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SANTRUMPOS IR SUTARTINIAI ZENKLAI

Santrumpa PaaiSkinimas
TEM PerSvieciamoji elektroniné mikroskopija (angl. Transmission Electron
Microscope)
Indukuotos plazmos optinés emisijos spektroskopija (angl. Inductivel
ICP-OES p p jos sp pija (ang y
Coupled Plasma Optical Emission Spectroscopy)
Cv Ciklin¢ voltamperometrija (angl. Cyclic Voltammetry)
CVs Ciklinés voltamperogramos (angl. Cyclic Voltammograms)
DRR Deguonies redukcijos reakcija
EAPP Elektrochemiskai aktyvus pavirSiaus plotas (angl. Electrochemically Active
Surface Area)
KE Kuro elementas (angl. Fuel Cell)
SHE Standartinis vandenilio elektrodas (angl. Standard Hydrogen Electrode)
SKE Sarminiai kuro elementai (angl. Alkaline Fuel Cells)
Protony mainy membranos kuro elementai (angl. Proton Exchange
PMMKE
Membrane Fuel Cells)
TMKE Tiesioginiai metanolio kuro elementai (angl. Direct Methanol Fuel Cells)
FRKE Fosforo rugsties kuro elementai (angl. Phosphoric Acid Fuel Cells)
LKKE Lydyty karbonaty kuro elementai (angl. Molten Carbonate Fuel Cells)
KOKE Kietojo oksido kuro elementai (angl. Solid Oxide Fuel Cells)
Ep Pradzios potencialas (angl. One-set potential)
MA Masés aktyvumas (angl. Mass activity)
SA Specifinis aktyvumas (angl. Specific activity)
RHE Grjztamasis vandenilio elektrodas (angl. Reversible hydrogen electrode)
NHE Normalinis vandenilio elektrodas (angl. Normal Hydrogen Electrode)
Ag/AgCl, Sidabro chlorido elektrodas (angl. Silver Chloride Electrode)
PMKE Protony mainy kuro elementai (angl. Proton Exchange membrane fuel cell)
GR Grafenas (angl. Graphene)
XRD Rentgeno spinduliy difrakcija (angl. X-Ray diffraction)



http://www.nobelprize.org/educational/physics/microscopes/tem/
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IVADAS

Fundamentalius elektrocheminius principus, kuriais grindziamas kuro elementy darbas 1839
m. atrado Velso mokslininkas Viljamas Grové (ang. Wiliam Grove). Kuro elementy kirimas
isibégéjo ir tapo svarbia tyrimy sritimi, o XX amziaus antrojoje puséje kuro elementai pritaikyti
praktikoje, kosminéje pramonéje. Siuo metu kuro elementai pladiai naudojami elektros energijos bei
automobiliy pramonéje, taCiau jy veikimo principo ir efektyviy katalizatoriy kiirimo Siems
elementams klausimai lieka aktualis.

Zemos temperatiiros polimeriniy membrany kuro elementai (PMKE) yra patrauklus energijos
Saltinis mikroelektronikos, transporto ir namy iikio reikméms, nes yra nedidelio svorio ir dydzio.
PMKE veikia vandenilio arba mazy organiniy molekuliy (pvz., metanolio, etanolio ar kt.)
elektrokatalizinés oksidacijos ant anodo bei oro deguonies redukcijos ant katodo principu, pernesant
protonus per polimerinj elektrolita, o elektronus — iSorin¢je grandinéje. Sékmingg kuro elemento
veikimg salygoja abiejy vykstanciy reakcijy efektyvumas. Ir nors Pt laikoma vienu geriausiy
katalizatoriy abiejy reakcijy atzvilgiu, viena i§ pagrindiniy Zemos temperatiros PMKE problemuy,
limituojanciy jy veikimg, naudojant grynos Pt katalizatoriy, yra susidarantis deguonies redukcijos
vir§jtampis ant katodo ir katalizatoriaus apnuodijimas CO ant anodo. Todél pastaruoju metu
intensyviai ieSkoma naujy katodinés srities katalizatoriy, pasizyminéiy zZenkliu aktyvumu deguonies
redukcijos reakcijai. Tuo pat metu siekiama pakeisti tradicinj brangy Pt katalizatoriy, sumaZinant
tauraus metalo kiekj katalizatoriuje ar kuriant naujas katalizines medziagas, savo sudétyje
neturincias Pt.

Labai svarbi sglyga efektyviy katalizatoriy kiirimui yra panaudoti greitas, nesudétingas bei
santykinai nebrangias katalizatoriy formavimo technologijas, kurios leisty sukurti katalizatorius su
mazomis dalelémis, tolygiai pasiskirs¢iusiomis ant pagrindo bei su norimomis savybémis.
Mikrobangy sintezé yra Siuolaikinis greitas bei nesudétingas jvairiy medziagy bei metalo
nanostruktury tirpaluose formavimo metodas.

Todél pagrindinis démesys skiriamas naujy, efektyviy katalizatoriy bei jy formavimo
technologijy kiirimui, siekiant sumazinti naudojamo tauraus metalo kiekij katalizatoriuje, tuo paciu
nesumazinant, o net padidinant jo aktyvuma, bei jy praktiniam taikymui polimeriniy membrany

kuro elementuose.



Darbo tikslas:

Susintetinti bi- ir trimetalius nanokompozitus, kuriy sudétyje biity platinos, kobalto ir rutenio,

pagrindu naudojant grafeno miltelius arba niobio(V) oksido/grafeno ar cerio(IV) oksido/grafeno

pagrindus. IStirti gauty katalizatoriy charakteristikas ir elektrokatalizines savybes deguonies

redukcijos reakcijai.

Uzdaviniai:

l.

Susintetinti ~ Pt/grafeno, jvairios sudéties PtCo/grafeno ir  PtCoRu/grafeno,
PtCoNb,Os/grafeno, bei PtCoCeQ,/grafeno katalizatorius, taikant sintezés mikrobangomis
metoda;

Istirti suformuoty katalizatoriy pavirSiaus morfologija bei chemine sudét], taikant
perSvieCiamaja elektroning mikroskopija ir indukuotos plazmos optinés emisijos
spektroskopija;

Ivertinti suformuoty katalizatoriy elektrokatalizinj aktyvuma deguonies redukcijai, taikant

cikling voltamperometrija.



1. LITERATUROS APZVALGA

1.1. Kuro elementai ir ju tipai

Pastaraisiais deSimtmeciais kuro elementai yra viena i§ verzliausiai besivystanc¢iy moksliniy
tyrimy krypciy. Pasiekti moksliniai bei technologiniai sprendimai jau leidZia naudoti jy prototipus
jvairioms reikméms. Siuo metu yra sukurta nemazai bandomuyjy kuro elementy generuojama elektra
varomy automobiliy (pvz., Opel, Toyota, Honda ir t.t.) bei sukurtos autonominés elektros pastotés
gyvenamiesiems namams (Ballard, Siemens). NASA mokslininkai pasirinko kuro elementus, kaip
elektros generavimo kosminiuose laivuose alternatyva brangioms saulés baterijoms ir pavojingoms

branduolinéms technologijoms (1 pav.) [1].

1 pav. Kuro elementy pritaikymas

Kuro elementai (foliau - KE) — tai elektrocheminiai jrenginiai, kuriuose cheming energija
galima tiesiogiai paversti elektros energija. Jie tiesiogiai generuoja elektrg (ir Silumg) be tarpinés
mechaninés grandies. Kuro elementy veikimo principas yra panasus ] jprastiniy baterijy, taciau jy
pagrindinis skirtumas yra tame, kad jie neiSsieikvoja ir jy nereikia jkrauti. Jie gamina elektrg arba
Siluma tada, kai jiems tiekiamas kuras [2].

Kuro elementas yra sudarytas i§ dviejy elektrolitu atskirty elektrody. Priklausomai nuo kuro
elemento tipo, eketrolitas yra medziaga pasizyminti joniniu laidumu. Vykstant jony migracijai per
elektrolita gaunama uzdara elektros grandiné. Oksidatorius redukuojamas ant katodo, o tiekiamas
kuras - oksiduojamas ant anodo. Susidarg elektronai link katodo keliauja iSorine elektros grandine,
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o protonai per elektrolita. Prie katodo jungiantis protonams su deguonimi ir laisvais elektronais
suformuojamas vanduo. Kuro elemento veikimo metu susidar¢ produktai yra Siluma ir vandens
garai, dél Sios priezasties kuro elementai laikomi Svariais ir efektyviais energijos Saltiniais [2, 3].
Kuro elementy yra jvairiy tipy, priklausomai nuo naudojamo kuro. Jie skirstomi j:

e Tiesioginius metanolio kuro elementus (TMKE);

e Sarminius kuro elementus (SKE);

¢ Protony mainy membranos kuro elementus (PMMKE).

e Fosforo riigSties kuro elementus (FRKE);

e Lydyto karbonato kuro elementus (LKKE);

e Kieto oksido kuro elementus (KOKE);

2 paveiksle pavaizduoti jvairiy kuro elementy veikimo principai. 1 lenteléje pateiktos pagrindinés

kuro elementy charakteristikos [3-6].

Tiesioginis metanolio — 0, 50 —
kuro elementas H,0O 120°C
Protony mainy 0
membranos kuro PMMKE 2 80 °C
elementas H,O
Sarminis kuro = 90 —
elementas SKE O 100 °C
Fosforo rugsties kuro 0, 100 -
elementas FRKE H,0 250°C
Lydyty karbonaty kuro 0, 600 —
elementas LKKE
co, 700°C
Kieto oksido kuro KOKE 700 -
elementas 0. 1000 °C
T T
| [
| I
[pE——— PRS-~ - e d
KURAS DEGUONIS
ELEKTROLITAS
ANODAS KATODAS

2 pav. Kuro elemento veikimo schema



Kuro elementy tipai ir charakteristikos

1 lentelé

C e .. Protony
Parametro Tlesmgm-l 4 Sarmi- mainy F? sfo.ro Lydyto Kieto
.. metanolio . . rugSties | karbonato .
pavadinimas niai KE | membranos oksido KE
KE KE KE
KE
Darbiné
— 800-1000
tempfétura, 60-120 <100 50 — 80 160-220 600-800 (500-600)
Pasiekta LW 100w | 300W— | S0kW =250 | I0KW —1 | 100 kW —2 [ 2kW - 100
galia 10 kW kW MW MW MW
Kriivininkas H' OH H' H' CO5” o>
Polimeras, Keramikos,
roton ISlydytos itriu
Elektrolitas polimeras KOH P E Fosfo.ro drqslfos, stabilizuo-
mainy rugstis licio tas cirkonis
karbonatas | (ang. YSZ),
membranos .
kalcio
Vandenilis,
Grynas Negrynas Gamtines anglies Gamtineés
Kuras metanolis vandeni- | vandenilis i$ dujos, monoksidas dujos ir
lis metanolio alkoholis | , natliralios | propanas
dujos
Oksidatorius O,/oras 0, Oo/oras Oy/oras O-/oras Oy/oras
Naudingumo
koeficientas 40— 55 40 -50 40 -50 37-45 40-70 45 - 60
(%)

Vienas i§ atsinaujinan¢iy ir vis labiau populiaréjanciy energijos Saltiniy yra Zemos

temperatiiros polimeriniy membrany kuro elementai (PMKE), kuriuose kuru gali buti naudojamas

vandenilis ar mazos organinés molekulés, pvz. alkoholiai. Zemos temperatiros polimeriniy

membrany kuro elementai yra patrauklus energijos Saltinis mikroelektronikos, transporto ir namy

tkio reikméms, kadangi yra nedidelio svorio ir dydzio [6]. Vienas didziausiy $iy kuro elementy

panaudojimo privalumas — PMKE veikia esant palyginti Zemai temperatirai, t.y. apie 65-80 °C

[7,8]. Tokio tipo kuro elementuose naudojama pusiau pralaidi polimeriné membrana, kuri yra

pralaidi protonams, bet nepralaidi elektronams ir dujoms. Kurui oksiduojantis, protonai skverbiasi

pro membrang ir susijungia su elektronais, tokiu budu susidaro vanduo ir CO,. Taigi, tai ir

ekologiskai Svariis elektros energijos Saltiniai [1-4]. DidZiausias protony mainy membrany kuro

elementy trilkumas — auksta savikaina dél naudojamo Pt katalizatoriaus ir mazas jy efektyvumas dél




anodo apnuodijimo absorbuotu CO, kurio priemaiSy yra vandenilyje, gautame i§ angliavandeniliy
[2-4, 8]. Tod¢l mokslininkai intensyviai ieSko pamainos Pt katalizatoriams.

Tiesioginiai metanolio kuro elementai yra panasiis | protony mainy membranos kuro
elementus, nes Cia taip pat kaip elektrolitas naudojama polimeriné membrana. Skirtumas tas, kad
tiesioginiuose metanolio kuro elementuose anodo katalizatorius pats savaime pritraukia vandenilj 1§
skysto metanolio, taigi prie kuro elementy nereikia jrengti kuro reformerio. D¢l Zemos darbinés
temperatiiros, $io tipo kuro elementai panaudojami nesiojamuose kompiuteriuose ir mobiliuosiuose
telefonuose. Viena i$ eksploataciniy problemy yra neefektyvus kuro peréjimas nuo anodo prie
katodo, negeneruojant elektros energijos. Tai zenkliai mazina tokio tipo jrenginiy nasumo
koeficienta [9].

Sarminiai kuro elementai ir buvo pirmieji, kuriuos NASA pritaiké savo erdvélaiviuose
elektros energijos ir geriamo vandens generavimui. Elektros generavimo efektyvumas juose siekia
70 %. Darbiné $io tipo kuro elemento temperatira yra nuo 50 iki 100 °C. Elektriné §io tipo kuro
elementy galia daZniausiai biina nuo 300 W iki 10 kW. Elektrolite OH™ jonai laisvai juda ir prie
anodo jie reaguoja su vandeniliu. Reakcijos metu iSlaisvinami elektronai ir energija.

Fosforo riigSties kuro elementy sistemos populiarios ligoninése, viesbuciuose,
administraciniuose pastatuose, mokyklose, elektrinése, oro uosty terminaluose, buitiniy atlieky
sgvartynuose ir vandens valymo jrengimuose. Fosforo riigSties kuro elementai generuoja elektros
energija didesniu nei 40 % efektyvumu, mazdaug 85 % kogeneruojamos Silumos yra panaudojama
kaip garas, tiekiamas i§ kogeneracinés elektrinés vartotojuy poreikiui. Sio kuro elementy darbiné
temperatiira — 150 — 200 °C. Esant Zemesnei temperatiirai, fosforo riigstis tampa prastu jony
laidininku. Sio tipo kuro elementy elektrolitas — skysta fosforo riigitis i$mirkytoje matricoje.
Fosforo riigSties kuro elementy privalumas yra tas, kad galima naudoti nepilnai i$valyta nuo CO
kurg. Trikumai — brangaus platinos katalizatoriaus naudojimas, palyginus nedidelis elektros
generavimo efektyvumas, dideli ir sunkis jrengimai [3, 4, 8].

Lydyto karbonato kuro elementuose naudojamas skystas li¢io ir kalio arba li¢io ir natrio
karbonaty tirpalas i$mirkytoje matricoje. Siems kuro elementams reikalinga auksta darbiné
temperatiira (apie 650 °C), siekiant padidinti elektrolito veikimg. Ta¢iau auksta darbiné temperatiira
leidzia naudoti paprastesnius katalizatorius. Numatoma, kad S$ie kuro elementai yra ypac
perspektyviis stambesnése elektros generavimo jégainése. ki Siol jie buvo panaudoti jrengimuose,
naudojanéiuose vandenilj, anglies monoksida, gamtines dujas, propana, biodujas, dyzelinj kura. Siy
kuro elementy truikumas — dél auksStos darbinés temperatiiros padid€jusi korozija ir sutrumpéjes
atskiry elementy eksploatavimo laikas [3, 4, 8].

Kieto oksido kuro elementai yra perspektyvis panaudojimui stambesnése pramonés jmonése

ir elektros generavimo jégainése. Jie yra naudojami decentralizuotai elektros ir Silumos gamybai.
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Kieto oksido kuro elementuose vietoje skysto elektrolito paprastai naudojama kieta keraminé
medziaga — cirkonio oksidas su nedideliu kiekiu itrio. Tai leidzia darbing kuro elemento
temperatiirg pakelti iki mazdaug 1000 °C. Pasaulyje yra tik keli demonstraciniai §io tipo kuro
elementy pavyzdziai [10]. Kieto oksido kuro elementai yra priskiriami prie perspektyviausiy
alternatyviyjy elektros energijos Saltiniy stacionariam naudojimui, nes jie kogeneruoja Silumine
energija (kurig galima panaudoti apSildymui), néra jautriis CO apnuodijimui, nereikalauja ypatingo

Svarumo vandenilio [3, 4].

1.2. Anodiné reakcija kuro elementuose

Kuro elementuose naudojamo kuro rtsys gali biiti pakankamai jvairios — tai ir vandenilis, ir
borhidridas, ir pastaruoju metu sparc¢iai poluliaréjantys alkoholiai tokie kaip metanolis, etanolis,
etilenglikolis.

Vandenilis — vienas pirmyjy buvo pradétas naudoti kaip kuras kuro elementuoste ir, nors
vandenilio panaudojimas kuru leidzia gauti didesnius srovés tankius, taciau iSkyla daug problemy
dél jo gamybos, saugojimo ir transportavimo, todél mokslininkai-tyréjai éme ieSkoti alternatyvy
Siam kurui. Buvo susidométa borhidrido druskomis. Natrio borhidridas yra kietas, stabilus ore, néra
chemiskai agresyvus, nedegus, todél ji yra paprasta ir saugu transportuoti, o cheminiy reakcijy metu
susidare produktai néra kenksmingi aplinkai. Reaguodamas su vandeniu natrio borhidridas greitai
skyla, taCiau Sarminiuose tirpaluose iSlieka stabilus ilgesnj laikg. Pastaruoju metu didelio
susidoméjimo sulaukeé ir alkoholiy panaudojimo kuro elementuose tyrimai. Alkoholiai juose gali
biti naudojami be jokio jy modifikavimo ar i§gryninimo, juos galima lengvai transportuoti, saugoti,
yra sukurta bei gerai iSvystyta jy gamybos infrastruktiira. Be to, atsizvelgiant | tai, jog alkoholiy
oksidacijos ir deguonies redukcijos reakcijy kinetika yra greitesné Sarmingje terpéje nei rugstinéje
[11], kuro elementy komponentai praktiSkai nekoroduoja, todél jy gamybai gali biiti panaudotos
nebrangios medziagos. D¢l $iy priezas¢iy Sarminiai alkoholiy polimeriniy membrany kuro elementy
tyrimai jgauna pagreitj tarp mokslininky.

Pagrindinés reakcijos kuro elementuose eiga priklauso nuo naudojamo elektrolito. Kuro
elementuose su rugstiniu elektrolitu prie anodo jonizuojasi H,. Taip iSlaisvinami elektronai ir
sukuriami H" jonai. Vyksta antodiné reakcija:

2H, — 4H" + 4¢” (1)
Sarminiy kuro elementy elektrolite hidroksido (OH") jonai yra laisvi ir judriis. Prie anodo OH jonai
reaguoja su vandeniliu, i§skirdami energijg ir elektronus bei sukurdami vanden;:

2H, + 40H — 4H,0 + 4¢” 2)
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2-oje lentel¢je pateikiame konkretaus naudojamo kuro antodines reakcijas.

2 lentelé

Anodinés kuro elementy reakcijos [12]

Kuro elemento tipas

Anodiné reakcija

Riigstinis metanolio KE

CH;0H + H,0 > CO,+6H +6¢

Sarminis metanolio KE

CH;OH+6 OH — CO, +5H,O+6¢

Riigstinis etanolio KE

CHsOH + 3 H,0 -2 CO,+ 12H + 12 ¢

Sarminis etanolio KE

CHsOH+120H —-2CO,+9H,0+12¢

Borhidrido KE

BH; + 40H — BO; + 2H,0 + 2H; + 4¢’

Sarminis etilenglikolio KE

(CH,OH), + I00OH -2 CO,+8 H,O +8 ¢

Riigstinis etilenglikolio KE

(CH,OH), +2H,0 - 2CO,+10H " + 10 ¢

Lydyto karbonato

2H, + 2CO;” — 2H,0 + 2CO, + 4¢”

Kieto oksido

2H, + 20”7 — 2H,0 + 4¢”

1.3. Katodiné reakcija kuro elementuose

Elektrocheminis deguonies redukcijos reakcijos mechanizmas yra ganétinai sudétingas ir turi

daug tarpiniy reakcijy bei priklauso nuo elektrodo medziagos, elektrolito prigimties, katalizatoriaus

ir jo pavirSiaus ploto. Viena i§ pagrindiniy Zemos temperatiiros polimeriniy membrany kuro

elementy problema, kuri limituoja jy veikima, yra susidarantis deguonies redukcijos vir§jtampis ant

katodo kuro elemente [13-15]. Pageidautina, kad O, redukcijos reakcijos potencialas buty kuo

artimesnis standartiniam termodinaminiam DRR potencialui. R. Jiand [16] nustaté, kad naudojant

efektyvy platinos katalizatoriy termodinaminis deguonies redukcijos potencialas gali siekti 1,0 V.

3-ioje lenteléje pateiktos tipinés deguonies redukcijos reakcijos bei jy termodinaminiai elektrody

potencialai standartinémis sglygomis.

3 lentelé

Elektrocheminés deguonies redukcijos termodinaminiai elektrodo potencialai [17]

Termodinaminis elektrodo
Deguonies redukcijos

Elektrolitas potencialas standartiném
reakcijos
salygom, V
0, +4H" + 4¢" — 2H,0 1,229
Riigstinis vandeninis tirpalas 0, +2H" + 2¢” — H,0, 0,70
H,O, + 2H" +2¢ — 2H,0 1,76
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3 lentelés tgsinys

Termodinaminis elektrodo
Deguonies redukcijos
Elektrolitas potencialas standartiném
reakcijos
salygom, V

0,+ H,0 +4e — 40H 0,401

Sarminis vandeninis tirpalas | O+ H,0 +2¢” — HO, + OH" -0,065

HO;, + H,O + 2¢" — 30H" 0,867
Nevandeniniai aprotoniniai O,+e — 0y a
tirpikliai 0, +e — 0F b

a, b: termodinaminiai potencialai 1 elektrono redukcijos reakcijai tam, kad susidaryty superoksidas, ir jo
tolimesné redukcija iki O,, néra nurodyti lenteléje, nes jie (termodinaminiai potencialai) labai priklauso nuo
naudojamo tirpiklio.

Deguonies redukcijai vandeniniuose tirpaluose galimi 2 keliai: 1) tiesioginé redukcija 4 — iais
elektronais 1§ O, j H,O; 2) redukcija dviem elektronais i§ O, iki H,0O,. Pirmasis kelias
pageidaujamas kuro elementy procesuose, antrasis naudojamas pramoné¢je — H,O, gamybai.

Redukcijos 1-elektronu kelias yra svarbus tiriant deguonies redukcijos reakcijos mechanizma [17].

1.4. Katalizatoriai deguonies redukcijos reakcijai

Pastaraisiais deSimtmeciais jsibégejus kuro elementy tyrimams, mokslininky démesys krypsta
1 naujy nano medziagy kiirima, kurios bty selektyvios vienai i§ kuro elemente vykstanciy reakcijy.
Siekiama sukurti kuo aktyvesnius Kkatalizatorius deguonies redukcijos reakcijai. Kol kas
efektyviausiu laikytas Pt katalizatorius ant anglies ar grafeno pagrindo, taciau kartu tai retas ir
brangus metalas. Pt rezervai yra labai centralizuoti (90% yra Piety Afrikoje ir Rusijoje). Naujy
katalizatoriy paieSkos strategija remiasi efektyvesniy medziagy kiirimu, mazinant naudojamo
tauraus metalo kiekj katalizatoriuje, tuo paciu nesumazinant, o net padidinant jo aktyvuma bei
panaudojant kuo paprastesnes ir pigesnes medziagas bei katalizatoriy formavimo technologijas.

Siekiant padidinti Pt pavirSiy, Pt nusodinama nanodaleliy pavidalu ant elektrai laidaus,
pavyzdziui, anglies pagrindo. Kuo metalo dalelés mazesnés, tuo didesnis katalizatoriaus
efektyvumas, kadangi procesas vyksta ant metalo pavirSiaus. Deja, nors ir nusodinta nanodaleliy
pavidalu, Pt yra labai brangi, todé¢l tai yra viena didziausiy kliti¢iy trukdanciy plésti protony mainy
membranos kuro elementy komercizacijg. Dél Siy priezasCiy yra labai didelis siekis ieSkoti tinkamy
nebrangiy metaly katalizatoriams, kurie galéty sumazinti arba visiSkai pakeisti Pt protony mainy

membrany kuro elementuose [18].
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Pastaruoju metu pereinamieji metalai, tokie kaip Co, Fe, Ni, Cr, V, Te, Sn, Ru ir kt., placiai
naudojami naujy nanokompozity kiirimui [19, 20, 21]. Yra zinoma, kad ] sistemg jvedus minétus
metalus katalizatoriaus aktyvumas zenkliai iSauga, tuo paciu galima kurti pigesnius katalizatorius,
nes sumazinamas platinos kiekis juose [19, 22]. Katalizinio aktyvumo padidé¢jimas priskiriamas
PtM lydiniy susidarymui bei Pt elektroninés struktiiros pasikeitimui dél pereinamojo metalo
buvimo, Pt-Pt atstumo ir d-elektrony tankio pasikeitimo platinoje, dé¢l ko padidéja molekulinio

deguonies adsorbcija ir susilpnéja O-O rySys [21-23].

1.4.1. Pagrindo parinkimas

Viena i§ salygy efektyviy katalizatoriy formavimui yra tinkamo pagrindo parinkimas [24].
Pageidautinos pagrindo savybés — tinkamas elektrinis laidumas bei didelis pavirSiaus plotas.
Ivairios nanostruktiirizuotos medziagos, tokios kaip padidinto ploto anglies milteliai Vulcan XC2
(angl. black carbon), anglies nanovamzdeliai, nanofibrilés ar mezoporos, yra dazniausiai
naudojamos kaip pagrindas Au, Ag, Pt ir kt. katalizatoriy formavimui. Tac¢iau pagrindinis anglies
pagrindo trikumas yra nepakankamas jo atsparumas korozijai [25]. D¢l Sios priezasties ieSkoma
angliai alternatyviy medZziagy, kurias galima bty panaudoti efektyviy katalizatoriy gamybai.

Viena i§ alternatyvy, anglies alotropin¢ atmaina — grafenas. Grafenas pasizymi dideliu
pavirsiaus plotu (2600 m?/g, apskai¢iuota teoriskai) [26], yra mechaniskai tvirta, termiskai stabili,
bei lengvai regeneruojama medziaga. Grafeng dazniau naudoja kuro elementuose, nei kitas anglies
alotropines atmainas, nes yra katalitiSkai aktyvesnis ir ilgaamzZiSkesnis vykdant kuro katalize [27].

Pastaruoju metu mokslininkai taip pat tiria metaly oksidy, tokiy kaip TiO,, Nb,Os, CeO,,
V,0s ir kt. [28] panaudojimg katalizatoriy formavimui kaip alternatyvy pagrinda iki Siol placiai
naudotiems anglies pagrindams (angl. “carbon black - Acetylene Black, Vulcan XC-72, Ketjen
Black”) [29]. CeO, yra placiai naudojamas kaip priedas kuro elementy katalizatoriuose dél savo
sinergetinio elektroninio efekto, tolerancijos CO apsinuodijimui, Zemos kainos ir daugelio kity
savybiy [30, 31]. Tuo tarpu Nb,Os oksido panaudojimas néra placiai apraSytas literatiiroje, nors Sis
oksidas pasizymi puikiu cheminiu patvarumu ir atsparumu korozijai. Justin ir kt. ir Chun ir kt. [32,
33] tyré Pt-Nb,Os/C katalizatoriaus aktyvuma elektrocheminei metanolio oksidacijos reakcijai
rugscioje terp¢je ir nustaté, kad naudojant Nb,Os kaip prieda, Zenkliai iSauga Pt-Nb,Os/C
katalizatoriaus efektyvumas metanolio oksidacijos reakcijai palyginus su grynos Pt/C
katalizatoriumi. Taigi, nusodinant Pt ar kity metaly nanodaleles ant metalo oksidy, galima sumazinti
naudojamos Pt ar kity metaly kiek;j katalizatoriuje bei padidinti Sio katalizatoriaus panaudojima bei

aktyvuma.
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1.4.2. Platinos, Platinos-Metalo katalizatoriai

Deguonies redukcijos reakcijy aktyvumas labai priklauso nuo katalizatoriaus struktiiros
pobtuidzio. Platina gerai katalizuoja ne tik naudojamo kuro oksidacijos (ant anodo), bet ir deguonies
redukcijos (ant katodo) reakcijas, kurios vyksta polimeriniy membrany kuro elementuose. M.
Yaldagard su bendraautoriais chronoamperometriniu metodu istyré, kad grafeno pagrindo Pt
katalizatorius pasizymi geresniu elektrokataliziniu aktyvumu DRR, lyginant su Pt/C katalizatoriumi
[34]. L. Zhang ir kt. [35] tyré trijy tipy Pt pavirSius: adrobuota vandeniliu (Pt-H), grynos Pt ir Pt
nusodintg ant platinos oksidy (Pt/PtO4/Pt). Autoriai nustaté, kad geriausiu kataliziniu aktyvumu
pasizymi katalizatorius su grynos Pt pavirSiumi, lyginant ji su Pt-H ir Pt/PtOy. Progresuojant kuro
elementy technologijai, Pt pagrindu pagaminti katalizatoriai kaip katodo medziaga kuro elementy
deguonies redukcijos reakcijoms apibiidinami kaip praktiskiausi katalizatoriai [35].

Tuo tarpu StamenkoviCius su savo kolegomis atrado, kad Pt;Ni deguonies redukcijos
reakcijoje (DRR) veikia 90 karty greiiau, nei gryna platina [36]. Pt legiravimas Kkitais
pereinamaisiais metalais (Fe, Co ir Cu), leidzia padidinti katalizatoriaus katalitinj aktyvumg ir
stabilumg DRR. PraneSama, kad legiruotos Pt katalizatoriai rodo nuo 2 iki 10 karty didesnj
aktyvuma, nei polikristaliné platina naudojama DRR [37]. R. Jiang su bendraautoriais [16] nustaté,
kad kobalto pridé¢jimas i Pt/C katalizatoriy suformuoja PtCo lydinj ir tai duoda didesnj katalitinj
aktyvumg deguonies redukcijos reakcijoms, nei naudojant vien Pt. A. Schenk ir kt. [38] palygino
PtCo/C ir Pt3Co/C katalizatoriy veikimg ir nustaté, kad PtCo katalizatorius pasiZymi didesniu
aktyvumu deguonies redukcijos reakcijai.

Pt sulydymas su 3d pereinamaisiais metalais pritraukia vis daugiau démesio, nes sumaZzina
reikalingos Pt kiekj ir padidina elektrokatalizinj aktyvumg protony mainy membranos kuro
elemento veikime. Taciau susintetinti reikalingus 10 nm dydZio nanokristalitus su tarpmetaliniais
rySiais gali buti i8Stukis. M. T. Nguyen su bendraautoriais [39] susintetino Pt;FeCo, Pt,FeNi,
Pt,CoNi katalizatorius ant anglies pagrindo, kuriuose dalelés buvo 4-6 nm dydZio. Katalizatoriy
stabilumg ir aktyvumg deguonies redukcijos reakcijai autoriai tyré¢ 0,1 M HCIOy ir 0,1 M H,SO4
tirpaluose taikant ciklinés voltamperometrijos ir sukamojo disko elektrodo metodus. Rezultatai
palyginti su Pt/C katalizatoriumi. Esant 0,9 V potencialui, visi 3 katalizatoriai parodé iki 1,5 karto
didesnj masés aktyvumg ir iki 1,5 karto didesnj specifinj aktyvuma lyginant su Pt/C katalizatoriumi.
O deguonies redukcija prasideda esant 0,84-0,85 V (vs. Ag/AgCl,) potencialui.

J. Liu su bendraautoriais [40] susintetino ir iStyré jvairios sudéties Cu-Pt lydinio
nanovamzdeliy katalizines savybes deguonies redukcijos reakcijai riigStiniame tirpale ir palygino su

40 wt.% Pt/C Kkatalizatoriumi. Autoriai nustaté, kad CusePtes lydinys pasizymi didZziausia EAPP
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verte — 87,8 m°g” ir auki&iausiu srovés tankiu — 1,97 x 10° mA cm™, palyginus su Pt/C ir kity tirty
sudéciy Cu-Pt katalizatoriais.

S. Beyhan ir kt. [41] savo darbe nurodo, kad bi- ir trikomponenciy katalizatoriy katalizinj
aktyvumg lemia Pt elektroninés struktiros pasikeitimas dél PtM lydiniy susidarymo

katalizatoriuose.

1.4.3. Platinos-metalo oksido katalizatoriai

Buvo jrodyta, kad metaly oksidai, tokie kaip TiO,, Nb,Os, CeO,, V1,05, Mn,Oy ir kt.[42-46]
gali buti salyginai nebrangios, alternatyvios pagalbinés medziagos Pt Kkatalizatoriuose,
naudojamuose kuro elementuose. ReikSmingi tyrimai atliekami pastaruosius kelerius metus
atskleid¢, kad auksStas elektrocheminis potencialas ir anglies korozija, kuri vyksta esant Pt
katalizatoriams yra viena 1§ pagrindiniy pladiai naudojamy Pt -elektrokatalizatoriy gedimo
priezasciy. Idealios katalizinés medziagos kuro elementams turi biiti chemiskai ir elektrochemiskai
stabilios naudojamoje terpéje, esant darbiniam elektrocheminiam potencialui ir temperatiirai. A.
Bonakdarpour ir kt. [42] tyré NbO+NbO,, NbO, Nb,Os oksidy jtaka Pt katalizatoriams. Autoriy
susintetintos Nb-O struktiiros pajégios iStverti agresyvius elektrocheminius bandymus (daugiau nei
1,4 V vs. RHE) ir austas temperatiiras (1000 °C), nepazeidziant jy pavirSiaus morfologijos [42]. F.-
D. Kong ir kt. [43] s¢kmingai susintetino 3D-NbO, pagrinda Pt daleléms. Si medZiaga turéjo apie
10 nm poras, | kurias jsiterpdavo Pt dalelés. Autoriai nustate, kad Sie katalizatoriai pasizyméjo
palyginti didesniu aktyvumu deguonies redukcijos reakcijai lyginant su Pt/C katalizatoriumi.

H. B. Yu su bendraautoriais [44] nustaté, kad jtraukimas deguonj turin¢ios medziagos, tokios
kaip CeO, | katodo katalizatoriaus sluoksnj, padidina deguonies koncentracijg, tokiu budu
stiprindamas kuro elemento veikimg. Cerio oksido gebéjimas kaupti, pernesti ir iSlaisvinti deguonj
yra svarbus ir naudingas $varios — energijos technologijoms. Autoriai [44] iStyre, kad oro aplinkoje
optimal- katalizatoriaus sudétis yra 1 wt. % CeO, ir 40 wt. % Pt/C. Esant didesnei CeO, jkrovai
autoriai pastebi nepalankius veiksnius celéje, t.y. Pt aktyvaus pavirSiaus ploto ir katalizinio
sluoksnio aktyvumo sumaze¢jimg [44]. K. H. Lee ir kt. [45] susintetino PtCoCeOx/C katalizatorius ir
palygino jy veikimg su PtCo/C ktalizatoriumi. Paaiskéjo, kad CeO,, Ce,O3 pridé¢jimas | sistema
padidina ne tik katalizatoriaus aktyvumg deguonies redukcijos reakcijai, bet ir katalizatoriaus
katalizin] masés aktyvuma. A. Altamirano-Gutierrez su bendraautoriais [46] tyré PtCeO,/C, PtPd/C
ir Pt/C katalizatoriy aktyvuma deguonies redukcijos reakcijai dalyvaujant metanoliui ir nustaté, kad
PtCeO,/C katalizatorius paizymejo didesniu selektyvumu bei kataliziniu aktyvumu tiriamai

reakcijai [46].
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Tirdamas titano oksido ir redukuoto grafeno (TiO,/rGO) katalitines savybes deguonies
redukcijos reakcijai J. Yu [47] su bendraautoriais nustaté¢, kad esant TiO,/rGO katalizatoriui
deguonies redukcijos pradzios potencialas yra apie 0,2 V (vs. RHE), o elektrony perdavimo skaicius
deguonies redukcijos reakcijoje yra 3,98, kas parodo, kad deguonies redukcija vyksta per 4
elektrony reakcijg. Autoriai nurodo, TiO,/rGO katalizatorius turi didesnj katalitin} aktyvuma
deguonies redukcijai Sarminiuose elektrolituose, lyginant su Pt/C katalizatoriumi [47].

Ch. Wen ir kt. [48] ant redukuoto grafeno oksido (rGO) chromo karbamido pirolizés budu
nusodino heksagoninés struktiros nano-Cr,Os; daleles (Cr,O3/rGO). Taikydami ciklinés
voltamperometrijos metodg autoriai jrodé, kad Cr,Os/rGO hibridas yra daug zadantis ir nebrangus,
bei gerai veikiantis katalizatorius deguonies redukcijos reakcijoms Sarminiuose elektrolituose.
Sukamojo disko elektrodo matavimai parodé, kad ir Siuo atveju deguonies redukcijos reakcija

vyksta per 4 elektrony reakcija.

1.5. Mikrobangy sintezé

Labai svarbi salyga efektyviy katalizatoriy kiirimui yra panaudoti greitas, nesudétingas bei
santykinai nebrangias katalizatoriy formavimo technologijas, kurios leisty sukurti katalizatorius su
mazomis dalelémis, tolygiai pasiskirs¢iusiomis ant pagrindo bei su norimomis savybémis.
Mikrobangy sintez¢ yra Siuolaikinis greitas bei nesudétingas jvairiy medziagy bei metalo
nanostruktiiry tirpaluose formavimo metodas [49, 50]. Sis procesas skiriasi nuo tradicinio sintezés
metodo tuo, kad sintetinant mikrobangomis tirpalas/reagentai absorbuoja mikrobangy energija,
meégintuvelio sienelés praleidzia mikrobangas ir vyksta tiesioginis méginio Sildymas (3 pav.). Tuo
tarpu tradiciSkai organin¢ sintez¢ atlieckama, naudojant iSorinj Silumos Saltinj (elektrinis Sildytuvas,
kaitinimo gaubtas). Tai palyginti létas ir neefektyvus biidas perduoti energija | reakcijos sistema,
nes tai priklauso nuo konvekciniy sroviy ir jvairiy medziagy terminio laidumo. Be to, gali jvykti
perkaitinimas, kuris gali sukelti reagenty ar produkty irima.

Sintez¢ mikrobangomis (dar vadinama “vieno-indo* sinteze (angl. , one-pot synthesis "))
leidzia susintetinti metalo nanostruktiiras tirpale. Kei¢iant jvairius eksperimentinius parametrus,
tokius kaip metalo drusky ar tirpiklio koncentracijas, reakcijos temperatiirg ir kt., galima nusodinti
norimos formos metaly nanodaleles: apvalias, pailgas, vielos, strypeliy ar vamzdelio formy ir t.t. bei
tolygiai pasiskirsciusias.

Pagrindinis §io proceso privalumas yra reakcijos greicio didinimas, dél to sumazinamas viso
proceso laikas. Taip pat gaunamas grynesnis produktas, turintis maziau Salutiniy produkty, todeél
gaunama didelé iSeiga. Didelis privalumas tas, kad Sis procesas yra valdomas programine jranga,

todél tampa zenkliai patogesnis.

16



0.0372

-8:8382

-0.0372

=8:8439

Time=60 Surface: temperature (T)
T T

-000086WDO0IMBES

Max: 524

300
Min: 298

Time=60 Surface: temperature (T)

0.0372 -

-8:8388

-0.0372 -

-8:8437

-0.05

(RO

Ll
-00D0B6TDONIBES

Max: 473

Min: 3156

3 pav. Sildymas mikrobangomis (kairéje) ir tradicinis $ildymas (desinéje).

17



2. EKSPERIMENTU METODIKA

2.1. Medziagos, reagentai ir tirpalai

Darbe buvo naudotos Sios medziagos:
e Grafeno milteliai (97%, pavirSiaus plotas — 60 m?/ g), Graphene Supermarket;
e H,PtCls - 6H,O (M, =409,82; 37,5 % Pt), Alfa-Aesar;
o CoCl-6H,O (M, =273,9; 98 %), Alfa-Aesar;
e RuCl; xH,0 (M; =207,43; 99.8 %), Sigma-Aldrich;
e Nb,Os milteliai (M, = 265,8; 99.9 %), Alfa-Aesar;
o (CeO; milteliai (M; =172; 99.9 %), Alfa-Aesar;
e NaOH (M; = 40; 98,8 %), Chempur;
e (CH4y(OH), M;=62,07;p=1,11 g/cm3; 99,9 %), Eurochemicals;
e CH;3;0H (M, =32,04; p=10,790 g/cm3; 99,5 %), Eurochemicals;
e H,SOs(M;=98,08; p=1,843 g/cmS; 95,0 %), Chempur;
e C,HsOH (M, =46; p=10,938 g/cmS; 96,0 %), Eurochemicals;
e Nafion (5§ wt.%, D521, 1100 EW), Ion Power Inc. Supply;
e Acetonas (M, = 58,08; p=10,79 g/cm3; 99,9%), Eurochemicals;
e Deimantiné pasta (MetaDi II, 1um), Buehler;
e Karaliskas vanduo (HNOj ir HCI riig8¢iy miSinys santykiu 1:3);
Tirpaly ruoSimui naudotas triskart distiliuotas vanduo (18.2 MQ cm ') bei ypatingo S§varumo

reagentai.

2.2. Eksperimentinés procediiros

2.2.1. Elektrodo pavirSiaus paruoSimas

Elektrocheminiams matavimams atlikti tiriami katalizatoriai buvo nusodinami ant stikliskos
anglies elektrodo: 10 mg susintetinto katalizatoriaus uzpilama 0,25 ul 5 % Nafion tirpalo sumaiSyto
su 0,75 pl dejuonizuoto vandens ir maiSoma ultragarsu 1 val. Tada 5 pl gauto tirpalo laSinama ant
nupoliruoto stikliSkos anglies elektrodo ir dziovinama kambario temperatiiroje 12 val. Prie§
padengima katalizatoriumi stikliskos anglies elektrodo pavirius (geometrinis plotas 0,07 cm?)

paruosiamas sekanciai: elektrodai merkiami j karaliSkg vandenj, siekiant nutirpinti galimai likusias
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metalo nanodaleliy apnaSas nuo pavirSiaus. Toliau elektrodo pavir§ius poliruojamas deimantine

pasta ir nuriebalinamas etanolio tirpale.

2.2.2. Katalizatoriy formavimas

Pt, PtCo, PtCoCeO,, PtCoNb,Os ir PtCoRu katalizatoriy sintezei buvo paimta 0,1 g pagrindo

t.y. grafeno milteliy arba Nb,Os/grafeno ar CeO,/grafeno milteliy misinio ir apskaiciuoti kiekiai

metalo rigsties ar drusky (H,PtCls, RuCl;, CoCl,) tirpaly bei etilenglikolio. Gautas miSinys

maiSomas ultragarsu 2 val. Tiksliis sintezés medziagy kiekiai pateikiami 4 lenteléje.

4 lentelé
Reakcijos misinio sudétis
0,097M | 0,6 ml | 0,006 M Grafeno Nb,Os CeO,
Sint. Nr. | Katalizatorius | H,PtCl,, CoCl,, RuCl;, EG, ml | milteliai, | milteliai, | milteliai,
ml M ml mg mg mg
1. Pt/GR 0,25 - - 18,3 100 - -
2. PtCo/GR-1 0,25 0,1 - 18,3 100 - -
3. PtCo/GR-2 0,25 0,4 - 18,3 100 - -
4. PtCo/GR-3 0,25 1,6 - 18,3 100 - -
5. PtCoNb,0Os/GR 0,25 0,4 - 18,3 50 50 -
6. PtCoCeO,/GR 0,25 0,4 - 18,3 50 - 50
7. PtCoRu/GR-1 0,25 - 0,42 18,3 100 - -
8. PtCoRu/GR-2 0,25 - 0,63 18,3 100 - -
9. PtCoRu/GR-3 0,25 - 1,25 18,3 100 - -

Sintezé mikrobangy poveikyje buvo vykdoma 30 min, esant 170 °C temperatiirai, naudojat

prietaisg ,,Monowave 300 (Anton Paar). Susintetinti katalizatoriy miSiniai praplaunami acetonu, po

to distiliuotu vandeniu ir dZiovinami vakuuminéje krosnyje 80 °C temperatiiroje 2 val.

2.2.3. Katalizatoriuy pavirSiaus ir sudéties nustatymas

Nusodinty metaly nanodaleliy dydis ir forma katalizatoriuose buvo tiriami, naudojant

perSvieciamgjj elektroninj mikroskopa Tecnai G2 F20 X-TWIN. Nuotraukos gautos, naudojant BM-

Orius CCD kamerg. Katalizatoriy struktiira bei sudétis buvo nustatoma, naudojant Rentgeno

spinduliy difraktrometra D8 Advance (Bruker AXS, Vokietija, 2003) ir optinés emisijos

spektrometra ,,Perkin Palmer Optima 7000 DV*.
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Katalizatoriaus sudétis nustatyta naudojant induktyviai susietos plazmos optin€s emisijos
spekrometrija (ICP-OES). Analizei ruoSiami 3 méginiai uZpilant 10 mg tiriamo katalizatoriaus
karaliskuoju vandeniu (1 ml HNOj3 (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/l tirpale, kuri leidzia spresti apie metaly (Pt, Co, Ru) jkrovag tiriamuosiuose

katalizatoriuose.

2.2.4. Elektrocheminiai matavimai

Elektrocheminiai matavimai buvo atlieckami, naudojant potenciostatus Zenium (ZAHNER-
Elektrik GmbH & Co0.KG) ir Autolab PGSTATI100 (Metrohm) su elektrochemine programine
jranga Nova (1.6.013). Darbiniu elektrodu buvo naudojami katalizatoriai, kuriuose Pt, PtCo ar
PtCoRu nanodalelés buvo nusodintos ant grafeno (GR), cerio oksido/grafeno (CeO,/GR) ar niobio
oksido/grafeno (Nb,Os/GR) pavirSiy. Pagalbiniu elektrodu naudota Pt viela, palyginamuoju —
Ag/AgCl/KCl elektrodas (visos potencialy vertés darbe pateikiamos standartinio vandenilio
elektrodo atzvilgiu, SHE). Tyrimams naudota standartin¢ termostatuojama trijy elektrody
deaeracijai pritaikyta elektrocheminé celé, kurios darbinis turis — apie 80 ml.

Susintetinty katalizatoriy elektrochemiskai aktyvus pavirSiaus plotas (ESA) buvo nustatytas 18
vandenilio monosluoksnio adsorbcijos ant Pt elektrodo kruvio 0,5 M H,SO; tirpale, skleidZiant
elektrodo potencialg 50 mV s grei¢iu potencialy intervale nuo 0 iki 1,5 V (SHE). Vandenilio
monosluoksnio susiformavimo (H,q) ant Pt elektrodo kriivis yra 220 pC cm > [54].

Suformuoty katalizatoriy palyginamieji elektrokatalizinio aktyvumo tyrimai buvo atliekami
deguonies prisotintame 0,5 M H,SO4 25 °C temperatiiros tirpale, skleidZiant elektrodo potenciala
katodinéje puséje nuo 1 V iki 0.5 V5 mV s greidiu.

Visi tirpalai pries elektrocheminius matavimus buvo dearuojami argonu. Gauti rezultatai buvo

apdorojami, naudojant Excel ir SigmaPlot programing jranga.
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3. REZULTATAI IR JU APTARIMAS

Naujy katalizatoriy paieskos strategija remiasi efektyvesniy medziagy kirimu, maZinant
naudojamo tauraus metalo kiekj katalizatoriuje, tuo paciu nesumazinant, o net padidinant jo
aktyvumg bei panaudojant kuo paprastesnes ir pigesnes medziagas bei katalizatoriy formavimo
technologijas.

Sio darbo metu buvo sukurti nauji, jvairios sudéties Pt, PtCo ir PtCoRu katalizatoriai,
nusodinti ant grafeno, niobio oksido/grafeno ir cerio oksido/grafeno pagrindy, taikant sintezés

mikrobangomis metoda.

3.1. PtCo/GR Kkatalizatoriai ir jy savybés

Susintetinty platinos-kobalto katalizatoriy, kuriuose Pt-Co moliniai santykiai yra 1:1
(PtCo/GR-1), 1:7 (PtCo/GR-2) ir 1:44 (PtCo/GR-3), elektrokatalizinis aktyvumas buvo tiriamas
deguonies redukcijos reakcijai. Suformuoty katalizatoriy savybés buvo palygintos su grynos
platinos katalizatoriumi.

Naudojant perSvie¢iamosios elektroninés mikroskopijos (TEM) metoda buvo nustatytas Pt
daleliy dydis katalizatoriuose. Ant grafeno pavirsiaus nusodinty Pt nanodaleliy dydis yra nuo 1 iki 3

nm (4 pav. a-c)) PtCo/GR katalizatoriuose ir 4 — 5 nm (4 pav. d)) Pt/GR katalizatoriuje.

b) PtCo/GR-2

12.34nmg

1.42nmSs

2.14nm

¢) PtCo/GR-3 | *

FRE I

4 pav. Sintezés mikrobangomis metodu suformuoty PtCo katalizatoriy TEM nuotraukos.
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Rentgeno spinduliy difrakcijos (XRD) analizé patvirtina katalizatoriy sudétj. Pt/GR
katalizatoriaus rentgenogramoje (5 pav. a)) stebimos Pt biidingos smailés. Atsizvelgiant ;| PtCo
katalizatoriy TEM rezultatus zinome, kad Pt dalelés katalizatoriuose yra labai mazos, todél jos
neatsispindi XRD rentgenogramose (5 pav. a) 1-3), taciau i$ rentgenogramy duomeny matyti, kad
Co kristaliné gardelé yra padidéjusi. Co difrakcijos smailés pasislinke i mazesniy 26 kampy puse¢ (5
pav. a'). Tai reiskia, kad Co gardelés parametrai yra padidéje, palyginus juos su pateiktais PDF
korteléje No.5-727. Sis gardelés parametry padidéjimas siejamas su platinos-kobalto kieto tirpalo
formavimusi. Juolab, kad Co/GR katalizatoriaus rentgenogramoje (5 pav. b)) matome, kad Co yra

hidroksido pavidale.

B - Graphite (PDF 41-1487)
& -Co (PDF 5-727)
O - Pt(PDF 4-802)

4500

i b) m - Graphite (PDF 41-1487)
v - Co(OH), (PDF 30-443)

Intensity / cps.

4000

Intensity (a.u.)

Intensity / cps.

el 1
AL ML

0 3000 T T T T T T
30 40 50 60 70 80 90
20

30 40 50 60 70 80

S pav. Sintezés mikrobangomis metodu suformuoty PtCo katalizatoriy XRD rentgenogramos: a) 1-
PtCo(1:1)/GR, 2-PtCo(1:7)/GR, 3-PtCo(1:44)/GR ir 4-Pt/C; b) Co/GR katalizatoriaus
XRD rentgenograma.

Tiriamy katalizatoriy elektrochemiskai aktyvus pavirSiaus plotas (EAPP) buvo nustatomas 1§
cikliniy voltamperogramy, uzraSyty 0,5 M H,SO; tirpale (6 pav.), apskai¢iuojant krivi, tenkantj
vandenilio monosluoksnio adsorbcijai ant tiriamu katalizatoriumi padengty elektrody, bei jj

padalinus i§ vandenilio monosluoksnio susiformavimo ant Pt elektrodo kriivio (220 uC cm'z) [54]

(3):
EAPP (cm?) = Qg (uC) / 220 (uC cm™) (3),

kur 220 pC cm  vandenilio monosluoksnio adsorbcijos ant Pt elektrodo kriivis.
EAPP reikimé (m” g ') pagal Pt jkrova apskai¢iuojama pagal formule (2):

EAPP (m” g ') = Qy / Pt jkrova x 220 (4)
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Elektrochemiskai aktyvaus pavirSiaus ploto parametrai pateikti 5 lentel¢je. Kaip matyti
pateiktoje lenteléje suformuoty katalizatoriy aktyvus pavir§iaus plotas siekia nuo 3,9 iki 7,3 cm’.

Platinos jkrova tiriamuose katalizatoriuose buvo nustatoma i§ indukuotos plazmos optinés
emisijos spektry. Gauti duomenys pateikti 5 lenteléje. Susintetintuose katalizatoriuose Pt jkrova yra

0,125-0,165 mg/cm®.

5 lentelé

Susintetinty katalizatoriy elektrochemiskai aktyvaus pavirSiaus ploto parametrai ir Pt jkrovos vertés

Katalizatorius Pt:Co EAPP, cm’ EAPP, ng'l Pt ;krovza ’
X:y mg/cm
Pt/GR - 4.8 43 0,143
65
PtCo/GR-1 1:1 7,3 0,160
42
PtCo/GR-2 1:7 4.8 0,165
44
PtCo/GR-3 1:44 3,9 0,125
04 F .
0,0 .
<
S
~
04 ]
Pt/GR
— PtCo/GR-1
081 —— PtCo/GR-2 ]
—— PtCo/GR-3 ]
0,0 0,4 0,8 1,2 1,6

E/V vs. SHE
6 pav. Ciklinés voltamperogramos uzraSytos ant Pt/GR ir PtCo/GR katalizatoriy 0,5 M H,SO,,

. g Py . -1
esant skleidimo grei¢iui 50 mV s .

Deguonies redukcija buvo tiriama O, prisotintame 0,5 M H,SOy tirpale (7 pav.). Nustatyta,
kad naudojant PtCo katalizatorius PtCo/GR-1, PtCo/GR-2 ir PtCo/GR-3, deguonies redukcija
prasideda esant 955, 860 ir 965 mV potencialui, atitinkamai. Tuo tarpu naudojant grynos platinos

katalizatoriy deguonies redukcija prasideda esant 840 mV potencialui (7 pav.).
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7 pav. Deguonies redukcijos voltamperogramos uZrasytos ant Pt/GR ir PtCo/GR katalizatoriy O,

prisotintame 0,5 M H,SO, tirpale, esant skleidimo grei¢iui 5 mV s

Siekiant iStirti katalizatoriy elektrokatalizines savybes buvo apskaiciuoti jy masés ir specifinis
aktyvumai. Masés ir specifiniai aktyvumai apskaiiuojami atsizvelgiant | katalizatoriy
elektrochemiskai aktyvy plotg ir Pt jkrova juose. Masés aktyvumas apskai¢iuojamas srovés tankj
padalinus i§ Pt jkrovos kiekvienam katalizatoriui — mA mgp '. Specifinis aktyvumas
apskaiciuojamas srove padalinus i§ EAPP — mA cm™.

Apskaiciavus katalizatoriy aktyvumus pagal jkrova (masés aktyvumas) (8 pav.) esant 800 ir
900 mV vertéms matyti, kad, esant 900 mV potencialui PtCo/GR-1 ir PtCo/GR-3 katalizatoriai
pasizymi atitinkamai 5 ir 12 karty didesniu aktyvumu deguonies redukcijos reakcijai, tuo tarpu
esant 800 mV potencialui PtCo/GR-1, PtCo/GR-2 ir PtCo/GR-3 katalizatoriy aktyvumas didesnis
atitinkamai 9, 1,5 ir 18 karty, palyginus su grynos platinos katalizatoriumi.

ApskaiCiavus PtCo katalizatoriy aktyvumus pagal aktyvy pavirSiau plota (specifinis
aktyvumas) (8 pav.), esant 800 ir 900 mV vertéms matyti, kad PtCo katalizatoriai pasizymi nuo 1,5
iki 20 karty didesniu aktyvumu deguonies redukcijos reakcijai palyginus su grynos platinos
katalizatoriumi. Tikslios masés ir specifinio aktyvumy vertés pateiktos 1 priede.

Esant toms pacioms potencialy vertéms, lyginant PtCo katalizatorius tarpusavyje, matyti, kad
deguonies redukcijos reakcijai aktyviausias yra PtCo/GR-3 katalizatorius, kuriame metaly santykis
yra 1:44.

Sutinkamai su literatiiriniais duomenimis [44] bei miisy gautais rezultatais, galime daryti
1Svada, kad PtCo/GR katalizatoriy katalizinio aktyvumo padidéjimg lemia PtCo lydiniy susidarymas

nanokompozite.
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8 pav. Pt/GR ir PtCo/GR katalizatoriy masés ir specifinio aktyvumy palyginimas, esant 0,8 ir 0,9 V.

Nustatyta, kad mikrobangy sintezés metodu susintetinti PtCo/grafeno katalizatoriai yra
Zenkliai aktyvesni deguonies redukcijos reakcijai, palyginus juos su panaSius parametrus turinciu

platinos katalizatoriumi.

3.2. Ce0O; ir Nb,Os oksidy jtaka PtCo katalizatoriy aktyvumui

Sioje darbo dalyje buvo tiriama CeO, ir Nb,Os oksidy jtaka PtCo/grafeno katalizatoriy
aktyvumui. Kadangi PtCo katalizatorius, kuriame PtCo molinis santykis yra 1:7 (PtCo/GR-2)
pasizymejo maziausiu aktyvumu deguonies redukcijos reakcijai buvo nuspresta j sistema jvesti
CeO, ir NbyOs oksidus. Tam tikslui 50 mg grafeno milteliy buvo pakeista CeO, arba Nb,Os
oksidais. 100 mg grafeno ir oksido milteliy buvo maiSomi ultragarso voneléje 2-propanolio tirpale,
toliau jie filtruojami, dziovinami vakuume 2h 80 °C temperatiiroje bei naudojami kaip pagrindas.
Sintez¢ vykdoma, kaip apraSyta 2.2.2. skyriuje.

Sintezés mikrobangomis biidu buvo suformuoti PtCo katalizatoriai nusodinti ant niobio

oksido/grafeno (PtCoNb,Os/GR) ir cerio oksido/grafeno (PtCoCeO,/GR) pagrindy. Suformuotuose
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katalizatoriuose Pt:Co molinis santykis yra 1 : 7. PtCoNb,Os/GR ir PtCoCeO,/GR katalizatoriy
elektrokatalizinés savybés buvo palygintos su PtCo/GR-2 (Pt:Co = 1:7) ir grynos platinos (Pt/GR)
katalizatoriais.

9 paveiksle pateiktos PtCoNb,Os/GR ir PtCoCeO,/GR katalizatoriy TEM nuotraukos.
Nustatyta, kad susintetintuose PtCo katalizatoriuose nusodintos labai mazos Pt daleles, kuriy dydis

svyruojaja nuol iki 3 nm (9 pav).

T T ]
SR

a) PtCoCeO,/GR |

SRR

9. pav. Sintezés mikrobangomis metodu suformuoty PtCoNb,Os/GR ir PtCoCeO,/GR katalizatoriy
TEM nuotraukos.

Susintetinty katalizatoriy elektrochemiSkai aktyvus pavirSiaus plotas (EAPP), nustatytas i§
cikliniy voltamperogramy, uzraSyty 0,5 M H,SO, tirpale (10 pav.), atitinkamai lygus 4,3 cm?
PtCoNb,Os/GR katalizatoriui ir 6,5 cm? PtCoCeO,/GR. Platinos jkrova tiriamuose PtCoNb,Os/GR
ir PtCoCeO,/GR katalizatoriuose atitinkamai lygi 0,285 ir 0,178 mg cm™. PtCo/GR-2 ir Pt/GR
katalizatoriy elektrochemiSkai aktyvaus pavirSiaus ploto ir Pt jkrovos vertés pateiktos 5 lenteléje,
3.1 skyriuje.

11 paveiksle pateiktos deguonies redukcijos voltamperogramos, uzrasytos O, prisotintame 0,5
M H,SO; tirpale. Nustatyta, kad i sistema jvedus niobio ar cerio oksidus deguonies redukcijos
greitis didéja. Naudojant PtCoNb,Os/GR kaltalizatoriy deguonies redukcija prasideda esant
mazdaug 900 mV potencialui. Naudojant PtCoCeO,/GR katalizatoriy deguonies redukcija prasideda
esant mazdaug 930 mV potencialui. Tuo tarpu naudojant PtCo/GR-2 ir Pt/GR katalizatorius, kaip

jau minéta, deguonies redukcija prasideda esant 860 ir 840 mV potencialui.
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10 pav. Ciklinés voltamperogramos uzrasytos ant Pt/GR, PtCoNb,Os/GR, PtCo/GR-2 ir
PtCoCeO,/GR katalizatoriy 0,5 M H,SOy tirpale, esant skleidimo grei¢iui 50 mV s

0 - -
2t -
a
54 :
.ié 6 / -
= — Pt/GR
8L —— PtCo/GR-2 i
—— PtCoNb,05/GR
10 b —— PtCoCeO,/GR
0,7 0.8 0.9 1,0
E/V vs. SHE

11 pav. Deguonies redukcijos voltamperogramos uzrasytos ant Pt/GR, PtCoGR-2,
PtCoNb,0Os/GR ir PtCoCeO,/GR katalizatoriy O, prisotintame 0,5 M H,SOy,

esant skleidimo grei¢iui 5 mV s

Apskaiciavus PtCo katalizatoriy aktyvumus pagal jkrova esant 900 mV potencialo vertei (12

pav. a)) matyti, kad PtCo katalizatorius nusodintas ant CeO,/GR pagrindo pasizymi 4,5 karto
didesniu aktyvumu deguonies redukcijos reakcijai nei grynos Pt katalizatorius ir net 5,1 karto
didesniu aktyvumu nei PtCo katalizatorius ant grafeno pagrindo. Tuo tarpu esant 900 mV
potencialo vertei PtCo katalizatorius ant Nb,Os/GR pagrindo pasizymi 1,4 karto didesniu aktyvumu

deguonies redukcijos reakcijai nei grynos Pt katalizatorius ir 1,6 karto didesniu aktyvumu nei PtCo
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katalizatorius nusodintas ant grafeno pagrindo. Apskaiciavus PtCo katalizatoriy aktyvumus pagal
ikrova esant 800 mV potencialo vertei (12 pav. ¢)) matyti, kad PtCo katalizatorius nusodintas ant
CeO,/GR pagrindo pasizymi 7 kartus didesniu aktyvumu deguonies redukcijos reakcijai nei PtCo
katalizatorius nusodintas and grafeno pagrindo ir net 11,4 karto didesniu aktyvumu nei grynos Pt
katalizatorius. Tuo tarpu esant 800 mV potencialo vertei PtCo katalizatorius ant Nb,Os/GR
pagrindo pasizymi 3,7 karto didesniu aktyvumu deguonies redukcijos reakcijai nei grynos Pt
katalizatorius ir 2,3 karto didesniu aktyvumu nei PtCo katalizatorius nusodintas ant grafeno
pagrindo. Apskaiciavus aktyvumus pagal aktyvy pavirSiaus plota esant 900 mV potencialui (12 pav.
b)) matyti, kad PtCo katalizatoriai, nusodinti ant CeO,/GR ir Nb,Os/GR pagrindy pasizymi
atitinkamai 4,8 ir 3,6 karto didesniu aktyvumu deguonies redukcijos reakcijai palyginus su grynos
platinos ir PtCo katalizatoriais nusodintais ant grafeno pagrindo. Apskaiciavus aktyvumus pagal
aktyvy pavirSiaus plota esant 800 mV potencialo vertei (12 pav. d)) matyti, kad PtCo katalizatorius,
nusodinas ant CeO,/GR pagrindo pasizymi 6,26 karto didesniu aktyvumu deguonies redukcijos
reakcijai palyginus su PtCo katalizatorium nusodintu ant grafeno pagrindo ir net 10,4 karto didesniu
aktyvumu lyginant su grynos Pt katalizatoriumi. Savo ruoztu PtCoNb,Os/GR katalizatorius yra
atitinkamai 8 ir 5 karto aktyvesnis uz Pt/GR ir PtCo/GR-2 katalizatorius. Tikslios maseés ir
specifinio aktyvumy vertés pateiktos 1 priede.

-1
-1

)

g 25t 1 & 30
g | =ssmm Pt/GR i
T 90| === PCOGR2 1 E
= | mmmm PtCOND,O,/GR >

3 s 20
g 1,5 mmm PtCoCeO,/GR g
: I 2
Z 10 ke

= I 2 10
.5 -0
2 3
§ 0,5 S

0,0 0

B “~ 0,06

0,004

0,04

0,002
0,02

Specifnis aktyvumas / mA cm
Specifinis aktyvumas / mA cm

0,000 0,00

esant 0,9 V esant 0,8 V
12 pav. Pt/GR, PtCo/GR, PtCoNb,0Os/GR ir PtCoCeO,/GR katalizatoriy masés (a, c) ir specifinio
(b, d) aktyvumy palyginimas, esant 0,9 ir 0,8 V potencialui.
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Atsizvelgiant ] literatiiroje minimas Nb,Os ir CeO,/ oksidy savybes ir gautus rezultatus,
galima daryti iSvada, kad Siy oksidy jvedimas ] sistemg pagerina PtCo/GR-2 efektyvumg. Lyginant
PtCoNb,0Os/GR ir PtCoCeO,/GR katalizatorius tarpusavyje, i$ pateikty rezultaty matyti, kad

didziausiu aktyvumu deguonies redukcijos reakcijai pasizymi PtCoCeO,/grafeno katalizatorius.

3.3. PtCoRu/GR Kkatalizatoriai ir juy savybés

Kita tirta katalizatoriy grupé — tai PtCoRu/grafeno katalizatoriai. Siam tikslui buvo susintetinti
3 skirtingy moliniy santykiy PtCoRu/grafeno (PtCoRu/GR) katalizatoriai, pavadinti PtCoRu/GR-1
(3:35:1), PtCoRu/GR-2 (1:1:1,5), PtCoRu/GR-3 (8:1:18), bei palygintas jy veikimas su grynos Pt
(Pt/GR) katalizatoriumi.

Pateiktose TEM nuotraukose matyti (13 pav.), kad susintetintuose PtCoRu/GR
katalizatoriuose nusodintos labai mazos Pt dalelés, kuriy vyraujantis dydis iki 2 nm (13 pav. a-c) ir

jos yra apie dukart mazesnés uz grynos platinos katalizatoriaus daleles (4 pav. d)).

{ a) PtCoRu/GR-1

c¢) PtCoRu/GR-3

13 pav. Sintezés mikrobangomis metodu suformuoty PtCoRu/GR katalizatoriy TEM nuotraukos.
Naudojant (3) formul¢ PtCoRu katalizatoriy elektrochemiskai aktyvus pavirSiaus plotas

apskaiciuotas i§ cikliniy voltamperogramy uzraSyty 0,5 M H,SOy tirpale (14 pav.). Gauti rezultatai

pateikti 6-oje lenteléje.
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Imobilizuoty Pt, Co ir Ru koncentracijos tiriamuose PtCoRu/GR-1, PtCoRu/GR-2 ir
PtCoRu/GR-3 katalizatoriuose buvo nustatytos atliktus ICP-OES matavimus. Gauti rezultatai

pateikiami 6 lentel¢je.

6 lentelé

Susintetinty katalizatoriy elektrochemiskai aktyvaus pavirSiaus ploto parametrai ir Pt jkrovos vertés

Katalizatorius | Pt:Co:Ru | EAPP,cm’ | EAPP, m%g! | Feikrova,
mg cm
PtCoRW/GR-1 3:35:1 2,7 28,44 0,137
PtCoRw/GR-2 1:1:1,5 3,1 20,35 0,217
PtCoRw/GR-3 8:1:18 2,1 21,12 0,143

IS pateikty duomeny matyti, kad didziausiu elektrochemiskai aktyviu pavirSiaus plotu
pasizymi PtCoRu/GR-2 katalizatorius — 3,1 sz, o maziausiu PtCoRu/GR-3 — 2,1 cm?. Pt/GR
elektrochemiSkai aktyvus pavirSiaus plotas 4,8 cm’. Tuo tarpu didziausia Pt jkrova pasizymi
PtCoRu/GR-2 katalizatorius — 0,217 mg cm, 0 maziausia — PtCoRu/GR-1 — 0,137 mg cm. Pt/GR

katalizatoriuje Pt jkrova siekia 0,143 mg cm™.

04 r .
0,0 r .
<
g
=
04 | i
—— PtCoRu/Gr-1 |
—— PtCoRu/Gr-2
08 F —— PtCoRu/Gr-3
——— Pt/GR

0,0 0.4 0,8 1,2 1,6
E/V vs. SHE
14 pav. Ciklinés voltamperogramos uzrasytos ant PtCoRu/GR ir Pt/GR katalizatoriy 0,5 M H,SO4

tirpale, esant skleidimo grei¢iui 50 mV s ™.

IS 15 pav. pateikty duomeny matyti, kad naudojant PtCoRu katalizatorius deguonies redukcija
prasideda esant mazdaug 920 mV potencialui t. y. gerokai anks¢iau negu naudojant grynos platinos

katalizatoriy, kurio redukcijos pradzios potencialo verté¢ 840 mV.
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15 pav. Deguonies redukcijos voltamperogramos uzraSytos ant PtCoRu/GR ir Pt/GR katalizatoriy
O, prisotintame 0,5 M H,SO4 tirpale, esant skleidimo grei¢iui 5 mV s,

Apskaiciavus PtCoRu katalizatoriy aktyvumus pagal jkrova esant 900 mV potencialo vertei
(16 pav. a)) matyti, kad PtCoRu/GR-2 katalizatorius pasizymi 1,5 karto didesniu aktyvumu
deguonies redukcijos reakcijai, PtCoRu/GR-1 — 2,4 karto didesniu aktyvumu, o PtCoRu/GR-3 net

2,6 karto didesniu aktyvumu deguonies redukcijos reakcijai lyginant su grynos Pt katalizatoriumi.

2,5

- = Pt/GR T r 1
z - a) 1 & ¢)
o s PtCoRW/GR-1 & 25 g
£ 20F == PCoRWGR2 | = ! ]
é r = P(CoRu/GR-3 ] g 20
% 15+ 1 3 —
< ’ <
g g 15
> 10 2
= < 10
@ 0,5 &
s = 0
0,0 0
R - b) 0,08 |

0,006
0,06

0,004
0,04

0,002 0,02

Specifnis aktyvumas / mA cm’
Specifinis aktyvumas / mA cm’

0,000 0,00

esant 0,9 V esant 0,8 V

16 pav. PtCoRu/GR ir Pt/GR katalizatoriy maseés (a, c) ir specifinio (b, d) aktyvumy palyginimas,
esant 0.9 ir 0.8 V potencialams.
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Tuo tarpu apskaiCiavus PtCoRu katalizatoriy aktyvumus pagal ijkrova esant 800 mV
potencialo vertei (16 pav. c¢)) matyti, kad PtCoRu/GR-3 ir PtCoRu/GR-2 katalizatoriai pasizymi 3,1
karto didesniu aktyvumu deguonies redukcijos reakcijai, o PtCoRu/GR-1 katalizatorius net 8,2
karto didesniu aktyvu deguonies redukcijos reakcijai lyginant su grynos Pt katalizatoriumi.

Apskaiciavus aktyvumus pagal aktyvy pavirSiaus plota esant 900 mV potencialo vertei (16
pav. b)) matyti, kad PtCoRu/GR-2 katalizatorius pasizymi 4 kartus didesniu aktyvumu,
PtCoRu/GR-1 — 5 kartus, o PtCoRu/GR-3 7 kartus didesniu aktyvumu deguonies redukcijos
reakcijai lyginant su grynos Pt katalizatoriumi. Tuo tarpu esant 800 mV potencialo vertei (16 pav.
d)) didziausiu net 13,8 karty didesniu aktyvumu deguonies redukcijos reakcijai pasizymi
PtCoRu/GR-1 katalizatorius lyginant su grynos Pt katalizatoriumi. PtCoRu/GR-2 ir PtCoRu/GR-3
katalizatoriai yra apie 7 kartus aktyvesni deguonies redukcijos reakcijai lyginant su grynos Pt
katalizatoriumi. Tikslios masés ir specifinio aktyvumy vertés pateiktos 1 priede.

Nustatyta, kad mikrobangy sintezés metodu susintetinti PtCoRu/grafeno katalizatoriai yra
zenkliai aktyvesni deguonies redukcijos reakcijai, palyginus juos su panaSius parametrus turinciu

platinos katalizatoriumi ir galéty biiti naudojami kaip katodo medziaga kuro elementuose.
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ISVADOS

. Taikant mikrobangy sintezés metoda buvo susintetinti PtCo/grafeno (Pt:Co moliy santykiai

1:1, 1:7, 1:44), PtCoNb,Os/grafeno ir PtCoCeO,/grafeno (Pt:Co moliy santykis 1:7),
PtCoRu/grafeno (Pt:Co:Ru moliy santykiai 3:35:1, 1:1:1,5, 8:1:18) ir Pt/grafeno
katalizatoriai.

. Naudojant perSvieciamos elektroninés mikroskopijos metoda nustatyta, kad PtCo ir PtCoRu
katalizatoriuose nusodintuose and grafeno, Nb,Os/grafeno ir CeO,/grafeno pagrindy
imobilizuotos Pt dalelés varijuoja nuo 1 iki 3 nm ir yra apie 2 kartus mazesnis lyginant su
grynos platinos katalizatorium, kuriame Pt daleliy dydis siekia 4-5 nm.

. Nustatyta, kad naudojant PtCo/GR, PtCoNb,Os/GR, PtCoCeO,/GR, PtCoRu/GR
katalizatorius deguonies redukcija prasideda esant 860-920 mV potencialui. Naudojant
Pt/GR katalizatoriy ORR prasideda esant 840 mV potencialui.

. Apskai¢iavus PtCo/GR, PtCoNb,0Os/GR, PtCoCeO,/GR, PtCoRu/GR katalizatoriy
aktyvumg pagal Pt jkrova nustatyta, kad misy tirti katalizatoriai pasizymi nuo 1,4 iki 18
didesniu mases aktyvumu, palyginus su grynos Pt katalizatoriumi.

. Apskai¢iavus PtCo/GR, PtCoNb,Os/GR, PtCoCeO,/GR, PtCoRu/GR katalizatoriy
aktyvumg pagal elektrochemiskai aktyvy pavirSiaus plota nustatyta, kad auks$¢iau minéti
katalizatoriai pasizymi nuo 1,5 iki 20 karty didesniu specifiniu aktyvumu palyginus su
Pt/GR.

. Remiantis gautais duomenimis, manome, kad PtCo ir PtCoRu katalizatoriai nusodinti ant
grafeno, Nb,Os/grafeno ir CeO,/grafeno pagrindy gali biiti s€kmingai tiriami kaip medZiaga

katodui polimerinés membranos kuro elementuose.
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SUMMARY

The electrocatalytic oxygen reduction reaction (ORR) is an important process in energy
converting systems such as low temperature proton exchange membrane fuel cells. Therefore,
understanding oxygen reduction mechanistic pathways in terms of developing an efficient and
stable catalyst has been the main research interest over several decades.

In this study the graphene, Nb205/graphene, CeO2/ graphene supported PtCo and PtCoRu
catalysts with Pt nanoparticles of ca. 1-3 nm in size were prepared by microwave synthesis. The
electrocatalytic activity of the synthesized catalysts with respect to the electro-oxidation of oxygen
was investigated by means of liner scan voltammetry.

It was found that the all investigated PtCo ir PtCoRu catalysts show a higher onset potential
as well as higher current densities towards oxygen reduction reaction as compared with those at the
bare Pt/GR catalyst.

For the sake of comparison, the mass and specific activities of the investigated catalysts
towards ORR, the current densities at 0,8 and 0,9 V were normalized by Pt loading and
electrochemically active surface areas for each catalyst to present mass and specific activities,
respectively. It has been found, that the PtCo/GR, PtCoNb205/GR, PtCoCeO2/GR and PtCoRu/GR
catalysts show 1,4-11,4 and 1,5-20 times higher mass and specific activities, respectively, as

compared those at the Pt/GR catalyst.
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PRIEDAI

1 Priedas
Apibendrinti rezultatai gauti i§ elektrocheminiy matavimy
Pradzi | EAPP Pt Deguonies redukcija
. 2 .
Kata}llzator 0s | ,cm ;krova_,2 . » MA, SA,
ius potenci mg cm E,V | j,mA cm a1 2
mA mgp, mA cm
alas, V
0,9 0,0861 0,56 0,001
Pt/GR 0,840 4,8 0,143 0.8 0.5951 2.87 0.006
0,9 0,4682 2,75 0,004
PtCo/GR-1 0,955 7,3 0,160 0.8 5.0828 25.88 0.04
0,9 0,0837 0,5 0,001
PtCo/GR-2 0,860 4.8 0,165 0.8 1.1653 4.67 0.01
3,9 0,125 0,9 0,9411 7 0,016
PtCo/GR-3 0,865 0.8 6.5046 5 0.12
PtCoNb,Os/ 0.900 43 0,285 0,9 0,2237 0,785 0,0036
GR ’ 0,8 3,1996 10,59 0,05
PtCoCeO,/ 0.930 6,5 0,178 0,9 0,4543 2,55 0,0048
GR ’ 0,8 6,0883 32,7 0,0624
PtCoRu/GR 0.920 6,15 0,082 0,9 0,1812 1,32 0,005
-1 ’ 0,8 3,2146 23,5 0,083
PtCoRu/GR 0.920 4,51 0,211 0,9 0,1710 0,82 0,004
-2 ’ 0,8 1,4217 8,94 0,044
PtCoRu/GR 0.920 2,75 0,143 0,9 0,2082 1,45 0,007
-3 ’ 0,8 1,3134 8,81 0,042
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