaly, turi
didelj potencialg bati labai efektyviais vandens skaldymo elektrokatalizatoriais, kas reiskia jog tokios
medziagos ir galéty biti ta ieSkoma alternatyva. Tokia savybé galioja ir Siame darbe nagrinéjamiems
Fe-Co kompozitams, kurie pasizymi efektyviomis elektrokatalizinémis savybémis vandens skaldymo
reakcijai.

Sio darbo tikslai buvo: suformuoti gelezies-kobalto kompozitus, kurie pasizyméty efektyviomis
elektrokatalizinémis savybémis vandens skaldymo reakcijai, taikant mikrobangy sintezés metoda;
detalus suformuoty katalizatoriy pavirSiaus morfologijos bei sudéties charakterizavimas skenuojancia
elektronine mikroskopija (SEM) ir indukuotos plazmos optinés emisijos spektroskopija (ICP-OES);
stiklo anglies elektrodo, dengto Fe-Co kompozitais, elektrokatalizinio aktyvumo vandens skaldymo

reakcijai jvertinimas, taikant ciklinés ir linijinés skenuojanciosios voltamperometrijos metodus.



SANTRUPOS

HER — Vandenilio i$siskyrimo reakcija (angl. Hydrogen evolution reaction);

OER — Deguonies issiskyrimo reakcija (angl. Oxygen evolution reaction);

KE — Kuro elementas (angl. Fuel cell);

VKE - Vandenilio kuro elementas (angl. Hydrogen fuel cell);

PVDF — Polivinilideno fluoridas (angl. Polyvinylidene fluoride);

AQ/AQCI — Sidabro chlorido elektrodas (angl. Silver Chloride Electrode);

CV — cikliné voltamperometrija;

E — elektrodo potencialas;

SEM — Skenuojancioji elektroniné mikroskopija (angl. Scanning Electron Microscopy);

ICP-OES - Induktciskai susietos plazmos optinés emisijos spektrometrija (angl. Inductively
Coupled Plasma Optical Emission Spectroscopy);

J — srovés tankis;

Nr. 1 Fe-Co (H20) — pirmas aptariamas suformuotas katalizatorius, kurio pradinés medziagos buvo
tirpinamos vandenyje, pradiniy medziagy molinis santykis 1:1.

Nr. 2 Fe-Co/C (H20) — antras aptariamas suformuotas katalizatorius, kurio pradinés medziagos
buvo tirpinamos vandenyje, pradiniy medziagy molinis santykis 1:1, bei j iStirpusiy reagenty tirpala
papildomai pridéta grafito milteliy.

Nr. 3 Fe-Co (EG) — trecias aptariamas suformuotas katalizatorius, kurio pradinés medziagos buvo
tirpinamos etilenglikolyje, pradiniy medziagy molinis santykis 1:1.

Nr. 4 Fe-Co/C (EG) — ketvirtas aptariamas suformuotas katalizatorius, kurio pradinés medziagos
buvo tirpinamos etilenglikolyje, pradiniy medziagy molinis santykis 1:1, bei | i$tirpusiy reagenty
tirpala papildomai pridéta grafito milteliy.

Nr. 1.1 Fe-Co — penktas aptariamas suformuotas katalizatorius yra identiskas Nr. 1 Fe-Co (H20)
katalizatoriui.

Nr. 1.2 Fe-Co — sestas aptariamas suformuotas katalizatorius yra taip pat formuojamas
katalizatorius kaip ir Nr. 1.1 Fe-Co katalizatorius tik naudojant kitokius mikrobangy krosnelés
parametrus.

Nr. 1.3 Fe-Co — septintas aptariamas suformuotas katalizatorius yra formuojamas kaip ir Nr. 1.2
Fe-Co katalizatorius tik skiriasi pradiniy medziagy molinis santykis, kuris yra 1:2.

Nr. 1.4 Fe-Co — astuntas aptariamas suformuotas katalizatorius yra formuojamas kaip ir Nr. 1.2 Fe-

Co katalizatorius tik j iStirpusiy reagenty tirpala papildomai pridedama hidrazino hidrato.



1. LITERATUROS APZVALGA

1.1 Mikrobangy sintezés metodas

Siuolaikinése chemijos laboratorijose naudojamas klasikinis kaitinimas su kiekviena diena vis
dazniau yra pakeic¢iamas j greitesnius ir efektyvesnius kaitinimo metodus, pavyzdziui, mikrobangy
sintezés metodg. Klasikinis kaitinimas, kuriam naudojamos jvairios Kaitinimo plytelés ir Kiti
kaitinimo prietaisai, yra daznai atliekamas kondensuojamose sistemose. Kondensatorius yra
naudojamas tam, kad garuojantis tirpalas susikondensuoty atgal j sistema, o ne j aplinka [1].
Auksciausia galima tokiy reakcijy temperatara paprastai yra nustatoma pagal naudojamo tirpiklio
virimo temperatiirg, kurios verté dazniausiai yra pateikiama zinynuose. Klasikinio kaitinimo atveju
perkaitinimas, kuris gali bati naudojamas tam, kad pagreitinti reakcija, yra nejmanomas, kadangi
atvirai sistemai nejmanoma suteikti papildomo slégio ir papildoma temperatira nulems tirpiklio
iSgaravimg ir atliekamos reakcijos nesékme. Bitent dél tokiy priezas¢iy kai kurios Klasikinés
cheminés reakcijos uztrunka labai ilgai, galimai net kelias paras ar daugiau, o jy paspartinimas
naudojant kKlasikinj kaitinimg yra labai sudétingas, bet jmanomas. Pastebimas reakcijy greicio
padidinimas pradétas publikuoti devintojo deSimtmecio viduryje panaudojus mikrobangy sintezés
metoda [2].

Norint pagreitinti reakcijos greitj, reikia atsizvelgti j Arenijaus lygtj ir laikytis tam tikry
faktoriy. Analizuojant Arenijaus lygtj, paprastai yra sakoma, kad temperatiros padidinimas desim¢ia
laipsniy Celsijaus padvigubina reakcijos proceso greitj. Toks temperatiiros kélimas padéty reakcijg
baigti daug greiciau. Pavyzdziui, padidinus temperatiirg vos per 20 ° C, reakcijos laikas sumazéja iki
ketvirtadalio pradinio laiko [3]. Tai yra jeigu vykdysim reakcija 8 valandas 80 ° C temperatiiros
verdanc¢iame etanolyje, tai tokia pati reakcija esant 160 ° C temperattirai gali buti atlikta vos per 2
minutes! Tai galima pasiekti sukuriant uzdarg ir sandarig sistema, kuri, kylant reakcijos temperatarai,
atlaikys inde didéjantj slégj. Sis principas naudojamas visuose komerciniuose sintezés ir méginiy
paruosimo reaktoriuose: reakcijos indai sandariai uzdaromi ir kaitinami iki temperatiiros, virsijancios
reakcijos misinio virimo temperatiirg. Toks ypac aukstos temperatiiros naudojimas suteikia galimybg
eksponentiskai sumazinti reakcijos laikg ir leidzia reakcijos produktus pagaminti ne per kelias
valandas, o vos per kelias minutes. Mikrobangy sintezés metodas batent ir suteikia visas $ias
galimybes saugiai vykdyti reakcijas aukstose temperatiirose. Dél to Sis metodas susilauké daug
Siuolaikiniy mokslininky démesio [4].

Kadangi mikrobangy sintezés metodas drastiskai sumazina reakcijos laika (nuo dieny iki

minuciy), Sis sintezés metodas pasirodé esgs vertinga technologija bet kuriai cheminei sri¢iai, kurioje
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reikalingas reakcijos misinio kaitinimas. Todél nenuostabu, jog dauguma farmacijos, agrochemijos,
biotechnologijy ir medziagy mokslo jmoniy jau placiai naudoja mikrobangy sintezés metoda kaip
pagrindinj chemijos laboratorijose atliekama sintezés metoda [5].

1.1.1 Elektromagnetinis spektras mikrobangy sintezéje

Mikrobangy spinduliuoté yra elektromagnetiné spinduliuoté, esanti 0,3-300 GHz dazniy
diapazone, o tai atitinka bangos ilgius nuo 1 mm iki 1 m (zr. 1 paveikslg). Visos buitinés mikrobangy
krosnelés, 0 taip pat ir specialis mikrobangy sintezei skirti reaktoriai, veikia 2,45 GHz dazniu
(atitinkanéiu 12,25 cm bangos ilgj). Tokio daznio skleidziamos mikrobangy spinduliuotés energija
yra per maza molekuliniams rySiams suskaldyti [6]. Tai reiskia, kad mikrobangy spinduliuoté negali
inicijuoti ar sukelti cheminiy reakcijy cheminiams reagentas tiesiogiai absorbuojant mikrobangas.
Taciau Svitinimas mikrobangomis specifinése mikrobangy sintezés krosnelése suteikia unikaly
Siluminj poveikj, kuris yra labai naudingas cheminei sintezei. Norint nutraukti molekulinius rySius ir
to déka inicijuoti chemines reakcijas, reikty skleisti didesnés energijos spinduliuote (pvz., UV ar

matoma Sviesa — tai vadinama fotochemija) [7].
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Pav. 1: Elektromagnetiniy bangy spektras.



1.1.2 Mikrobangy dielektrinis kaitinimas

Mikrobangy chemija remiasi efektyviu medziagy (dazniausiai tirpikliy) kaitinimu dielektriniu
kaitinimo efektu. Dielektrinis kaitinimas veikia dviem pagrindiniais mechanizmais, kurie yra:
1. Dipolin¢ poliarizacija (pav. 2).

2. Joniné poliarizacija (pav. 2).

- @ Elektrinis @

laukas

Dipoline poliarizacija Joniné poliarizacija

Pav. 2: Schematinis dviejy pagrindiniy dielektrinio kaitinimo mechanizmy atvaizdavimas: dipoliné
poliarizacija (dipoliai susilygiuoja mikrobangy lauke) ir joniné poliarizacija (jonai juda su

mikrobangy lauku).

Dipoliné poliarizacija — tai medziagos savybé generuoti Siluma, ja ap$vitinant mikrobangomis.
Tokia molekulé privalo turéti dipolj, t. y. jos molekuliné struktiira turi turéti dalinai neigiama ir dalinai
teigiamag kraivj. Kadangi mikrobangy laukas nuolatos osciliuoja, medziagy, esanciy lauke, dipoliai
susilygiuoja su mikrobangy virpesiy lauku. Toks medziagy nuolatinis grupavimasis pagal
osciliuojantj lauka sukelia molekuliy sukimasi, dél ko atsiranda trintis ir galiausiai Silumos energija
arba siluma [8].

Joniné poliarizacija — tai joniniy daleliy savybé osciliuoti aukstyn ir Zemyn kartu su skleidziamu
mikrobangy lauku. Toks jkrauty daleliy osciliavimas erdvéje sukelia susidirimus su kaimyninémis

jkrautomis dalelémis (jonais), kas taip pat sukuria silumos energija arba silumg [8].



Pavyzdziui, jeigu kaitinsime mikrobangomis vienodus kiekius distiliuoto vandens ir geriamo
vandens i$ krano, greiciau jSils vanduo i§ krano dél joninés poliarizacijos, negu distiliuotas vanduo
dél dipolinés poliarizacijos. Taip yra todél, kad joninés poliarizacijos metu susidiirus osciliuojantiems
jonams daugiau mikrobangy suteiktos energijos yra paverc¢iama Silumos energija. Smigio energija
yra didesné nei trinties energija. Galiausiai, dielektrinio kaitinimo metu elektros energija paveré¢iama

Kinetine energija, 0 ji paver¢iama j Siluma.

Remiantis auksciau minétais dielektrinio kaitinimo mechanizmais, dujy ir kiety medziagy
kaitinimas mikrobangomis yra beveik nejmanomas. Mikrobangy spinduliuoté negeba Kaitinti dujy,
nes atstumas tarp dujy molekuliy yra per didelis kad jy sukimasis sudaryty pastebimg trinties jéga.
Panasiai yra ir su metalais. Kietosios medziagos, kaip pavyzdziui ledas, beveik pilnai praleidzia
mikrobangy spinduliuote, nes kietyjy medziagy dipoliai yra tvirtai ,,suristi* kristalinéje gardeléje ir
negali taip laisvai judéti, kaip skystoje biisenoje, todél taip pat yra nesudaroma trinties jéga ir
medziagos nejSyla. Taciau yra iSimtis ir egzistuoja kietosios medziagos, kurios gerai absorbuoja
mikrobangy spinduliuote, ir tai yra silicio karbidas, nes jo elektronai gali laisvai judéti, kas lemia
labai greita jkaitima [9].

1.1.3 Dielektrinés savybés

Kaip pats terminas ,,dielektrinis kaitinimas* teigia, medziaga turi turéti tam tikras dielektrines
savybes, kad bity veiksmingai kaitinama mikrobangy lauke.

Tam tikry medziagy (pvz., tirpikliy) sugebéjimas elektromagneting energija paversti j Silumag
lemia kaitinimo savybes esant mikrobangy spinduliavimui. Sis sugebéjimas nustatomas pagal

vadinamajj kaitinimo efektyvumo faktoriy, tan o (1 lygtis).

144

€
tand = — (D)

8,

Kur € yra elektromagnetinés spinduliuotés virtimo j §iluma efektyvumas; € yra molekuliy,

esanciy elektriniame lauke poliarizuotumas; o tan o yra kaitinimo efektyvumo faktorius.

Kai kuriy dazniausiai naudojamy organiniy tirpikliy tan & vertés yra apibendrintos 1 lenteléje.
Sioje lenteléje pateikiami tirpikliy klasifikavimas j auksta (tan 8> 0,5), vidutinj (tan § 0,1-0,5) ir maza



mikrobangy sugertj (tan & <0,1) [5]. Tirpikliai, neturintys dipolio momento, tokie kaip benzenas, yra

daugiau ar maziau mikrobangas praleidziantys (tan 6 <0,01) [5].

1 lentelé: Dazniausiai naudojami organiniai tirpikliai, klasifikuojami pagal jy kaitinimo efektyvuma

(tan o) mikrobangy srityje [5].

Didelis (>0,5) Vidutinis (0,1 - 0,5) Mazas (<0,1)
Tirpiklis tan 0 Tirpiklis tan 0 Tirpiklis tan o
Etilenglikolis 1,350 2-Butanolis 0,447 Chloroformas 0,091
Etanolis 0,941 Dichlorbenzenas 0,280 Acetonitrilas 0,062
DMSO 0,825 NMP 0,275 Etilacetatas 0,059
2-Propanolis 0,799 Acto rugstis 0,174 Acetonas 0,054
Skruzdziy riigstis | 0,722 DMF 0,161 THF 0,047
Metanolis 0,659 Dichloretanas 0,127 Dichlormetanas 0,042
Nitrobenzenas 0,589 Vanduo 0,123 Toluenas 0,040
1-Butanolis 0,571 Chlorbenzenas 0,101 Heksanas 0,020

Siame darbe katalizatoriy sintezei naudojami tirpikliai yra paryskinti. Etilenglikolis pasizymi
geriausiomis mikrobangy spinduliuote absorbuojanciomis savybémis, tai reiskia, jog jis grei¢iausiai
pasieks reikiama kaitinimo temperatiira [5].

Taciau tai nereiskia, kad tirpikliai, kuriy kaitinimo efektyvumas (tan §) yra zemas, negali bati
naudojami mikrobangy sintezéje. Ir netgi naudojant nepolinius tirpiklius mikrobangy sintezé yra
jmanoma, nes reakcijoje naudojami substratai arba reagentai/katalizatoriai greic¢iausiai bus poliniai,
tad daugeliu atvejy bendrosios reakcijos misinio dielektrinés savybés bus pakankamos, jog
mikrobangos jkaitinty visg sistemg. Jei vis délto misinys yra nepolinis, Sildymo procesui palengvinti
gali bati pridedami pasyvis kaitinimo elementai.

Bendru atveju, mikrobangy spinduliuotés saveika su medziaga yra apibadinama trimis
skirtingais procesais: absorbcija, bangos pralaidumu ir atspindziu (3 paveikslas). Labai dielektriskos
medziagos, tokios kaip poliniai organiniai tirpikliai (etilenglikolis), pasizymi stipria mikrobangy
sugertimi  (absorbcija), kas nulemia greita terpés jkaitinimg, O nepolinés (mikrobangas
nesugeriancios) medziagos pasizymi labai maza sgveika su mikrobangomis (pralaidumas).
Medziagos, kurios yra pralaidzios mikrobangy spinduliuotei, yra tinkamos naudoti reaktoriuose kaip
juy statybinés medziagos. Jei mikrobangy spinduliuoté atsispindi nuo medziagos pavirsiaus, energija
] sistemg beveik neperduodama.
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Pav. 3: [vairiy medziagy saveika su mikrobangomis: elektros laidininkai (pvz., metalai),
sugerianciosios medziagos (pvz., tirpikliai) ir izoliacinés medziagos (pvz., teflonas, stiklas,

kvarcas).

1.1.4 Mikrobangy ir tradicinis kaitinimas

Silumos saltinis Silumos jvedimas Temperatiros pasiskirstymas

Tradicinis __:
kaitinimas
-

I -
t"h

T
® mi:f;uj:;;is I\Pr.r'g% -

Pav. 4: Grafinis $ilumos jvedimo ] sistemg ir temperattros pasiskirstymo reakcijos misinyje
atvaizdavimas: a) Tradicinio kaitinimo atveju ir (b) kaitinimo mikrobangomis atveju. Tradicinio
kaitinimo metu Siluma konvekcinémis srovémis ateina is iSorés ir keliauja j reakcijos misinj, kas
nulemia labai karstas indo sieneles, o kaitinimo mikrobangos metu indo sienelés beveik visiskai

nesugeria Silumos, kas nulemia tiesioginj reakcijos misinio kaitinima molekulinéje skaléje.
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Tradiciskai organiné sintezé vykdoma virinant reakcijos misinj Sistemoje, turinioje
kondensatoriy, 0 kaip Silumos Saltinj naudojant karsto aliejaus vonig. Toks reakcijos misinio
kaitinimo budas yra palyginamai létas ir termodinamiskai neefektyvus, nes pirmiausia Silumos
energija turi bati perduota i$ karSto aliejaus vonios j reakcijos indo pavirsiy, o tik po to karstas
pavirsius §ildo reakcijos indo turinj (Zr. pav. 4 tradicinis kaitinimas). Be to, jkaites indo pavirSius gali
sukelti vietinj perkaitima ir jautriy medziagy skilima.

Priesingai, kaitinimas mikrobangomis yra efektyvus elektros energijos pavertimas Silumos
energija, nes jo metu mikrobangy energija yra tiesiogiai perduodama dipoliams ir (arba) jonams,
esantiems reakcijos miSinyje. Tai yra jmanoma todél, kad mikrobangos beveik nesustabdomai praeina
pro reakcijos indo sienele (zr. pav. 3, pralaidumas) ir kaitina reakcijos misinj molekuliniu pagrindu -
tiesiogiai sgveikaudamos su molekulémis, pavyzdziui, tirpikliais, reagentais, katalizatoriais ir kt. (zr.
pav. 3, absorbcija). Bitent dél Sio tiesioginio molekuliy Kaitinimo ir pradinio indo pavirSiaus
nesildymo, mikrobangy spinduliuoté lemia atvirk$¢ius temperattrinius gradientus lyginant tarp

kaitinimo mikrobangomis ir tradicinio kaitinimo (zr. pav. 4, kaitinimas mikrobangomis).

Apibendrinant, mikrobangy elektromagnetiné energija yra labai efektyviai paveréiama j
Silumos, kas lemia ypac greitus kaitinimo greicius - neatkuriamus naudojant tradicinj kaitinima. Dél
greito medziagy jkaitimo iki norimos temperatiiros yra slopinami salutiniy produkty susidarymai. Tai

reiskia, kad $iuo kaitinimo metodu galima pasiekti didesnes produkty iseigas.

1.2 Vandens skaldymo reakcija

Per pastaruosius kelis deSimtmecius iskastinio kuro suvartojimas kilo su kiekviena diena, kol
Zmonés suprato, jog iskastinis kuras néra amzinas, todél yra privalu rasti jam alternatyva. Tarp keliy
naujy atsinaujinanciy energijos $altiniy kandidaty - vandenilio energija sulauké didziulio démesio ne
tik dél neprilygstamo gausumo, isskiriamos energijos kiekio ir §varumo, bet ir dél savo potencialo
kaupti energijg, generuojama i$ kity ekologisky energijos $altiniy, tokiy kaip saulés, véjo, potvynio
ir geoterminés energijos. Suprantama, jog vandenilio dujos, kurios gaunamos vandens skaldymo
metu, gali biiti puikus iskastinio kuro, pavyzdziui, akmens angliy ir naftos, pakaitalas, nes jo degimas
nesudaro anglies dioksido (COy) ar kity Siltnamio efekta sukelian¢iy dujy [10].

Elektrocheminé vandens skaldymo reakcija yra gan paprastas metodas, kuris, katodinés
reakcijos metu, i$skiria auksto grynumo vandenilj (kalbama apie HER), ir, anodinés reakcijos metu,

i$skiria auksto grynumo deguonj (kalbama apie OER) [11-15]. Taciau, norint atlikti vandens
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skaldymo procesa, reikia ,,perlipti“ didelj energetinj barjerg, kad reakcija pasistiméty produkty
linkme, o tam yra sunaudojama daug elektros energijos. D¢l to yra labai svarbu sukurti labai
efektyvius katalizatorius, kuriy déka buity sumazinta reakcijos aktyvacijos energija, kas lemty
lengvesnj produkty (vandenilio ir deguonies) iSsiskyrimg. Vandens skaldymo reakcijai palengvinti
yra naudojami katalizatoriai, susidedantys beveik vien tik i$ tauriyjy metaly pagrindo - tokio kaip Pt,
RuO; ar IrOy, kas labai apsunkina Sios technologijos plétra dél tauriyjy metaly savikainos. Todél
sukurti naujus mazy sgnaudy ir didelio efektyvumo katalizatorius tapo didelis, bet labai svarbus

VW —

Taip pat yra nustatyta, kad daugelis medziagy, kuriy pagrindas susideda i§ pereinamyjy metaly,
turi didelj potencialg buti labai efektyviais vandens skaldymo elektrokatalizatoriais [16]. Per
pastaruosius keleta mety buvo pastebéta, jog jvairiis pereinamyjy metaly oksidai [17,18], fosfidai
[19,20], sulfidai [21-23] ir selenidai [24,25] pasizymi perspektyviomis HER ir OER katalizinémis
savybémis. Taip pat, rasta, kad daugelis pereinamyjy metaly fosfidy turi daugiafunkcines katalizines
savybes katalizuoti tiek HER, tiek OER reakcijas, kas yra ypac¢ pageidautina norint jgyvendinti vieno
katalizatoriaus strategija — naudoti vieng katalizatoriy abejoms, katodinei ir anodinei, reakcijoms, taip
dar labiau sumazinant sgnaudas [16,26-28]. Taciau $iy katalizatoriy optimizavimas tiek HER, tiek
OER reakcijoms toje pacioje sistemoje iSlieka labai sudétinga uzduotimi dél priesingy pH verciy ir
esminiy dviejy reakcijy mechanizmy skirtumo [29,30]. Naujausi tyrimai parodé, kad nanostrukttiros
formavimas ir anglies nanomedziagy (tokiy kaip grafeno ir anglies nanovamzdeliy) jterpimas yra
veiksmingi budai kataliziniam aktyvumui sustiprinti [26]. Nanostruktiirizuotos medziagos turi
didesn] pavirSiaus plotg ir daugiau aktyvaciniy centry negu ty paciy medziagy mikrostruktiiros.
Angliniy medziagy jterpimas j nanodaleliy struktiirg ne tik praturtina nanostrukttiros formavimo
galimybes, bet ir padeda pagerinti krivio pernasa tarp nanodaleliy. Tokia savybé galioja ir siame
darbe nagrinéjamiems Fe-Co kompozitams, kuriy katalizinis efektyvumas padidéja jterpiant anglines
medziagas (Siuo atveju grafitg) | kompozity struktiirg [31].

Nepaisant to, bendras daugumos $iuo metu publikuojamy medziagy veiksmingumas vis dar
néra toks geras, kad pakeisty tauriyjy metaly katalizatorius. Taciau siekis yra surasti junginj, kurio

katalizinis aktyvumas biity bent artimas j tauriyjy metaly katalizatorius.
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1.2.1 Vandens skaldymo mechanizmas

Elektrocheminé vandens skaldymo reakcija yra gan paprastas metodas, kuris, katodinés
reakcijos metu, i$skiria auksto grynumo vandenilj (kalbama apie HER), ir, anodinés reakcijos metu,

i§skiria auksto grynumo deguonj (kalbama apie OER) [11-15].

HER Kinetika gali buti istirta atliekant Tafelio analizg, t.y. nustatant Tafelio nuolyd; b, kuris yra
apibréziamas kaip reakcijos greitis, kuriuo srovés tankis didé¢ja, didéjant virSpotencialui, ir mainy
sroveés tankj (jo), atspindintj katalizatoriaus esminj elektrokatalizinj aktyvumga vandenilio i$siskyrimo

reakcijai. HER sarminiame tirpale vyksta $iais trim etapais (2-4 lygtys):

M + H,0 + & <> MHags + OH- (Volmer Zzingsnis, b = 120 mV dec™?) (2
MHads + H20 + € <> Hy + M + OH" (Heyrovsky zingsnis, b = 40 mV dec™?) (3)
MHags + MHads <> Ho + 2M (Tafel zingsnis, b = 30 mV dec™) 4)

Volmer Zingsnis zymi vandenilio protono (H*) elektrosorbcijg, kurios déka gali susidaryti
pavirSiaus adsorbuotas vandenilio atomas (MHags) ant aktyviy metaly pavirsiy (M), Heyrovsky
zingsnis yra MHags elektrocheminé desorbcija ir Hz susiformavimas, o Tafel zingsnis reiskia dviejy

MHoads atomy rekombinacija ant metalo pavirsiaus ir Hz susidarymas [32,33].

OER Kinetika taip pat gali bati istirta Tafelio analize. OER mechanizmas sarminiame tirpale

yra aprasomas $iais keturiais etapais (5-8 lygtys) [34]:

M+ OH > M-OH + ¢ (5)
M-OH + OH" - M-0O +H20 (6)
M-O + OH > M-OOH + ¢ (7)
M-OOH + OH > M + O2 + H20 (8)

Sios lygtys atskleidzia, jog O2 i§siskyrimas negali vykti, jeigu nebus keturiy elektrony pernasos
ir O-O jungties susidarymo, kuri atsakinga uz metalo aktyviyjy centry oksidacijg ir redukcija, kas ir

katalizuoja $ig reakcija.
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1.3 Kuro elementai

Siame darbe aptariamy katalizatoriy pagalba i$gautas vandenilis gali bati pritaikytas kuro
elementuose. Kuro elementai yra elektrocheminiai jrenginiai, Kurie reakcijos chemin¢ energija
tiesiogiai pavercia j elektros energijg. Visa laisvoji Gibso energija transformuojama j nuolating srove
kartu su silumos liku¢iu. KE yra sudarytas i§ elektrolito sluoksnio, besiribojancio su porétu anodu ir
katodu. Nuo jprastos baterijos kuro elementai skiriasi tuo, kad jie nei$senka, gamina elektrg arba
Siluma, Kai jiems tiekiamas kuras. Siuo metu populiariausios vandeniliu varomos baterijos, kuriy
veikimo metu vietoje paprastai iSmetamo CO: ir kity dujy susidaro vanduo. Reakcijos metu
vandenilio atomas suskyla j elektrong ir protong, tokiu biidu gaunama energija. Laisvi vandenilio
protonai jungiasi su deguonimi ir taip susidaro vanduo [35, 36]. Atsizvelgiant j visus §iuos faktorius,
matyti, kad kuro elementai turi eil¢ privalumy: zemas emisijy ir triuk§mo lygis, trumpas montavimo
laikas, greitas apkrovimo Kitimas, lengvas aptarnavimas, automatizuotas veikimas, galima kuro
jvairove, jvairus Silumos ir elektros santykis, aukstas efektyvumas (kintant apkrovai), priklausomai
nuo konstrukcijos ir tipo gaunama aukstos/Zemos temperatiiros Siluma. Ta¢iau KE turi ir trikumy:
didelés investicijos, brangi kuro gavyba, kai kuriy KE tipy jautrumas priemaisoms, kuro elementy su
skystais elektrolitais korozija.

Yra daug kuro elementy tipy, kurie pagal naudojama kurg dazniausiai skirstomi j [37-40]:

«  Sarminius kuro elementus (SKE);

« tiesioginius metanolio kuro elementus (TMKE);

o tiesioginius etanolio kuro elementus (TEKE);

e  protony mainy membranos kuro elementus (PMMKE);

o fosforo rugsties kuro elementus (FRKE);

o lydyto karbonato kuro elementus (LKKE);

o kieto oksido kuro elementus (KOKE);

« vandenilio kuro elementus (VKE).
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1.3.1 Vandenilio kuro elementas

Kaip minéta auksciau, kuro elementas yra vienas i$ naujausiy energijos jrenginiy, kuris chemine
degaly energija (pvz., metanolio, vandenilio ir kt.) labai efektyviai gali paversti j elektros energija, o
naudojant vandenilj kaip kurg — visi$kai neiSmesti j aplinkg terSaly. Tarp visy sukurty kuro elementy,
PMMKE, kuris naudoja vandenilj kaip kura (dar Kkitaip vadinamas vandenilio kuro elementu, 5 pav.),
yra laikomas perspektyviausiu alternatyviu energijos $altiniu jvairiems pritaikymams, pavyzdziui,
automobiliy pramon¢je dé¢l mazo triukSmo, Zemos darbinés temperattros ir didelés iSsiskiriancios
energijos [41]. Todél akivaizdu, kad pastaraisiais metais vandenilio kuro elementams buvo skiriamas
vis didesnis démesys, pagrinde dél senkanciy iSkastiniy saltiniy. Be to, dél aukSto konversijos
efektyvumo (apie 60%) ir dideliy energetiniy pajégumy VKE yra tinkamas nesiojamiems prietaisams,
bei gali bati pritaikytas naudojimui gyvenamuosiuose pastatuose [42]. Nepaisant daugybés
pranasumy, auksta efektyviausiy katalizatoriy (pvz., Pt) kaina kliudé spar¢iam VKE vystymuisi. Taip
rezultaty gerinimui ir VKE komercializavimui. Toks vandens kontroliavimas yra laikomas pagrindine
VKE realizavimo problema [43]. Taip yra todél, kad membranai, esanciai kuro elemente, reikia turéti
pakankama drékinimo lygj tam, kad protonai biity efektyviai pernesami ir vykty reakcija. Be to, VKE
veikimas esant Zemam drékinimo lygiui dél radikaly susidarymo gali paspartinti membranos irimo
procesa [44] ir membranos dehidratacija [45]. Kita vertus, per didelis vandens kiekis kuro elemente
gali sukelti vandens uZzliejimg poruotose membrany struktiirose, kas turés jtakos efektyviam reagenty
transportavimui. Taigi reikia optimizuoti vandens kiekj ir pasiskirstyma VKE struktiiroje, kad bty
pasiektas aukstas protono mainy membranos laidumas ir ilgaamziskumas, kas lems VKE didelj

nasuma ir ilgaamziskumga.

I3oriné elektros grandine

]

<
Elektronai &

Vandenilis
Oras
(kuras) — <:|
Vandenilio

jonai

H +

B S
Vandenilio — Elektrolitas ——> Dujos
perteklius l:_b Vanduo

Anodas Katodas

Pav. 5: Grafinis vandenilio kuro elemento (VKE) atvaizdavimas.
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2. EKSPERIMENTU METODIKA

2.1 Reagental, medziagos ir tirpalai

Darbe buvo naudoti Sie cheminiai reagentai:

Kobalto (I1) nitrato heksahidratas — Co(NOs3). x 6H.0 (M=291,04 g/mol, Chempur);
Gelezies (II) sulfato heptahidratas — FeSO4 x 7H>0 (M=278,02 g/mol, Penta);

Grafito milteliai (99,9995 %, Alfa Aesar);

Kalio hidroksidas — KOH (M=56,11, koncentracija 90 %, Avsista);

Hidrazino hidratas — N2Hs4 (M= 32,06 g/mol, konc. 50-60 %, Sigma-Aldrich).
Etilenglikolis — (CH20H), (M=62,07, p=1,115 g/cm?, koncentracija 99,91 %, Avsista)

2.2. Aparatiira
1. Mikrobangy reaktorius ,,Monowave 300 (Anton Paar).

2. Potenciostatas Autolab PGSTAT100 (Metrohm) su programine jranga Nova (1.6.013).
3. Indukciskai susietos plazmos optinis emisinis spektrometras (ICP-OES) OPTIMA 7000 DV

(Perkin Elmer).

4. Skenuojantis elektroninis mikroskopas SEM TM 4000 plius (Hitachi).

2.3. Tirpaly ruosimas

Tyrimy tirpalams gaminti naudoti cheminio grynumo arba ypatingo grynumo reagentai. Visas

reikalingas reagenty kiekis ruosSiant tirpalus buvo matuojamas A lygio cilindrais ir pipetémis.

Tirpalams ruosti buvo naudojamas tre¢io lygio distiliuotas vanduo. Fe-Co kompozity suformavimui

mikrobangy sintezés biidu buvo naudoti kobalto (1) nitrato heksahidratas (Co(NOz3). x 6H20) ir

gelezies (I1) sulfato heptahidratas (FeSO4 x 7H20). Suformuoty kompozity praplovimui naudotas

acetonas. Kompozity uznesimui ant stiklo anglies elektrodo naudotas PVDF 2% tirpalas. Ciklinéje ir

linijingje skenuojancioje voltamperometrijoje naudoti skirtingy koncentracijy KOH tirpalai kaip

elektrolitai vandens skaldymo reakcijoje (1M ir 8M KOH).
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2.4. Katalizatoriy formavimas

Katalizatoriy pagrindu naudotas 0,3 cm skersmens apskritimo formos stiklo anglies elektrodas.
Kaip pradiniai reagentai katalizatoriy formavimui buvo naudotos Co(NQOz)2 x 6H20 ir FeSO4 x 7H20
medziagos. Tirpikliais buvo naudojami trecio lygio distiliuotas vanduo ir etilenglikolis. Taip pat
vienos sintezés metu buvo papildomai pridéta hidrazino hidrato, manant jog tai labiau padés produkty
susidarymui. Sintezés buvo atliekamos mikrobangy sintezés metodu 150° C temperatiiroje su 2 val.
iSlaikymu, naudojant 500 W galig ir 300 apsisukimy greitj. Detalesnis katalizatoriy formavimas

aprasytas 3.1 skyrelyje.

2.5. Katalizatoriy charakterizavimas

2.5.1. ICP-OES analizé

Nusodintas Fe-Co kiekis ant stiklo anglies elektrodo buvo iSmatuotas naudojant indukuotos
plazmos optinés emisijos spektroskopija (ICP-OES)!. ICP-OES spektrai buvo uzrasyti ICP optinés
emisijos spektrometru Optima700DV (Perkin Elmer). Analizei ruo$iami 3 méginiai uzpilant 10 mg
tiriamo Kkatalizatoriaus karaliskuoju vandeniu (1 ml HNOs (konc.) ir 3 ml HCI (konc.)). Gautas
misinys virinamas traukos spintoje, kol nustoja skirtis rausvai rudos azoto dioksido dujos. Tirpalui
atvésus — filtruojama ir skiedziama dejonizuotu vandeniu iki 10 ml. ICP-OES analizés metu
nustatoma metalo koncentracija mg/| tirpale, kuri leidzia spresti apie Fe ir Co (ar kity) metaly jkrova

tiriamuosiuose katalizatoriuose.
2.5.2. SEM ir EDS tyrimai

Katalizatoriy pavir§iaus morfologija, sudétis ir struktiira buvo tiriama, naudojant skenuojantj
elektroninj mikroskopg SEM TM 4000 Plius (HITACHI).

2.5.3. Elektrocheminiai matavimai

Ciklinés voltamperometrijos matavimai buvo atlikti, naudojant potenciostata Autolab
PGSTAT100 (Metrohm) su elektrochemine programine jranga Nova (1.6.013). Tyrimams naudota
standartiné termostatuojama trijy elektrody deaeracijai pritaikyta elektrocheminé celé, kurios darbinis

taris - apie 80 ml. Pagalbiniu elektrodu naudotas Pt elektrodas (1,0 x 1,0 cm), palyginamuoju -

e —
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AQ/AgCI elektrodas, o darbiniu elektrodu — stiklo anglies ant kurio padengti Fe-Co kompozitai, kurio
geometrinis plotas - 0,0707 cm?. Prie$ kiekvieng matavima celés turinys buvo deaeruojamas argono
dujomis 10 min. Ciklinés voltamperogramos (CV) ir linijinés skenuojanciosios voltamperogramos
(LSV) buvo uzrasomos Sarminiuose skirtingy koncentracijy KOH tirpaluose, keiciant elektrodo
potencialo skleidimo greitj nuo 50 iki 200 mV s (CV atveju) ir kei¢iant termostatuojamos celés
temperatiirg nuo 25° C iki 55° C (LSV atveju). Gauti rezultatai buvo apdorojami, naudojant Microsoft

Excel ir SigmaPlot programing jranga.

3. REZULTATAI IR JU APTARIMAS

3.1. Katalizatoriy formavimas ir charakterizavimas

Sio darbo metu buvo suformuoti katalizatoriai Fe-Co kompozity pagrindu ant stiklo anglies
elektrodo. Kompozity sintezé buvo vykdoma, taikant mikrobangy sintezés metoda. Mikrobangy
sintezés metodas yra paremtas efektyviu tirpalo kaitinimu beveik visiskai be jokiy Siluminiy
nuostoliy, nes visa spinduliuotés energija yra sugeriama tirpalo (o ne reakcijos indo sieneliy) bei
naudojamas sandarus ir aukStoms temperatiiroms atsparus indas suteikia galimybe sintezei vykti labai
aukstose temperatiirose, kurios yra aukstesnés nei naudojamyjy tirpikliy virimo temperatiiros.

Katalizatoriy formavimui pagrindiniais reagentais buvo pasirinkta naudoti Co(NO3)2 %X 6H20 ir
FeSO4 x 7TH20 medziagas moliniu santykiu 1:1. Visi darbe aptariami katalizatoriai buvo sintetinami
kokiu nors iSskirtiniu faktoriumi (aptariama toliau). Katalizatorius Nr. 1 Fe-Co (H20) buvo
formuojamas taip: pirmiausiai buvo pasigaminti 0,1 M koncentracijy Co(NO3)2 x 6H20 ir FeSO4 X
7H20 tirpalai (medziagos tirpinamos vandenyje), kuriy po 10 mL jpilama j mikrobangy sintezés
mégintuvélj, jdedamas mazas magnetukas ir sandariai uzdaromas mégintuvélis. Nustatomi atitinkami
mikrobangy krosnelés parametrai: galia lygi S00W, mégintuvélio magnetuko apsisukimy per minute
greitis lygus 300, temperattra keliama nuo kambario temperatiros iki 150° C (kas 10° C per minutg)
ir i§laikoma 2 valandas. Susidariusios nuosedos praplaunamos trec¢io lygio distiliuotu vandeniu ir
véliau acetonu, o paskui dziovinamos krosnyje kelias valandas 80° C temperatiiroje. I epindorfo
mégintuveélj atsisveriama 0,005g isdZiovinty nuosedy ir jpilama 100uL PVDF 2% tirpalo. Epindorfo
meégintuvelis paliekamas ultragarso voneléje apie 30 minuciy, kol suformuotos dalelés pasiskirstys
tolygiai po visa tirpalo turj. Galiausiai pipetmanu paimama 5uL epindorfo mégintuvélio turinio ir
uznesama ant stiklo anglies elektrodo ir paliekama dziati krosnyje kelias valandas 80° C
temperatiroje. Katalizatorius Nr. 2 Fe-Co/C (H20) buvo formuojamas taip pat kaip ir Nr. 1 Fe-Co

(H20), skirtumas tik toks, kad j mikrobangy sintezés mégintuvélj, kuriame jau jpilta po 10mL
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pradiniy reagenty, buvo papildomai jberta 0,142265¢g grafito milteliy. Katalizatorius Nr. 3 Fe-Co

(EG) buvo formuojamas taip pat kaip ir Nr. 1 Fe-Co(O), skirtumas tik toks, kad pradiniai Co(NO3)2

x 6H20 ir FeSO4 x 7H0 tirpalai buvo pagaminti 1M koncentracijos, jy paimta po ImL ir j atskiras

stiklinéles, o jj jas dar jpilta po 9mL etilenglikolio. Abi stiklinélés gerai iSmaisytos ir visas turinys

supilamas ] mikrobangy sintezés mégintuvél] (visg kitg atliekant taip pat kaip su praeitais
katalizatoriais). Katalizatorius Nr. 4 Fe-Co/C (EG) formuojamas taip pat kaip ir Nr. 3 Fe-Co (EG)
katalizatorius, skirtumas tik toks, kad papildomai j mikrobangy sintezés mégintuvélj buvo jdéta
0,142265¢ grafito milteliy. Toliau nagrynéjami Nr. 1.1 Fe-Co, Nr. 1.2 Fe-Co, Nr. 1.3 Fe-Co ir Nr.

1.4 Fe-Co suformuoti katalizatoriai buvo sintetinami taip, kad nezenkliai skirtysi nuo Nr. 1 Fe-Co

(H20) suformuoto katalizatoriaus, tam, kad pamatyti elektrokatalizinio aktyvumo skirtumus

priklausomai nuo besiskirian¢iy sintezés metu naudojamy faktoriy:

o Nr. 1.1 Fe-Co katalizatorius yra identiskas Nr. 1 Fe-Co (H.0) katalizatoriui.

o Nr. 1.2 Fe-Co katalizatorius nuo Nr. 1.1 Fe-Co katalizatoriaus skiriasi tik mikrobangy krosnelés
parametrais, kurie yra: galia lygi S00W, mégintuvélio magnetuko apsisukimy per minute greitis
lygus 800, temperatiira keliama nuo kambario temperatiiros iki 150° C (kas 10° C per minutg)
ir iSlaikoma 4 valandas.

o Nr. 1.3 Fe-Co katalizatorius nuo Nr. 1.2 Fe-Co katalizatoriaus skiriasi tik dvigubai didesne
Co(NO3)2 x 6H20 pradinio tirpalo koncentracija jpilta j mikrobangy sintezés mégintuvélj.

o Nr. 1.4 Fe-Co katalizatorius nuo Nr. 1.2 Fe-Co katalizatoriaus skiriasi tik tuom, kad j

mikrobangy sintezés mégintuvélj papildomai buvo jpilta ImL hidrazino hidrato.

Nusodintas Fe ir Co kiekis ant stiklo anglies elektrodo buvo iSmatuotas naudojant indukciskai
susietos plazmos optinés emisijos spektroskopija (ICP-OES). ICP-OES spektrai buvo uzrasyti ICP
optinés emisijos spektrometru Optima700DV (Perkin Elmer). Analizei ruo$iami 3 méginiai uzpilant
10 mg tiriamo Katalizatoriaus karaliskuoju vandeniu (1 ml HNO3z (konc.) ir 3 ml HCI (konc)). Gautas
misinys virinamas traukos spintoje, kol nustoja skirtis rausvai rudos azoto dioksido dujos. Tirpalui
atvésus, $is filtruojamas ir skiedziamas dejonizuotu vandeniu iki 10 ml. ICP-OES analizés metu
nustatoma metalo koncentracija mg/l tirpale, kuri leidzia spresti apie Fe ir Co (ar kity) metaly jkrova
tiriamuosiuose Katalizatoriuose. Gauti nusodinty Fe ir Co kiekiai ant stiklo anglies elektrodo
pateikiami 2 lenteléje. Nr. 1.1 Fe-Co, Nr. 1.2 Fe-Co, Nr. 1.3 Fe-Co ir Nr. 1.4 Fe-Co katalizatoriy
nusodinti kiekiai ant stiklo anglies elektrodo ICP-OES analizés metodu nebuvo atlikti dél 2020 mety

Kovo 13 dieng Lietuvos Respublikoje paskelbto visuotinio karantino dél Covid-19.
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2 lentelé: Gauti nusodinty Fe ir Co kiekiai ant stiklo anglies elektrodo

Katalizatorius Fe kiekis Co kiekis
Nr. 1 Fe-Co (H20) 3,55 mg/cm? 2,00 mg/cm?
Nr. 2 Fe-Co/C (H20) 0,158 mg/cm? 1,35 mg/cm?
Nr. 3 Fe-Co (EG) 1,24 mg/cm? 0,129 mg/cm?
Nr. 4 Fe-Co/C (EG) 0,899 mg/cm? 0,0637 mg/cm?

Darbe nagrinéjamy katalizatoriy pavirSiaus morfologija, sudétis ir struktira buvo tiriama,
naudojant skenuojantj elektroninj mikroskopg TM4000plus (Hitachi). SEM nuotraukos matomos 7
paveiksle. Nustatyty ant stiklo anglies elektrodo nusodinty katalizatoriy daleliy dydziai yra: Nr. 1 Fe-
Co (H20) daleliy dydis 0,5-1,2 um; Nr. 2 Fe-Co/C (H20) daleliy dydis 0,8-2 um, Nr. 3 Fe-Co (EG)
daleliy dydis 1-2 pm, Nr. 4 Fe-Co/C (EG) daleliy dydis 0,6-1,5 um, Nr. 1.2 Fe-Co daleliy dydis 0,6-
1 pum, Nr. 1.3 Fe-Co daleliy dydis 0,6-3 um. Taciau, i$ nuotrauky matyti, jog katalizatoriy, kurie savo
sudétyje turi anglies (kalbama apie Nr. 2 Fe-Co/C (H20) ir Nr. 4 Fe-Co/C (EG)), dalelés pasizymi
daline aglomeracija, kas reiskia, kad auks¢iau paminéti daleliy dydziai priklauso 7 pav. b) ir 7 pav.
d) matomiems ant anglies daleliy susidariusiems Fe-Co aglomeratams. Pasinaudojus didziausig
naudojamo mikroskopo artinimg sunkiai jzvelgiamas tikras $iy katalizatoriy daleliy dydis, kuris

galimai yra nano dydziy eiléje. 6 paveikslélyje apskritimais pazymétos vietos apie kurias yra kalbama.

TM4000 15kV 10.0mm L-x7.00k Mix M

6 pav. Nr. 4 Fe-Co/C katalizatoriaus SEM vaizdas. Raudoni apskritimai Zymi vietas, kur galimai

susiformuoja Sio katalizatoriaus nanodalelés.
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TM4000 15kV 10.0mm L-x3.00k Mix M
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7 pav. Skirtingy katalizatoriy pavir§iy SEM vaizdai: a) Nr. 1 Fe-Co (H20), b) Nr. 2 Fe-Co/C (H20),
c) Nr. 3 Fe-Co (EG), d) Nr. 4 Fe-Co/C (EG), e) Nr. 1.2 Fe-Co, f) Nr. 1.3 Fe-Co.




IS EDS analizés duomeny, pateikty 3 lenteléje, galima daryti prielaidg, kad visais atvejais
susidaré didziausia dalis gelezies oksidy, o kobalto junginiy susiformavo labai nedaug. Pastebima,
jog Nr. 1.3 Fe-Co katalizatoriaus sudétyje yra apytiksliai dvigubai daugiau susiformavusiy kobalto
junginiy, kas buvo tikétina dél to, jog j pradinj $io katalizatoriaus sintezés tirpalg kobalto buvo jdéta

dvigubai didesné koncentracija.

3 lentelé: Suformuoty katalizatoriy EDS analizés duomenys:

Katalizatoris Fe elemento Co elemento O elemento

atominiai % atominiai % atominiai %
Nr. 1 Fe-Co (H20) 33,80 2,33 63,87
Nr. 2 Fe-Co/C (H20) 45,32 0,63 54,06
Nr. 3 Fe-Co (EG) 41,95 4,14 53,91
Nr. 4 Fe-Co/C (EG) 47,38 3,41 49,21
Nr. 1.2 Fe-Co 45,59 3,35 51,07
Nr. 1.3 Fe-Co 36,52 7,12 56,37

3.1.1. Fe-Co Kkatalizatoriaus aktyvumo vandenilio i$siskyrimo reakcijai tyrimas

Tiriamo Nr. 2 Fe-Co/C Katalizatoriaus, suformuoto mikrobangy sintezés metodu,
elektrokatalizinis aktyvumas buvo jvertintas vandenilio i$siskyrimo reakcijai (HER), taikant ciklinés
voltamperometrijos (CV) metoda. 8 paveiksle pavaizduota vandenilio i$siskyrimo reakcija ant stiklo
anglies elektrodo dengto Nr. 2 Fe-Co/C (H20) katalizatoriumi 8M KOH 25° C temperatiros tirpale.
Skleidziant elektrodo potencialg skirtingais grei¢iais nuo stacionarios vertés Es | neigiamesniy
elektrodo potencialo verciy puse iki -1,5 V, ciklinése voltamperogramose stebimi vandenilio
i$siskyrimo reakcijai biidingi Staigiis srovés tankio padidéjimai j neigiamag verte, esant potencialo
vertei -1,45V (8 pav.), kas rodo, kad Fe-Co/C katalizatorius pasizymi zenkliu elektrokataliziniu
aktyvumu vandenilio iSsiskyrimo reakcijai. Taip pat 8 paveiksle pavaizduotose -ciklinése
voltamperogramose matomas aiskus kreiviy pokytis, keiciant elektrodo potencialo skleidimo greit;.
Intensyviausios smailés ir didziausi srovés tankiai yra, esant didziausiam elektrodo potencialo
skleidimo grei¢iui. Sios smailés, esant -0,7V potencialo vertei, gali bati priskiriamos tarpiniy Fe-Co

junginiy oksidacijai, kurie susidaré pries tai vykstant vandenilio redukcijai (i$siskyrimui i§ vandens).
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Be to, $is katalizatorius iSlicka stabilus laike, t.y., skleidziant elektrodo potencialg nuo -1,5 iki
0,2 V nepertraukiamai 8M KOH tirpale, srovés tankio vertés stabilizuojasi, kas rodo, kad Sis

katalizatorius nepraranda savo elektrokataliziniy savybiy vandenilio i$siskyrimo reakcijai.
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-1.6 -1.4 -1.2 -1.0 -0.8 -0.6 -0.4 -0.2 0.0 0.2 0.4
E/V (Ag/AgCl)
Pav. 8: Ciklinés voltamperogramos, uzrasytos ant stiklo anglies elektrodo, padengto Nr. 2 Fe-Co/C,

esant skirtingiems skleidimo greic¢iams tirpale — 8 M KOH, T = 25 °C.
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Pav. 9: Linijinés skenuojancios voltamperogramos, uzrasytos ant stiklo anglies elektrodo, padengto

Nr.1 Fe-Co, esant skirtingoms temperatiiroms tirpale — 8 M KOH, v=5mV s,
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9 paveiksle matomos linijinés skenuojanc¢iosios voltamperogramos, kuriose pavaizduota
vandenilio i$siskyrimo reakcija ant stiklo anglies elektrodo, dengto Nr.1 Fe-Co (H20) katalizatoriumi
8M KOH tirpale, esant skirtingms temperataroms. Skleidziant elektrodo potencialg nuo stacionarios
vertés Es | neigiamesniy elektrodo potencialo verciy pus¢ iki -1,5 V, linijinése skenuojanciose
voltamperogramose stebimi vandenilio iSsiskyrimo reakcijai budingi staigls srovés tankio
padidéjimai j neigiamg verte Sarminéje terpéje, esant potencialo vertéms nuo -1,40V iki -1.5V (9
pav.), kas rodo, kad Nr. 1 Fe-Co Katalizatorius pasizymi zenkliu elektrokataliziniu aktyvumu
vandenilio i$siskyrimo reakcijai. Taip pat pastebima, jog keliant termostatuojamos celés temperatiira,

vandenilio i$siskyrimas vyksta efektyviau, dél matomy didesniy srovés tankio verciy.
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Pav. 10: a) Linijinés skenuojancios voltamperogramos uzrasytos ant skirtingy elektrody, dengty
skirtingais katalizatoriais, kai T = 25 °C, tirpalas — 8 M KOH, v=5mV s*. Nr. 1 — Fe-Co (H20);
Nr. 2 — Fe-Co/C (H20); Nr. 3 — Fe-Co (EG); Nr. 4 — Fe-Co/C (EG). b) Atitinkamos Tafelio kreivés

kiekvienam 10 a paveiksle minimam katalizatoriui.

Tiriamy Nr. 1 — 4 Fe-Co Katalizatoriy, suformuoty mikrobangy sintezés metodu,
elektrokataliziniai aktyvumai buvo jvertinti vandenilio i$siskyrimo reakcijai (HER), taikant linijinés
skenuojanciosios voltamperometrijos (LSV) metodg. Kaip matyti i§ 10 pav. a) pateikty linijiniy
skenuojanéiyjy voltamperogramy, skleidziant elektrodo potenciala 5 mV s grei¢iu nuo stacionarios
vertés Es neigiamesniy elektrodo potencialo ver¢iy link, matomos kreivés pasizymi staigiais stroveés
tankio padidéjimais j neigiama vienety puse nuo -1,4V, naudojant katalizatorius Nr. 1, Nr. 2 ir Nr.4,
0 katalizatorius Nr. 3 Fe-Co (EG) pasizyméjo gerokai mazesniu srovés tankio padidéjimu j neigiama
vienety puse nei kiti katalizatoriai, rodomi tame paciame grafike. Taip pat pastebima, jog

katalizatoriai, kurie turi savo sudétyje anglies, ¢ia kalbama apie katalizatoriy Nr. 2 Fe-Co/C (H20) ir
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Nr. 4 Fe-Co/C (EG), pasizyméjo geresniu elektrokataliziniu efektyvumu nei tie, kurie neturi savo
sudétyje anglies. Tai yra matoma i$ didesniy srovés tankio verciy j minusing pus¢. Visi matomi
raiskis srovés tankio padidéjimai atvaizduojami 10 paveiksle yra priskiriami vandenilio i$siskyrimo
reakcijai ant katalizatoriais padengty elektrody Sarmingje terpéje, kuri vyksta pagal 4 lygtj [32,33].
Vandenilio i$siskyrimo reakcijos mechanizmas gali bati istirtas Tafelio lygtimi n=">b * log j +
a, kur b yrakreivés nuolydis, j - srovés tankis. HER reakcijos kinetika gali baiti jvertinta atitinkamomis
Tafelio kreivémis, pateiktomis 10 b) paveikslélyje. Sios Tafelio kreivés yra panaudojamos katalizinés
reakcijos efektyvumui jvertinti bei parodyti potencialo skirtumo dydj, reikalingg srovés tankiui
padidinti ar sumazinti. Minéta Tafelio lygtis yra naudojama norint parodyti rysj tarp srovés ir
potencialo esant tam tikram vir$potencialo dydziui (n / V vs RHE) [46—48]. Mazas Tafelio nuolinkio
dydis reiskia stiprig kinetikg, rodancig greitg vandenilio i$siskyrimo reakcijg. Kaip parodyta 10 b)
pav., gauti Tafelio nuolinkiai nurodyty katalizatoriy Nr. 1, Nr. 2, Nr. 3 ir Nr. 4 yra lygts 65, 113, 62
ir 113 mV dec™ atitinkamai. Mazas Tafelio nuolinkis nusako didelj elektrony perdavimo greitj, taciau
pazitréjus j gautus tafelio duomenis ir HER linijines skenuojanciasias voltamperogramas,
susiduriama su dilema. Pagal 10 b) paveikslélio duomenis, katalizatorius Nr. 3 Fe-Co (EG) turéty
pasizyméti geriausiomis katalizinémis savybémis lyginant su Kitais katalizatoriais dél maziausio
Tafelio nuolinkio, ta¢iau pagal 10 a) paveikslélj, tas pats katalizatorius turi maziausias srovés tankio
vertes ties -1,5V potencialo vertés. Katalizatoriai Nr. 2 Fe-Co/C (H20) ir Nr. 4 Fe-Co/C (EG), dél
savo sudétyje esancios anglies, rodo efektyvias katalizines savybes pagal 10 a ir b paveiksléliy

duomenis.
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Pav. 11:. a) Linijinés skenuojancios voltamperogramos uzrasytos ant skirtingy elektrody, kai
T =25°C tirpalas — 1 M KOH, v =5mV s b) Atitinkamos Tafelio kreivés kiekvienam 11 a

paveiksle minimam katalizatoriui.
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Toliau buvo nagringjami elektrokatalizinio efektyvumo poky¢iai HER reakcijai, kurie susidaro
dél pokyciy: mikrobangy sintezés parametruose, elektrolito koncentracijoje, jdedamy j sinteze
pradiniy reagenty santykiuose bei papildomai jdedamy reduktoriy j pradinj tirpala; lyginant su
auksciau nagrinéjamais Katalizatoriais. Tiriamy Nr. 1.1 — Nr. 1.4 Fe-Co Katalizatoriy, suformuoty
mikrobangy sintezés metodu, elektrokataliziniai aktyvumai buvo taip pat jvertinti vandenilio
iSsiskyrimo reakcijai (HER), taikant linijinés skenuojanciosios voltamperometrijos (LSV) metoda.
Kaip matyti i§ 11 pav. a) pateikty linijiniy skenuojanciyjy voltamperogramy, skleidziant elektrodo
potenciala 5 mVV*s grei¢iu nuo stacionarios vertés Es neigiamesniy elektrodo potencialo veréiy link,
matomos kreivés pasizymi staigiais strovés tankio padidéjimais j neigiamg vienety puse nuo -1,35V,
naudojant katalizatorius Nr. 1.2, Nr. 1.3 ir Nr. 1.4 Fe-Co, o katalizatorius Nr. 1.1 Fe-Co pasizyméjo
gerokai mazesniu srovés tankio padidéjimu j neigiamg vienety puse¢ nei kiti katalizatoriai, rodomi
tame paciame grafike. Esminis skirtumas tarp $iy katalizatoriy yra toks, jog Nr. 1.1 Fe-Co
katalizatorius buvo formuojamas trumpesnj mikrobangy sintezés islaikymo laikg ir esant mazesnei
spinduliuotés galiai. Tai galéty reiksti, jog kiti trys katalizatoriai, lyginant su Nr. 1.1 Fe-Co suformavo
elektrokatalitiskai pranasesn¢ struktiirg. Taip pat katalizatorius Nr. 1.1 Fe-Co yra identiskas 10
paveiksle vaizduojamam Nr. 1 Fe-Co (H20) katalizatoriui, taciau skiriasi matavimo metu naudoto
elektrolito (lenteléje minimas kaip tirpalas) koncentracija astuonis kartus, kas parodo tiesioginj
proporcinguma tarp $iy katalizatoriy matavimo metu gauty srovés tankiy (vandenilio i$siskyrimo
metu) ir naudojamy tirpaly koncentracijos. Dar pastebimas ryskus sroviy tanky skirtumas tarp Nr. 1.2
ir Nr. 1.3 Fe-Co katalizatoriy, kuris gali biiti paaiskintas tuom, jog tarp $iy katalizatoriy skiriasi j
pradinj tirpalg jdéto Co(NOs)2 x 6H20 tirpalo koncentracija, kuri buvo dvigubai didesné Nr. 1.3 Fe-
Co katalizatoriaus atveju. Nr. 1.4 Fe-Co katalizatoriaus atveju buvo pastebéta, jog jis pasizymi
feromagnetinémis savybémis (buvo akivaizdziai traukiamas magneto), kas gal¢jo daryti jtaka
matomam dar didesniam srovés tankio nukritimui, lyginant tarp pries tai nagrinéty katalizatoriy.
Matomi raiskas srovés tankio padidéjimai yra priskiriami vandenilio iSsiskyrimo reakcijai ant
katalizatoriais padengty elektrody Sarminéje terpéje, kuri vyksta pagal 4 lygtj [32,33].

Vandenilio i$siskyrimo reakcijos mechanizmas naudojant 11 paveiksle charakterizuojamus
katalizatorius buvo istirtas Tafelio lygtimi. HER reakcijos kinetika gali bati jvertinta atitinkamomis
Tafelio kreivémis, pateiktomis 11 b) paveikslélyje. Kaip parodyta 11 b) pav., gauti Tafelio nuolinkiali
nurodyty katalizatoriy Nr. 1.1, Nr. 1.2, Nr. 1.3 ir Nr. 1.4 Fe-Co yra lygiis 120, 94, 57 ir 81 mV dec™
atitinkamai. Kadangi mazas Tafelio nuolinkis nusako didelj elektrony perdavimo greitj, yra daroma
iSvada, kad katalizatoriaus Nr. 1.1 Fe-Co elektrony perdavimo greitis vandenilio iSsiskyrimo
reakcijoje yra maziausias lyginant su kitais 11 b) paveiksle nagriné¢jamais katalizatoriais, kas reiskia,
jog Sio katalizatoriaus elektrokatalizinis efektyvumas HER reakcijai yra maziausias. Toks rezultatas

galéjo buti gautas dél neatitinkamy sintezei naudojamy mikrobangy sintezés parametry. ISvada tokia,
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jog reikia sinteze mikrobangy krosneléje laikyti ilgiau (vietoj 2h, laikyti 4h) ir naudoti didesnj
maiSymo greitj (vietoj 300rpm, naudoti 800rpm).
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Pav. 12:. Linijinés skenuojancios voltamperogramos, uzrasytos ant Fe-Co (H20) skirtinguose
tirpaluose, kai T=25°C, v=5mV s

Kaip buvo minéta auksciau, elektrolito koncentracijos kaita yra proporcinga vandenilio
i§siskyrimo reakcijos metu srovés tankio kaitai. Kaip matyti i 12 paveikslélio pateikty linijiniy
skenuojanciyjy voltamperogramy, skleidziant elektrodo potenciala 5 mV s grei¢iu nuo stacionarios
vertés Es neigiamesniy elektrodo potencialo ver¢iy link, matomos kreivés pasizymi staigiais stroveés
tankio padidéjimais j neigiamg vienety pus¢ nuo -1,4V, naudojant Fe-Co (H20) katalizatoriy
dviejuose  skirtingy  koncentracijy  elektrolito  tirpaluose.  Linijinés skenuojanciosios
voltamperogramos matavimas su katalizatoriumi, kuris yra 1M KOH tirpale, pasizyméjo gerokai
mazesniu srovés tankio padidéjimu j neigiamg vienety puse nei 8M KOH tirpale. Srovés tankiy vertés
yra -33.6106 mA cm2 (esant 8M KOH tirpalui) ir -5.1687 mA cm (esant 1M KOH tirpalui). Srovés
tankiy santykis gaunasi 6,5:1, kas parodo tam tikrg tendencija tarp elektrolito koncentracijos kaitos ir

HER srovés tankio pokycio.
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3.1.2. Fe-Co katalizatoriaus aktyvumo deguonies iSsiskyrimo reakcijai tyrimas

13 paveiksle matomos linijinés skenuojanciosios voltamperogramos, kuriose pavaizduota
deguonies issiskyrimo reakcija ant stiklo anglies elektrodo dengto Nr.1 Fe-Co (H20) katalizatoriumi
1M KOH tirpale prie skirtingy temperattry. Skleidziant elektrodo potenciala nuo stacionarios vertés
Es | teigiamesniy elektrodo potencialo ver¢iy puse iki 1,0 V linijinése skenuojanciose
voltamperogramose stebimos deguonies issiskyrimo reakcijai budingi staiglis srovés tankio
padidéjimai j teigiama verte Sarmingje terpéje, esant potencialo vertéms nuo 0,5V iki 1.0V (6 pav.),
kas rodo, kad Nr. 1 Fe-Co (H20) Katalizatorius pasizymi Zenkliu elektrokataliziniu aktyvumu
deguonies issiskyrimo reakcijai. Taip pat pastebima, jog keliant termostatuojamos celés temperatiira,
deguonies issiskyrimas vyksta efektyviau, dél matomy srovés tankio veréiy Suoliy, kurie jvyksta

»anksciau®, t.y., prie zemesniy skleidziamo potencialo verciy.

j/ mAcm

0.5 0.6 0.7 0.8 0.9
E/V (Ag/AgCl)

Pav. 13:. Linijinés skenuojancios voltamperogramos, uzrasytos ant Nr. 1 Fe-Co (H20) elektrodo,
esant skirtingoms temperatiiroms, tirpalas — 1 M KOH, v=5mV s,
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Pav. 14:. a) Linijinés skenuojancios voltamperogramos, uzrasytos ant skirtingy elektrody, kai T =
25 °C, tirpalas—1 M KOH, v=5mV s Nr. 1 —Fe-Co (H20); Nr. 2 — Fe-Co/C (H20);
Nr. 3 - Fe-Co (EG); Nr. 4 — Fe-Co/C (EG). b) Atitinkamos Tafelio kreivés kickvienam 14 a

paveiksle minimam katalizatoriui.

Tiriamy Nr. 1 — 4 Fe-Co Kkatalizatoriy, suformuoty mikrobangy sintezés metodu,
elektrokataliziniai aktyvumai buvo jvertinti deguonies issiskyrimo reakcijai (OER), taikant linijinés
skenuojanciosios voltamperometrijos (LSV) metoda. Kaip matyti i§ 14 pav. a) pateikty linijiniy
skenuojanéiyjy voltamperogramy, skleidziant elektrodo potenciala 5 mV s grei¢iu nuo stacionarios
vertés Es teigiamesniy elektrodo potencialo veréiy link, matomos kreivés pasizymi staigiais strovés
tankio padidéjimais j teigiama vienety puse nuo 0,5V, naudojant katalizatorius Nr. 3 Fe-Co (EG) ir
Nr. 4 Fe-Co/C (EG), ir nuo 0,65V, naudojant katalizatorius Nr. 1 Fe-Co (H20) ir Nr. 2 Fe-Co/C
(H20). Pastebima, jog katalizatoriai, kuriy sintezés metu pradiniai tirpalai turéjo papildomai jpilto
etilenglikolio, ¢ia kalbama apie katalizatoriy Nr. 3 Fe-Co (EG) ir Nr. 4 Fe-Co/C (EG), pasizyméjo
geresniu elektrokataliziniu efektyvumu nei tie, kurie pradiniame tirpale netur¢jo etilenglikolio. Tai
yra matoma i§ ankséiau prasidedanc¢ios deguonies iSsiskyrimo reakcijos, kuri charakterizuojama
srovés tankio verciy padidéjimu, esant mazesnéms skleidziamo potencialo vertéms, kuri yra 0,5V.
Visi matomi raiskis srovés tankio padidéjimai atvaizduojami 14 paveiksle yra priskiriami deguonies
i$siskyrimo reakcijai ant katalizatoriais padengty elektrody Sarminéje terpéje, kuri vyksta pagal 5-8
lygtis [34].

Deguonies i$siskyrimo reakcijos mechanizmas gali bati istirtas Tafelio lygtimi n=">b * log j +
a, kur b yrakreivés nuolydis, j - srovés tankis. OER reakcijos Kinetika gali baiti jvertinta atitinkamomis

Tafelio kreivémis, pateiktomis 14 b) paveikslélyje. Sios Tafelio kreivés yra panaudojamos Katalizinés
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reakcijos efektyvumui jvertinti bei parodyti potencialo skirtumo dydj, reikalingg srovés tankiui
padidinti ar sumazinti. Minéta Tafelio lygtis yra naudojama norint parodyti rysj tarp srovés ir
potencialo esant tam tikram vir§potencialo dydziui (v, kuris lygus E/V vs RHE) [46—48]. Mazas
Tafelio nuolinkio dydis reiskia stiprig kinetika, rodancia greitg vandenilio i$siskyrimo reakcijg. Kaip
parodyta 14 b) pav., gauti Tafelio nuolinkiai nurodyty katalizatoriy Nr. 1, Nr. 2, Nr. 3 ir Nr. 4 yra
lygiis atitinkamai 129, 188, 101 ir 99 mV dec™. Kadangi mazas Tafelio nuolinkis nusako didelj
elektrony perdavimo greitj, yra daroma isvada, kad katalizatoriaus Nr. 4 Fe-Co/C elektrony
perdavimo greitis deguonies i$siskyrimo reakcijoje yra didziausias lyginant su kitais 14 b) paveiksle
nagrinéjamais Katalizatoriais, kas reiskia, jog Sio katalizatoriaus elektrokatalizinis efektyvumas OER
reakcijai yra didziausias. Toks rezultatas galéjo biiti gautas dél | Sio katalizatoriaus struktiirg
jeinan¢ios anglies, Kkuri, kaip buvo minéta literataringje dalyje, padidina katalizatoriaus
elektrokatalizinj efektyuma pagerindama jo kriivio pernasa. Taip pat pastebéta, jog abu katalizatoriai,
kuriy sintezés metu j pradinj tirpala buvo jdéta etilenglikolio, rodo geresnius Tafelio nuolinkio

rezultatus nei tie katalizatoriai, j kuriy pradinj tirpala etilenglikolio nebuvo déta.
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Pav. 15:. a) Linijinés skenuojancios voltamperogramos, uzrasytos ant skirtingy elektrody, kai T =
25 °C tirpalas—1 M KOH, v=5mV s% Nr. 1.1 — Fe-Co; Nr. 1.3 — Fe-Co;
Nr. 1.4 — Fe-Co. b) Atitinkamos Tafelio kreivés kiekvienam 15 a paveiksle minimam katalizatoriui.

Toliau buvo nagrinéjami elektrokatalizinio efektyvumo pokyciai OER reakcijai, kurie susidaro
dél pokyciy: mikrobangy sintezés parametruose, jdedamy j sinteze pradiniy reagenty santykiuose bei

papildomai jdedamy reduktoriy j pradinj tirpalg; lyginant su aukséiau nagrinéjamais katalizatoriais.
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Tiriamy Nr. 1.1 Fe-Co, Nr. 1.3 Fe-Co ir Nr. 1.4 Fe-Co Katalizatoriy, suformuoty mikrobangy sintezés
metodu, elektrokataliziniai aktyvumai buvo taip pat jvertinti deguonies issiskyrimo reakcijai (OER),
taikant linijinés skenuojanciosios voltamperometrijos (LSV) metoda. Deja, bet katalizatoriaus Nr. 1.2
Fe-Co elektrocheminiai OER duomenys buvo prarasti. Kaip matyti i§ 15 pav. a) pateikty linijiniy
skenuojanciyjy voltamperogramy, skleidziant elektrodo potenciala 5 mV s grei¢iu nuo stacionarios
vertés Es neigiamesniy elektrodo potencialo ver¢iy link, matomos Kreivés pasizymi staigiais strovés
tankio padidéjimais j neigiamg vienety puse nuo 0,55V, naudojant katalizatorius Nr. 1.3 Fe-Co ir Nr.
1.4 Fe-Co, o katalizatorius Nr. 1.1 Fe-Co pasizyméjo Siek tiek vélesniu srovés tankio verciy Suoliu,
t.y. jo srovés tankis pradéjo kilti, esant 0,6V elektrodo potencialo vertei. Esminis skirtumas tarp Siy
katalizatoriy yra toks, jog Nr. 1.1 Fe-Co katalizatorius buvo formuojamas trumpesnj mikrobangy
sintezés iSlaikymo laikg ir esant mazesnei spinduliuotés galiai. Tai galéty reiksti, jog kiti du
katalizatoriai, lyginant su Nr. 1.1 Fe-Co suformavo elektrokatalitiskai pranasesne strukttirg. Taip pat
matome, jog Nr. 1.4 Fe-Co katalizatoriaus kreivé nepasizyméjo geriausia OER lyginant tarp kity 15
paveiksle vaizduojamy katalizatoriy OER, ne taip, kaip buvo su HER, kas reiskia jog S$io
katalizatoriaus feromagnetinémis savybémis neturéjo didelés jtakos OER reakcijai, esant mazesnéms
skleidziamo elektrodo potencialo vertéms. Matomi raiskis srovés tankio padidéjimai yra priskiriami
deguonies i$siskyrimo reakcijai ant katalizatoriais padengty elektrody Sarminéje terpéje, kuri vyksta
pagal 5-8 lygtis [34].

Deguonies issiskyrimo reakcijos mechanizmas naudojant 15 paveiksle charakterizuojamus
katalizatorius buvo istirtas Tafelio lygtimi. OER reakcijos kinetika gali biti jvertinta atitinkamomis
Tafelio kreivémis, pateiktomis 15 b) paveikslélyje. Kaip parodyta 15 b) pav., gauti Tafelio nuolinkiai
nurodyty katalizatoriy Nr. 1.1, Nr. 1.3 ir Nr. 1.4 Fe-Co yra lygts atitinkamai 129, 151 ir 79 mV dec
! Kadangi mazas Tafelio nuolinkis nusako didelj elektrony perdavimo greitj, yra daroma isvada, kad
katalizatoriaus Nr. 1.4 Fe-Co elektrony perdavimo greitis deguonies i$siskyrimo reakcijoje yra
didziausias lyginant su kitais 15 b) paveiksle nagrin¢jamais katalizatoriais, kas reiskia, jog ant Sio
katalizatoriaus deguonies i$siskyrimo reakcija vyksta greic¢iausiai. Toks rezultatas galéjo buti gautas
dél to, jog Nr. 1.4 Fe-Co katalizatorius buvo feromagnetinis, kas reiskia, jog jis pasizymi geresnia

elektrony pernasa.
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ISVADOS

Fe-Co ir Fe-Co/C kompozitai buvo suformuoti mikrobangy sintezés budu ir padengti ant stiklo
anglies elektrodo. Nustatyta, kad $iy kompozity dydziai svyruoja nuo 0,5 um iki 3 um. Taciau
i SEM nuotrauky buvo pastebéta, jog Fe-Co/C kompozitai yra dalinai susiaglomerave, o
molekulés, kurios nesusiaglomeravo, yra vos jZzvelgiamos pro naudojamg prietaisg, kas leidzia
teigti, jog jy dydis yra labai mazas, galimai net nano dydziy eilés. Nusodintos kompozity
ikrovos yra pateiktos 2 lentel¢je.

Nustatyta, kad suformuoti katalizatoriai pasizymi kataliziniu aktyvumu vandenilio ir deguonies
issiskyrimo reakcijoms. Sie Katalizatoriai islicka stabilas keliant temperatiira ir netgi veikia
efektyviau, t.y. esant 55°C temperatiirai srovés tankio vertés pradeda augti, esant mazesnéms
skleidziamo elektrodo potencialo ver¢téms (deguonies i$siskyrimo reakcijos atveju) ir pasizymi
didesnémis srovés tankio vertémis, esant -1,5V elektrodo potencialo vertéi (vandenilio
i§siskyrimo reakcijos atveju).

Suformuoti katalizatoriai yra perspektyvios ir kKatalitiSkai aktyvios medziagos, kurios gali bati
panaudojamos kaip anodo ir katodo medziagos vandens skaldymo reakcijos elektrocheminés

celés elementuose.
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GELEZIES-KOBALTO KOMPOZITU TAIKYMAS VANDENS SKALDYMO REAKCIJAI

Dovydas VVdovinskis
Magistrinis darbas
Vilniaus Universitetas
Chemijos ir geomoksly fakultetas
Chemijos institutas

Analizinés ir aplinkos chemijos katedra

SANTRAUKA

Mes gyvename pasaulyje, kuriame sparciai didéja elektroniniy prietaisy gamybos paklausa, 0
tuo paciu ir kuro, i§ kurio iSgaunama energija, kaina. Dél to yra labai svarbu sukurti pigy ir didelj
energijos kiekj turintj neSiojama generatoriy. Norint tai jgyvendinti stengiamasi rasti iSkastinio kuro
alternatyvy, kurios yra ne tik atsinaujinancios, bet ir ekologiskos. Viena i§ galimy alternatyvy - kuro
elementai. Deja, kuro elementy naudojimg riboja milziniskos efektyviausiy Katalizatoriy sagnaudos ir
kainos. Siekiant jveikti §iuos apribojimus, privalu sumazinti katalizatoriaus gamybos sgnaudas ir
padidinti jy katalizinj efektyvuma, tad yra stengiamasi suformuoti pigesnius naujus katalizatorius i§
jvairiy kompozity, kurie prilygty efektyviausiems katalizatoriams, tokiems kaip platina. Nauji
efektyvis katalizatoriai gali padidinti kuro elementy efektyvumga ir suteikti daugiau galimybiy juos
praktiSkai naudoti. Tokie katalizatoriai galéty buti formuojami i§ Fe ir Co kompozity.

Pagrindiniai $io darbo tikslai — suformuoti Fe-Co kompozitus mikrobangy sintezés budu ir
istirti jy elektrokatalizinj aktyvuma vandenilio ir deguonies i$siskyrimo reakcijoms.

Katalizatoriai, pagaminti i§ Fe-Co ir Fe-Co/C kompozity, buvo susintetinti naudojant
mikrobangy sintezés metods. Katalizatoriaus daleliy forma ir dydis istirti naudojant skenuojancia
elektroning mikroskopija. Susintetinty katalizatoriy sudétis nustatyta naudojant indukuotos plazmos
optinés emisijos spektroskopijg. Paruosty katalizatoriy elektrocheminis aktyvumas tirtas vandenilio
ir deguonies i$siskyrimo reakcijoms Sarminéje terpéje naudojant cikling ir linijing skenuojanciaja
voltamperometrija.

Nustatyta, kad suformuoty Fe-Co ir Fe-Co/C kompozity daleliy dydis, nusodinty ant stiklo
anglies elektrodo, svyruoja nuo 0,5 iki 3 um. Nusodintos Fe ir Co jkrovos yra nuo 0,158 iki 3,55
mg/cm? bei nuo 0,0637 iki 2 mg/cm? atitinkamai. Nustatyta, kad Fe-Co ir Fe-Co/C Katalizatoriai
pasizymi elektrokataliziniu aktyvumu vandenilio ir deguonies i$siskyrimo reakcijoms bei islieka

stabilus laike.
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APPLICATION OF IRON-COBALT COMPOSITES FOR WATER SPLITTING
REACTION

Dovydas Vdovinskis
Graduation thesis for master’s degree
Vilnius University
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Institute of Chemistry

Department of Analytical and Environmental Chemistry

SUMMARY

We live in a world where the production rate of electronic devices increases rapidly as well as
the cost of fuels that produce the energy. The inevitable demand for cheap and high energy source
portable generator becomes very important. Therefore, efforts are being made to find alternatives to
fossil fuels, which are not only renewable, but also environmentally friendly. One of the possible
alternatives hydrogen, which is produced during water splitting reaction. Unfortunately, the use of
this reaction is limited by the huge cost of the most effective Pt catalysts. In order to overcome this
constraint, other transitional metals are formed in various compositions, which also show
effectiveness in catalytical properties, to replace the costly catalysts and create a good alternative to
them. New efficient catalysts would increase the efficiency of fuel cells and provide more possibilities
for their practical use. Main tasks of this thesis were to synthesize Fe-Co composites via the
microwave synthesis method and investigate their electrochemical activity towards the hydrogen and
oxygen evolution reactions.

Catalysts made from Fe-Co and Fe-Co/C composites were synthesized by means of microwave
synthesis. The shape and size of catalyst particles were examined using a Scanning Electron
Microscopy. The composition of the synthesized catalysts was determined using Inductively Coupled
Plasma Optical Emission Spectroscopy. The activity of the prepared catalysts was investigated
towards the hydrogen and oxygen evolution reactions in an alkaline medium by means of cyclic and
linear sweep voltammetry.

It has been determined that the size of synthesized particles of the Fe-Co and Fe-Co/C
composites vary from 0,5 to 3 um. The Fe and Co loadings in these composites vary from 0,158 to
3,55 mg/cm? and from 0,0637 to 2 mg/cm? respectively. It was found that the Fe-Co and Fe-Co/C
catalysts show enhanced electrocatalytic activity towards the hydrogen and oxygen evolution

reactions in an alkaline medium and are stable.
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