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SANTRUMPOS IR SUTARTINIAI ZENKLAI

Santrumpa ar

sutartinis Paaiskinimas

zenklas

FESEM Lauko emisijos skenuojancioji elektronine mikroskopija (angl. Field
Emission Scanning Electron Microscopy)

£DS Rentgeno spinduliy energijos dispersiné analizé (angl. Energy dispersive X-
ray analysis)

Ccv Cikliné voltamperometrija (angl. Cyclic Voltammetry)

CA Chronoamperometrija (angl. Chronoamperometry)

CP Chronopotenciometrija ( angl. Chronopotentiometry)

KE Kuro elementas (angl. Fuel Cell)

Ag/AgCI Sidabro chlorido elektrodas (angl. Silver chloride electrode)

SVE Standartinis vandenilio elektrodas (angl. Standard hydrogen electrode)

SKE Sarminiai kuro elementai (angl. Alkaline Fuel Cells)

OMMKE Protony mainy membranos kuro elementai (angl. Proton exchange
membrane fuel cell)

TBKE Tiesioginiai borhidrido kuro elementai (angl. Direct Borohydride Fuel Cells)

LKKE Lydyty karbonaty kuro elementai (angl. Molten Karbonate Fuel Cells)

KOKE Kietojo oksido kuro elementai (angl. Solid Oxide Fuel Cells)

FRKE Fosforo ragsties kuro elementai (angl. Phosphoric Acid Fuel Cells)

Natrio

borhidridas NaBH, — natrio tetrahidroboratas

MB Morfolino boranas (angl. Morpholine Borane)




JVADAS

Kadangi iSkaseny (anglies, naftos, gamtiniy dujy) iStekliai yra riboti, o tik nedidelé dalis
elektros pagaminama, naudojant branduoline (vandens, véjo, saulés) energijg, todel naujy bei
aplinkg tausojanCiy energijos Saltiniy paieSka bei kdrimas yra aktualus. Kuro elementai -
alternatyvus energijos Saltiniai, kurie tiesiogiai generuoja elektrg (ir Silumg) be tarpinés mechanines
grandies. Jie yra Svarios energijos Saltiniai — reakcijos produktas pagrinde yra vanduo.

Tiesioginis natrio borhidrido kuro elementas (TBKE) priklauso Zzemos temperatros protony
mainy membranos kuro elementy (PMMKE) grupei. Sie kuro elementai yra patrauklus energijos
Saltinis nedideliy gabarity prietaisams: mobiliems telefonams, neSiojamiems kompiuteriams,
elektronikos akumuliatoriy pakrovejams, vidutinio dydZio jvairios elektronikos, naudojamos
valtyse, laivuose ir kt. jkrovimui. Sarminis natrio borhidrido tirpalas yra naudojamas kaip kuras
TBKE. Vienas didziausiy natrio borhidrido privalumy yra tai, kad jame yra sukaupta 10,6 mases
procenty vandenilio saugioje ir nepavojingoje formoje, t. y. 5,67 Ah/g energijos. Jis yra nesprogus,
lengvai transportuojamas. Buvo tiriamos jvairios katalizines medziagos, tokios kaip Au, Pt, Ni, Pd,
Cu, Ru, Co ir jy lydiniai, norint sukurti efektyviausius ir tinkamiausius katalizatorius, kuriuos
galima baty taikyti borohidrido kuro elementams kaip anodo medZiagas. Zinoma, kad platinos
katalizatorius gerai katalizuoja ir natrio borohidrido hidrolizés, ir oksidacijos reakcijas, taCiau jo
panaudojimas kuro elementuose yra ribojamas del platinos brangumo. Todél yra ieSkoma maZiau
tauriy metaly ar jy lydiniy kompozicijy, galinCiy bent dalinai pakeisti plating, tuo paciu sumazinant
katalizatoriaus savikaing, taCiau neprarandant jo aktyvumo. Pagrindinis démesys skiriamas naujy
efektyviy nanostruktirizuoty medziagy paieskai bei karimui, 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.

Sio darbo metu buvo formuojami daugiafunkciniai nanostruktarizuoti katalizatoriai, pagrindu
naudojant vario plokstele bei imobilizuojant jos pavirSiuje kobalto ir platinos daleles, siekiant juos

pritaikyti tiesioginiuose borohidrido kuro elementuose kaip anodo medziagas.



Darbo tikslas:
Suformuoti efektyvius PtCoB/Cu katalizatorius, naudojant cheminio metaly nusodinimo bei
galvaninio pakeitimo metodg ir istirti jy savybes natrio borhidrido oksidacijos reakcijai ciklines

voltamperometrijos, potenciometrijos ir amperometrijos metodais.

Uzdaviniai:

1) Taikant cheminius metodus, suformuoti PtCoB/Cu katalizatorius;

2) Detaliai istirti suformuoty CoB/Cu ir PtCoB/Cu katalizatoriy pavirSiaus morfologija,
chemine sudétj, taikant lauko emisijos skenuojanCig elektroning mikroskopija,
indukuotos plazmos optinés emisijos spektroskopija;

3) Istirti suformuoty CoB/Cu ir PtCoB/Cu Katalizatoriy elektrokatalizinj aktyvuma natrio

borhidrido oksidacijos reakcijai, taikant cikline voltamperometrijg ir chrono-metodus.



1. LITERATUROS APZVALGA

1.1. Kuro elementai

Yra pastebéta, kad jau daug deSimtmecCiy didéja iSkastinio kuro suvartojimas, taCiau kuo
toliau, tuo labiau Zemés ir vandenyny istekliy kiekiai maZéja. Naftos, gamtiniy dujy, anglies
iSteklius madsy gamta kdre Simtus milijony mety, taCiau pastaraisiais deSimtmeciais zmonija
sunaudojo daugiau nei puse Zemés ir vandenyny itekliy. Buvo pastebéta, kad, naudojant iskastinj
kurg masy tradicinéje energetikoje, j atmosferg yra iSmetamas didelis Kiekis terSaly, kuris skatina
klimato atSilima, todel ieSkoma alternatyvy kaip pakeisti iSkastinj kura. Didesnj demesj skiriant |
atsinaujinancius isteklius, ieSkoma naujy technologijy, kaip pigiau patenkinti energijos poreikj.
Viena i$ alternatyvy patenkinti didéjantj energijos poreikj yra galimybé panaudoti kuro elementus
tiek Gkineje pramonéje, tiek buityje [1]. Kuro elementai (toliau - KE, angl. Fuel cells) — tai
elektrocheminiai jrenginiai, kuriuose chemine energijg galima tiesiogiai paversti elektros energija.
Jie tiesiogiai generuoja elektrg (ir Siluma) be tarpinés mechanines 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 tik tada, kai jiems tiekiamas
kuras. Be to, energijos gavimo procesas yra tylus, nes néra judancCiy daliy, nevyksta degimas, Siy
jrengimy aptarnavimo kasStai yra nedideli. Jy efektyvumas yra zymiai didesnis nei tradiciniy
elektros gamybos budy, dél to, kad jy neriboja termodinamikos désniai. KE efektyvumas gali siekti
iki 70-80 %, palyginti su 30-40 % tradiciniy elektros generatoriy, kuriems reikia tarpinés
mechaninés grandies tarp pradinio energijos Saltinio ir galutinio produkto - elektros energijos [2, 3].
KE yra labai Svaris jrenginiai — galutinis produktas yra vanduo ir Siluma. Tai labai perspektyvus
ekologiskai Svarios energijos Saltiniai ir jy tyrimai intensyviai vystomi visame pasaulyje.

Pagal naudojama elektrolitg ir darbo temperatlrg KE skirstomi j tokius pagrindinius tipus:

Sarminius (SKE);

protony mainy membranos (PMMKE);
tiesioginius metanolio (TMKE);
fosforo rugsties (FRKE);

lydyty karbonaty (LKKE);

kietojo oksido (KOKE).

1 paveiksle pavaizduoti jvairiy kuro elementy veikimo principai [2].



Vandua — filuma + —
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1 pav. Jvairiy kuro elementy veikimo principai.

==  Yypduo+ illuma

Katodas

Jvairiy KE techninés charakteristikos ir jy taikymo sritys pateiktos 1 lenteleje [2]

1 lentelé. Kuro elementy tipai ir charakteristikos.

Tipas Kravininkas | Elektrine galia arbln(_e Pritaikymas
temperatdra
Sarminiai OH’ 300 W - 10 kw 50 -100°C . .
Broton Transporto priemonés,
iy H* 50KW_250 kW | 50_80°C | Kosmosolrenginial,
mamg B B nesiojama elektronika
m.e”? r§Q0§ (mobilas telefonai,
T|e5|og|r_na| H* 1W-100 W 50 — 100 °C | neSiojami kompiuteriai)
metanolio
Fosforo Kombinuota Siluma /
o H* 10 kKW -1 MW 150 — 200°C | elektra decentralizuotam
ragsties -
naudojimui
Lydyty COZ 100 KW -2 MW | 630 — 650°C Kombinuota S|Iu_ma/
karbonaty elektra decentralizuotam
—— Uit i
Kietojo o* 2 KW —100 MW | 500 — 1000 °C | audolimut ir transportui
oksido (traukiniai, laivai ir kt.)

Pastaraisiais deSimtmeciais kuro elementai yra viena iS verzliausiai besivystanciy moksliniy
tyrimy krypciy, ir pasiekti moksliniai bei technologiniai sprendimai jau leidzia naudoti jy prototipus
jvairioms reikmeéms. Siuo metu yra sukurta nemazai bandomujy kuro elementy generuojama elektra

varomy automobiliy (2, 3 pav.) (pvz., Opel, Toyota, Honda ir t.t)., autonominés elektros pastotés

gyvenamiesiems namams (Ballard, Siemens) (3 pav.).




+—— KIROELEMENTL!
TAIKYMAS

3 pav. Jvairiy kuro elementy taikymo sritys.

1.2. Tiesioginiai borohidrido kuro elementai

Kuro elementy technologijai sparCiai Zengiant j priekj, labiau domimasi vienu i$ keleto
perspektyviausiy kuro elementy, t. y. tiesioginiu borhidrido kuro elementu, kuriame Sarminis natrio
borhidrido tirpalas naudojamas kuru [4-9]. Natrio borhidridas pasizymi stabilumu Sarminéje terpéje,
cheminiy reakcijy metu susidare produktai yra nekenksmingi aplinkai ir tirpus vandenyje. Vienas
didZiausiy natrio borhidrido privalumy yra tai, kad jame yra sukaupta 10,6 masés procenty
vandenilio saugioje ir nepavojingoje formoje, t. y. 5,67 Ah/g energijos. Jis yra nesprogus, lengvai

transportuojamas. Sio kuro elemento veikimo principas pagrjstas natrio borhidrido oksidacijos ant
8



anodo ir deguonies redukcijos ant katodo vykstanCiomis reakcijomis. Borhidrido kuro elementy
veikimo principas pateiktas 4 pav.

Hatallzatariauz eluckzenlal

Difuzijos sluoksniai

—————  Sroves kolaktarlal —

4 pav. Borhidrido kuro elementy veikimo principas.

Tiesioginiame borhidrido kuro elemente BH4' jony oksidacija vyksta stipriai Sarminiame

(pH > 12) tirpale iki metaborato (BO;") ir vandens, generuojant 8 elektronus (1 lygtis):

Anodas: BH,~+80H - BO +6H0O + 8e, E'=-1,24V (SVE) 1)

Kartu su vykstania BH7, jony oksidacija ant anodo, taip pat vyksta ir deguonies
elektrocheminé redukcija ant katodo, prisijungiant 8 elektronus (2 lygtis):

Katodas: 20, + 4H,0 + 8¢~ - 80OH", E'=0,40 V (SVE) 2
Suminis borhidrido oksidacijos procesas aprasomas 3 lygtimi:

BH, + 20, - BO; + 2H,0, E'=1,64V (SVE) 3)
Kadangi TBKE veikimo principas yra pagrjstas tiesiogine natrio borhidrido oksidacija, todel

labai sparCiai ieSkoma katalitiSkai aktyviy medziagy, kad natrio borhidrido oksidacijos naSumas

siekty 100%, t.y. kad nevykty pasalines reakcijos. Vykstanti spontaniska NaBH, hidrolize, kurios



metu susidaro hidrokso borhidrido tarpinis produktas ir vandenilis, naudojant jvairias medZiagas,
sumazina TBKE naSuma (4-5 lygtis) [10, 11]:

BH4 + H,0 — BH3(OH) ™+ H; (4)

BH3(OH)™ + H,0O — BO, + 3H, (5)

Susidarius atominiam H; ant TBKE anodo, elektrodo potencialo vertes sglygoja (4) ir (6)
reakcijy misSrus potencialas, dél to yra stebimos anodo potencialo vertés tarp -1,24 ir -0,828 V
(SVE) [12]:

H +20H - 2H 0 +2¢" E’anodas = -0,828 V (SVE) (6)

Vandenilio molekules susidaro ant elektrody pavirsiaus, todél naudojant poringus elektrodus,
jmanoma juos greitai oksiduoti. BH4' jony hidrolizé ant tokiy elektrody vyksta gan letai, todél

suminis BH4‘ jony oksidacijos procesas vyksta generuojant 8 e [3].
Detalus BH4‘ jony elektro — oksidacijos mechanizmas dar néra pilnai isaiSkintas. Natrio

borhidrido oksidacija intensyviai tyrinéta ant jvairiy kataliziniy medziagy, tokiy kaip Au, Pt, Ni, Pd,
Cu ir kt., norint sukurti efektyviausius ir tinkamiausius katalizatorius, kuriuos galima baty taikyti
borhidrido kuro elementams kaip anodo medZiagas [13-50]. Zinoma, kad platinos katalizatorius
gerai katalizuoja ir natrio borhidrido hidrolizes, ir oksidacijos reakcijas, taCiau jo panaudojimas
kuro elementuose yra ribojamas dél platinos brangumo [15]. Natrio borhidrido elektro — oksidacijos
ant Pt elektrodo galimos reakcijos apraSytos literatiroje [15, 20, 28]. Nors elektrokatalizatorial,

tokie kaip Pt, Pd ir t.t. pasiZzymi geromis katalizinemis savybemis BH4' jony oksidacijos ir
hidrolizes reakcijoms, taCiau, naudojant Sias medziagas TBKE kaip anodg, gaunami dideli energijos
tankiai, bet maza faradejiné iSeiga [37]. Didesnis kuro elementy naSumas gali bdti pasiekiamas ant
Pt ir Pd elektrody, naudojant mazas BH4‘ koncentracijas ir dideles antodines sroves [35]. Celikkan
ir kiti autoriai [41] tyré Pt, Ag, Pd ir Ni metaly katalizinj aktyvuma BH4' jony oksidacijai. Autoriali
nustate, kad i$ tiriamy metaly didesniu aktyvumu BH4‘ oksidacijai pasizymejo Pt, 0 maziausiu — Ni.
Nustatyta, kad, vykstant natrio borhidrido oksidacijai ant Pt elektrodo, susidaro 4 elektronai [15].
Anodinés medziagos, tokios kaip Pt, Ni, ir Pd, padidina kuro elementy galios iSeigg. Galios iSeigos
padidejimg lemia greitai vykstantys Kkinetiniai procesai elektrodo pavirSiuje [28, 42]. Nors taurieji
metalai pasizymi geresniu kataliziniu aktyvumu BH4' jony oksidacijai, taCiau jy panaudojimas
praktiniams tikslams nera perspektyvus del jy brangumo. Todel ieSkoma, kaip sumazinti naudojamo

tauraus metalo kiekj katalizatoriuje, padidinant jo aktyvuma. Pastaruoju metu buvo pradéta naudoti
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tauriyjy metaly (Pt, Au, Ag) lydinius su pereinamaisiais metalais — Co, Cu, Fe [51-70]. Nustatyta,
kad Sie bimetaliniai Au-Ni [51-55], Au-Co [56, 57], Au-Fe [58], Au-Cu [59], Au-Zn [60], Pt-Ni
[61-64], Pt-Co [63-65], Pt-Cu [66, 67], Pt-Zn [68], Pd-Zn [69], Ag-Cu [70] Kkatalizatoriai
pasizymeéjo didesniu elektrokataliziniu aktyvumu BH,4 jony oksidacijai negu gryni Au, Pt, Pd, Ag

metalai.

1.3. Cikline voltamperometrija

Voltamperometrija - tai elektrochemines analizés metody grupé, kai kontroliuojamas
parametras — indikatorinio elektrodo potencialas per tam tikrg laikg kinta, 0 matuojamas dydis yra
srové, kuri teka per paciag elektrolito cele. Sios priklausomybés grafinis vaizdas vadinamas
poliarograma.

Voltamperometrinés analizes metodai yra klasifikuojami pagal suzadinto signalo (potencialo)
kitimo forma. Cikline voltamperometrijg galima priskirti prie tiesinio skleidimo voltamperometrijos
metodo atmainos, kai mikroelektrodas poliarizuojamas jtampa E kintancia dideliu greiciu pagal tam
tikrg desnj [71].

Esant dideliam potencialo skleidimo greiCiui, elektrodinéje reakcijoje dalyvaus tik ta
medziaga, kuri yra ploname tirpalo sluoksnyje, arCiausiame prie elektrodo. Tokiu budu atsiranda
didelis koncentracijos gradientas, todél visa elektrochemiSkai aktyvi medZiaga pavirSiniame
sluoksnyje gali redukuotis ir oksiduotis. Srovés, kuri praeina per pavirSiaus ploto vieneta, stipris yra
atvirkscCiai proporcingas difuzijos sluoksnio storiui. Esant greitam potencialo skleidimui Sio
sluoksnio storis yra nedidelis, nes kuo didesnis potencialo skleidimo greitis, tuo maziau laiko
difuzijos sluoksnio storiui susidaryti.

Ciklinéje voltamperometrijoje elektrodo potencialas yra cikliskai keiCiamas tolygiai
pasirinktu greiCiu, tarp pradinio E, ir galutinio Egy potencialo verciy. Sis metodas naudojamas
kokybiniam ir kiekybiniam elektrocheminiy sistemy jvertinimui. Potencialo skleidimas - tai

potencialo priklausomybé nuo laiko (5 pav.).
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1 ciklas

| ':.I._;iiul

potencialas, E

laikas

5 pav. Potencialo kitimas laike ciklinés voltamperometrijos metode.

Gautas atsakas — srove, iS kurios galima spresti apie vykstanCius ant tiriamo elektrodo
oksidacijos — redukcijos procesus, jy grjztamumg, vykstanCiy oksidacijos - redukcijos smailiy
padeCiy potencialus, budingus konkreciai reakcijai arba medziagai, kraviy pernasos spartg, o taip
pat adsorbuoty ar redukuoty medZiagy kiekj ant elektrodo pavirSiaus. SkleidZiant potencialg prie
katodinés ir anodinés potencialy srities yra gaunamos dvi lygios, bet skirtingo poliSkumo sroves
smailés, kurios bus pasislinkusios viena kitos atzvelgiu [72]. Smailiy skaiCius poliarogramoje
priklauso nuo elektrochemiskai aktyviy medziagy skaiCiaus tirpale bei eksperimento sglygy.
Ciklinéje voltamperometrijoje kvazigrjztamojo elektrodinio vyksmo katodiniy ir antodiniy smailes
potencialy skirtumas yra ks (elektrono pernaSos greicio konstanta) bei skleidimo greicio v funkcija.
Esant tam tikram skleidimo greiCiui galima pastebéti, kuo ks yra mazesnis, tuo didesnis smailiy
potencialy skirtumas. Cikline voltamperometrija lengva tyrinéti vyksmy grjztamuma.

Del savo paprastumo ir gana dideliy galimybiy, voltamperometrija yra daznai naudojama

tirpaly analizeje bei reakcijy kinetikos tyrimuose [73].

1.4. Chronoamperometrija

Chronoamperometrijos metodas dazniausiai yra naudojamas kartu su stacionariu darbiniu
elektrodu ir neiSmaiSytu pagrindiniu tirpalu. Tokio proceso metu matuojama sroves priklausomybe
nuo laiko. Sroves priklausomybe nuo laiko rodo koncentracijos gradiento pasikeitimg prie elektrodo
pavirSiaus. Tai nulemia laipsniSkg difuzinio sluoksnio padidéjimg susijusj su reagento
koncentracijos mazéjimu bégant laikui [74].

Chronoamperometrija tai elektrochemines sistemos atsakas (srovés tankio) j nekintanCig
bégant laikui elektrodo poliarizacijos poveikj tyrimas [75]. ]Jjungus elektrodo poliarizacija, iSkart

pradeda vykti dvigubojo elektros sluoksnio persikrovimas, kurio greitj lemia elektrolito varza. 15
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pradZiy teka tik talpiné srove,taciau praejus tam tikram laikui pradeda dominuoti Faradéjaus srove.
Sios sroves tankis priklauso nuo elektrodinés reakcijos kinetiniy parametry ir difuzijos greicio.
Praéjus poliarizacijos pradziai = 10 ms, sistemy sroves tankis kontroliuojamas difuzine kinetika (tai

aktualu, jei poliarizacijos vertes yra didelés).

1.5. Chronopotenciometrija

Lyginant su chronoamperometrija, chronopotenciometrijos metodo privalumas yra tame, kad
naudojant tokig pacig jranga, tokius pat tyrimus galima atlikti trumpesniy laiky srityje.

Sio metodo esmé — elektrocheminés sistemos atsako (elektrodo poliarizacijos) j pastovios
sroves impulso poveikj tyrimas [75-77].

Tiriant chronopotenciometriskai elektrodo poliarizacijos priklausomybe nuo laiko, galima
pastebéti, kad reaguojancCios medziagos koncentracija prie katodo pavirSiaus nuosekliai mazeja.
Jjungus pakankamai didele katodine srove, tam tikru laiko momentu galima pastebéti prie
pavirSinés elektroaktyvios medziagos koncentracija gali sumazéti iki nulio. Tada elektrodo
potencialo verté ima staigiai neigiameti, kol prasideda kita elektrochemine reakcija. Esant
galvanostatinems sglygoms, prabeges laikas nuo elektrolizes pradzios iki potencialo Suolio yra
vadinamas peréjimo laiku T [78].
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2. EKSPERIMENTY METODIKA

2.1. Medziagos, reagentai ir tirpalai

Darbe buvo naudotos Sios medziagos:
Natrio borhidridas NaBH,4 ( M, = 37,83, koncentracija 96 %, Sigma-Aldrich);
PaladZio chloridas PdCI, (M, = 177,31, koncentracija 59,5 % Pd, Alfa Aesar);
Heksachloroplatinos rugstis H,PtClg . 6H,O (M, = 409,82, koncentracija 38,0 % Pt,
Aldrich);
Kobalto sulfatas CoSO4-7H,0 (M, = 281,09, koncentracija 99,5 %, Sigma);
Druskos ragstis HCI (M, = 36,46, r =1,1655 g/cm?®, koncentracija 35-38 %, Chempur);
Natrio hidroksidas NaOH (M, = 40,00, koncentracija 98,8 %, Chempur);
Vario plokstelé (99,7 % grynumo, Sigma-Aldrich);

2.2. Eksperimentines proceduros

2.2.1. Tirpaly ruoSimas

Tirpaly ruoSimui buvo naudojami cheminio grynumo arba ypatingo grynumo reagentai.
Kobaltavimo tirpalas ruoSiamas, naudojant kobalto sulfato druskg (CoSO4-7H,0), ligandu
pasirinktas glicinas (NH,CH,COOH), o reduktoriumi morfolino boranas (C4HgONH-BH3). Tyrimo
metu visy reikalingy medziagy kiekiai tirpaly ruoSimui buvo sveriami analizinemis svarstyklémis.
Tirpaly ruoSimui naudotas triskart distiliuotas vanduo. Tirpaly pH reguliuotas 20 % NaOH tirpalu.
pH-metras kalibruotas buferiniais tirpalais, esant 25 °C temperatlroje. Paruosty tirpaly pH
matavimui buvo naudojamas jonometras EV - 74 su stiklo elektrodu ESL 43 — 07 (gam.
Baltarusija). Naudojamy tirpaly pH nustatytas 25 °C kambario temperatdroje, bei termostato

pagalba palaikoma reikalinga tirpalo darbiné temperattra (nuo 25 iki 55 °C).

2.2.2. Elektrodo pavirSiaus paruoSimas

Elektrodams formuoti buvo naudojamos vario plokstelés, kuriy geometrinis plotas yra 2 cm?.
Vario ploksteles iS pradziy buvo nuvalomos su Vienos kalkemis, praplaunamos su dejonizuotu H,O
ir jmerkiamos | 10% druskos ragsties tirpalg, po to praplaunamos dejonizuotu vandeniu,

iSdziovinamos oro srove ir sveriamos.

14



2.2.3. CoB/Cu elektrodo formavimas

Kobalto pasluoksnis buvo nusodinamas ant Cu pavirsiaus, taikant autokatalizing Co(ll) jony
redukcijg, reduktoriumi naudojant morfolino borang. IS pradziy nuvalytas Cu pavirSius buvo
aktyvuojamas 0,5 g/l PdClI, 25 °C temperattros tirpale 30 s, praplaunamas dejonizuotu vandeniu ir
jmerkiamas j cheminio kobaltavimo tirpalg 100 min, esant 30 °C temperat(rai, po to praplaunamas
dejonizuotu vandeniu ir nudziovinamas oro srove. Cheminio kobaltavimo tirpalo sudetis (M):
kobalto sulfatas — 0,07; morfolino boranas — 0,06. Tirpalo pH = 7,0. Cheminio kobaltavimo tirpalas
kiekvienam bandymui buvo naudojamas naujas. Nusodinty kobalto dangy ant Cu elektrodo storis

buvo nustatomas gravimetriskai.

2.2.4. PtCoB/Cu elektrodo formavimas

PtCoB/Cu elektrodai buvo gaunami, jmerkiant kobaltu-boru padengtus Cu elektrodus
(CoB/Cu) j 1 mM H,PtClg 25 °C temperataros tirpalg 10 s, 30 s ir 60 s. Po to elektrodai buvo

kruopsCiai nuplaunami dejonizuotu vandeniu ir iSdZiovinami oro srove.
2.2.5. Katalizatoriy pavirsSiaus charakterizavimas

Katalizatoriy pavirSiaus morfologija, sudetis ir struktira buvo tiriama, naudojant skenuojantj
elektroninj mikroskopg Helios NanoLab 650 bei Rentgeno spinduliy spektrometrg INCA Energy
350 X-Max 20. Pt jkrova katalizatoriuose buvo nustatoma i$ indukuotos plazmos optines emisijos
spektry, uzrasyty optines emisijos spektrometru Optima 7000DV (Perkin Elmer).

2.2.6. Elektrocheminiai matavimai

Elektrocheminiai matavimai buvo atliekami, naudojant potenciostatg Autolab PGSTAT100
(Metrohm) su programine jranga Nova (1.6.013). Darbiniu elektrodu buvo naudojami PtCoB/Cu,
CoB/Cu bei grynos Pt elektrodai, kuriy geometrinis plotas 2 cm?. Pagalbiniu elektrodu naudota Pt
skarda (1,0 ~ 1,0 cm), palyginamuoju — Ag/AgCI elektrodas. Tyrimams naudota standartiné
termostatuojama trijy elektrody deaeracijai pritaikyta elektrocheminé cele, kurios darbinis tdris —

apie 80 ml.
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Grynos Pt, PtCoB/Cu, CoB/Cu elektrody palyginamieji elektrokatalizinio aktyvumo tyrimai
buvo atliekami 1 M NaOH 25 °C temperatdros tirpale, turinéiame 0,05 M NaBHj,, skleidZiant
elektrodo potenciala 10 mV s™ greigiu nuo stacionarios vertés Es j anodine puse iki 0,6 V.

Chronoamperometriniai matavimai buvo atlikti, esant pastovioms elektrodo potencialo
vertétms E = 0,1 ir -1,0 V 30 min.

Chronopotenciometriniai matavimai buvo atlikti, esant pastoviai sroves tankio vertei
j =10 mA cm™ 5 min.

Visi tirpalai prie$ elektrocheminius matavimus buvo deaeruojami Ar. Gauti rezultatai buvo

apdorojami, naudojant Excel ir SigmaPlot programine jranga.
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3. REZULTATAI IR JY APTARIMAS

Sio darbo metu buvo formuojami katalizatoriai, pagrindu naudojant Cu ir imobilizuojant jo
pavirSiuje Co ir Pt daleles (paz. PtCoB/Cu). PtCoB/Cu katalizatoriy formavimui buvo naudojami
cheminiai procesai: cheminio metaly nusodinimo bei galvaninio pakeitimo metodai. 1S pradziy ant
Cu pavirSiaus buvo nusodintas Co pasluoksnis, naudojant autokatalizing Co(ll) jony redukcija,
reduktoriumi naudojant morfolino borang. Po to gauti CoB/Cu elektrodai buvo jmerkiami j 1 mM
H,PtClg 25 °C temperaturos tirpalg 10 s, 30 s, ir 60 s atviros grandines sglygomis.

Del didelio potencialy skirtumo tarp pory Co?*/Co ir Pt**/Pt vyksta i reakcija:

2Co’+Pt*" ® 2 Co®* + Pt (7)

Keiciant Pt nusodinimo trukme, buvo suformuoti jvairios sudéties PtCoB/Cu katalizatoriai. 6
paveiksle pateikti suformuoty CoB/Cu (a) bei PtCoB/Cu (b-d) katalizatoriy skenuojancios

elektroninés mikroskopijos vaizdai.

6 pav. FESEM vaizdai CoB/Cu (a) ir PtCoB/Cu (b-d) katalizatoriy. PtCoB/Cu katalizatoriai
buvo gauti, jmerkiant Cu pavirsiy j cheminio kobaltavimo 30 °C temperatiros tirpalag 100 min, o po
to j 1mM H,PtCl, 25 °C temperatiros tirpalg 10 s (b), 30 s (c) ir 60 s (d).
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Skenuojancioji elektroniné mikroskopija padéjo nustatyti suformuoty katalizatoriy pavirSiaus
morfologinius ypatumus: daleliy dydzius, formas bei struktlras. Nustatyta, jog nusodinto Co
kristality dydis yra apie 1 pm. Kaip matyti is pateikty duomeny 6 pav. (b-d), po CoB/Cu elektrody
jmerkimo j 1 mM H,PtClg tirpalg 10 s, 30 s, ir 60 s, ant CoB/Cu pavirSiaus buvo nusodintos Pt
dalelés, kuriy dydis bei forma priklauso nuo Pt nusodinimo laiko. Kai Pt nusodinimo laikas 10 s ir
30 s, tai ant CoB/Cu pavirSiaus nuséda pavienes ~10-25 nm dydzio Pt nanodaleles. Kai Pt
nusodinimo laikas 60 s, tai Pt dalelées auga sudarydamos aglomeratus nuo ~38-45 nm dydzio.

2 lenteleje pateikti EDS analizés metodu nustatyti elementy kiekiai (at. %) tiriamy CoB/Cu ir
PtCoB/Cu katalizatoriy pavirSiuje. EDS analizes rezultatai patvirtino Co ir Pt buvimg ant Cu
pavirSiaus. Nustatyta, kad Co nusodinta ant Cu pavirSiaus Zymiai daugiau lyginant su nusodintos Pt
kiekiu. IS pateikty duomeny 2 lenteleje matyti, kad, keiCiant chemines Pt nusodinimo laika, galima
suformuoti jvairios sudéties PtCoB/Cu katalizatorius. Kadangi Co buvo nusodintas ant Cu
pavirSiaus cheminio kobaltavimo tirpale, reduktoriumi naudojant morfolinoborang, j cheminio Co
danga jsiterpia ir boras.

2 lentele

EDS analizés metu nustatyti elementy kiekiai CoB/Cu (a) ir PtCoB/Cu (b-d) katalizatoriy

pavirSiuje. PtCoB/Cu katalizatoriai buvo pagaminti, jmerkiant CoB/Cu elektrodus j 1 mM H,PtClg
25 °C temperataros tirpalg 10 s (b), 30 s (c) ir 60 s (d) .

. o Elementai, at.%
Nr. Katalizatoriai

Pt Co Cu
a CoB/Cu - 96,75 3,25
b PtCoB/Cu 0,53 95,79 3,69
c PtCoB/Cu 0,61 95,46 3,93
d PtCoB/Cu 0,98 95,28 3,74

Nusodintos Pt jkrova tiriamuose PtCoB/Cu katalizatoriuose buvo nustatyta ICP-OES metodu.
Apibendrinti rezultatai pateikti 3 lenteléje. Kaip matyti, po CoB/Cu elektrody jmerkimo j 1 mM
H,PtClg 25 °C temperatdros tirpalg 10 s, 30 s ir 60 s atviros grandinés sglygomis buvo suformuoti
PtCoB/Cu Katalizatoriai su nusodintos Pt jkrova, atitinkamai, 9,77, 10,60, ir 14,38 pg cm™
(lentelé 3).
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3 lentele

Indukuotos plazmos optinés emisijos spektroskopijos analizes metu buvo nustatyta Pt jkrova

ant PtCoB/Cu (b-d) katalizatoriuose. PtCoB/Cu katalizatoriai buvo pagaminti, jmerkiant CoB/Cu
elektrodus j 1 mM H,PtClg 25 °C temperatiros tirpala 10 s (b), 30 s (c) ir 60 s (d).

. . Pt nusodinimo | Pt jkrova katalizatoriuose,
Pvz. Katalizatoriai . )
trukme, s HMgpt CM
b PtCoB/Cu 10 9,77
c PtCoB/Cu 30 10,60
d PtCoB/Cu 60 14,38

Tiriamy CoB/Cu ir skirtingy PtCoB/Cu elektrody elektrokatalizinis aktyvumas buvo jvertintas
natrio borhidrido oksidacijos reakcijy tyrimais. 7 pav. pateiktos CoB/Cu katalizatoriaus ciklines
voltamperogramos, uzraSytos 0,05 M NaHB,; + 1 M NaOH 25 °C temperaturos tirpale, esant
elektrodo potencialo skleidimo grei€iui 10 mVs™. Pav. 7 jterptiniame paveiksle pavaizduota cikliné

voltamperograma, uzraSyta ant CoB/Cu 1 M NaOH tirpale.

20 A0
go L CoB/Cu 10k
A0 or
60 - -10
L _20 -
o 40 + -30 .
E B A T U |
] -1,2 08 04 0,0 0,}21\
< L i
& 20 A ]10
= 1 4
—— 1 ciklas .
20 L —3 c!klas i
— 6 ciklas
—— 10 ciklas
1 1 n 1 L L 1
-1,2 -0,8 -0,4 0,0 0,4
E/V (Ag/AgCI)

7 pav. Ciklinés voltamperogramos, uzraSytos ant CoB/Cu katalizatoriy 0,05M NaBH, + 1M
NaOH 25 °C temperatiros tirpale, esant elektrodo potencialo skleidimo grei¢iui 10 mV s™.
Skleidimo ciklai: 1 (juoda linija), 3 (raudona linija), 6 (melyna linija) ir 10 (roziné linija). CoB/Cu
katalizatoriai buvo gauti, jmerkiant Cu pavirsiy j cheminio kobaltavimo 30 °C temperatiros tirpala
100 min. Jterptiniame grafike pavaizduota CV, uzraSyta ant CoB/Cu 1M NaOH tirpale.
ciklingje

Kaip matyti, skleidziant elektrodo potencialg teigiamesniy verCiy pusen,

voltamperogramoje stebima anodiné smaile AO, kuri gali bati siejama su Co oksidy/hidroksidy

susidarymu Sarmineje terpéje (pav. 7, jterptinis pav.) [80-82]:

Co + 20H" ® Co(OH), + 267, Eg = -0.918 V (vs. Ag/AgCI, pH 14) (8)
19



Co + 20H ® C00 + H,0 + 2¢7, Eq = -0.892 V (vs. Ag/AgCI, pH 14) (9)

Taciau CV, uZraSytose ant CoB/Cu elektrodo 0,05 M NaBH, +1 M NaOH tirpale, stebimos
dvi anodinés smailés AO ir A (pav. 7). Kadangi sroves tankio vertées ant Sio katalizatoriaus 1 M
NaOH tirpale yra nedideles (pav. 7, jterptinis pav.), tai iSmatuotas zenkliai didesnes sroves tankio
vertes ant CoB/Cu Kkatalizatoriaus galime sieti su vykstanCiais natrio borhidrido oksidacijos
procesais ant pastarojo katalizatoriaus. SkleidzZiant elektrodo potencialg nuo -1,2 iki -0,7 V, yra
stebima smaile AO, kuri gali bati siejama su vandenilio, susidariusio natrio borhidrido hidrolizes
metu, oksidacija (4, 6 lygtys) (7 pav.). Teigiamesniy potencialo verCiy zonoje stebima dar viena
anodiné smailé A, kuri gali bati siejama su tiesiogine natrio borhidrido oksidacija [15] (1 lygtis).
Kai potencialo vertés yra teigiamesnés nei 0,4 V, yra stebima anodine Al smailé, kuri gali bati
siejama su Co(l1l) pavirSiaus junginiy susidarymu [79].

Nepertraukiamai skleidziant elektrodo potencialg, sroves tankio vertes anodineje smaileje AO
ant CoB/Cu elektrodo iSlieka panaSios, taCiau iSmatuotos sroves tankio vertes smailéje A dideja, kas
rodo, kad Sis elektrodas yra aktyvus ir nepraranda elektrokatalizinio aktyvumo natrio borhidrido
oksidacijos reakcijai.

Palyginamieji natrio borohidrido oksidacijos tyrimai buvo atlikti ant grynos Pt elektrodo,
raSant ciklines voltamperogramas 0,05 M NaBH; + 1 M NaOH 25 °C temperattros tirpale,
skleidZiant elektrodo potenciala 10 mV s greiiu nuo stacionarios potencialo vertés Es j anodine
puse iki 0,6 V. Pt elektrocheminis aktyvumas Sarminiame natrio borhidrido tirpale yra placiai
aprasytas literataroje [28]. IS pateikto CV Pt grafiko (8 pav.) yra matyti, kad, skleidziant elektrodo
potencialg nuo -1,2 iki 0,6 V, kreivéje yra stebimos dvi anodinés smailes A0 ir A. Smailé A0

siejama su H,, susidariusio BH,~ jony katalizinés hidrolizés metu, oksidacija (4, 6 lygtys) kaip

aprasyta literataroje [15, 27, 36, 38, 42].
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8 pav. Pt elektrodo cikliné voltamperograma, uzZradyta 0,05M NaBH4; + 1M NaOH 25 °C
temperatdros tirpale, esant elektrodo potencialo skleidimo grei&iui 10 mV s™.

NeZenkli smailé B ties -0,2 V potencialu gali bati priskirta BH3OH™ elektrooksidacijai (10
lygtis):

BH;OH + OH™ - BO, + 3/2H, + 2H,0 + 3¢ (10)

Antroji Zenkli anodiné smailé A potencialy intervale nuo -0,1 iki 0,4 V ir plati smaile C,
skleidziant elektrodo potencialg j katodiniy verCiy puse, atitinka tiesiogine BH, oksidacijg (1
lygtis) [15, 27, 29]. Skleidziant elektrodo potencialg j katodine puse, CV kreiveje stebima zenkli
asimetrine smailé D, esant potencialo vertei apie -0,3 V, kuri siejama su adsorbuoty junginiy
paSalinimu nuo darbinio elektrodo pavirsiaus. (8 pav.)

Pav. 9 pateiktos palyginamosios anodinio skleidimo voltamperogramos, uzrasytos ant Pt,
CoB/Cu ir PtCoB/Cu katalizatoriy, esant skirtingai nusodintos Pt jkrovai ant CoB/Cu pavirsiaus.
Visose voltamperogramose yra stebimos anodinés smailés A0 ir A. Kaip anksCiau buvo minéta,
pirmoji smailé A0, esant neigiamesnéms elektrodo potencialo vertéms, siejama su vandenilio,
susidariusio BH,4 hidrolizes metu, oksidacija, o antroji anodiné smailé A, esant teigiamesnems
elektrodo potencialo vertems, siejama su tiesiogine BH4 jony oksidacija [15]. Palyginus natrio
borhidrido oksidacijos srovés tankio vertes smailéje A, iSmatuotas ant Pt, CoB/Cu ir PtCoB/Cu
katalizatoriy, matyti, kad Zenkliai didesnés natrio borhidrido oksidacijos sroves tankio vertes yra ant
PtCoB/Cu elektrody lyginant su vertemis ant CoB/Cu katalizatoriy ir Pt (Fig. 9). PtCoB/Cu
katalizatoriy aktyvumas gali buti siejamas su Pt nanodaleliy, nusodinty ant CoB/Cu pavirsiaus,

elektrokataliziniu aktyvumu.
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9 pav. Anodinio skleidimo voltamperogramos (5 ciklai), uzraSytos ant PtCoB/Cu katalizatoriy
su nusodintos Pt jkrova (pg cm™): 9,77 (juoda linija), 10,60 (raudona linija) ir 14,38 (mélyna linija)
0,05M NaBH; + 1M NaOH 25 °C temperatdros tirpale, esant elektrodo potencialo skleidimo
greigiui 10 mv s™.

Nustatyta, kad borhidrido oksidacijos sroves tankio vertes, iSmatuotos ant PtCoB/Cu
katalizatoriy su nusodintos Pt jkrova nuo 9,77 iki 14,38 pge; cm™, yra 10-12 karty didesnés nei jos
yra ant gryno Pt elektrodo bei 4,1-4,5 karo didesnés nei jos yra ant CoB/Cu elektrodo (9 pav.).

Siekiant patvirtinti anodinés smailes AO prigimtj, buvo tiriama NaBH, hidrolizé ant CoB/Cu
ir PtCoB/Cu katalizatoriy. 10 pav. pavaizduota issiskyrusio vandenilio tdrio priklausomybé nuo
temperataros, panaudojant CoB/Cu (a) ir PtCoB/Cu (b) katalizatoriy su nusodintos Pt jkrova 14,38
Hge: cm™. Kaip matyti i$ gauty rezultaty, NaBH, katalizinés hidrolizés greitis, i$matuotas ant abiejy
katalizatoriy, didéja eksponentiSkai, didejant temperatirai. Apibendrinti NaBH, katalizines
hidrolizés duomenys pateikti 4 ir 5 lentelese. Didziausias H; iSsiskyrimo greitis buvo gautas ant
PtCoB/Cu katalizatoriaus, esant 70 °C temperatdrai, ir yra lygus 229,3 L min™ ge*. CoB/Cu
elektrodo atveju, didZiausias H, iSsiskyrimo greitis buvo gautas, esant 70 °C temperatdrai, ir yra
lygus 3,0 L min™ geo ™

Siekiant apskaiCiuoti aktyvacijos energijg ir Arenijaus konstantg, buvo atideta Arenijaus
priklausomybe - Ink nuo 1/T, panaudojant pateiktus pav. 10 (a, b) duomenis. Arenijaus lygtis (11)

nusako H, iSskyrimo greicio priklausomybe nuo temperatdros [83]:

k = Ae &/RT (11)
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kur k- reakcijos greicio konstanta, E, yra aktyvacijos energija (kJ mol™), A — Arenijaus
konstanta, priklausanti nuo reaguojanciy medziagy prigimties, T — termodinaminé temperatura, R —
moliné dujy konstanta (8,314 J mol™* K™).

ApskaiCiuotos PtCoB/Cu ir CoB/Cu katalizatoriy aktyvacijos energijos i$ Arenijaus kreiviy
(pav. 10 c, d), atitinkamai, yra ~ 20 ir ~ 33 kJ mol™ (4, 5 lentelés).

Gauti rezultatai patvirtino, kad tiek CoB/Cu, tiek PtCoB/Cu katalizatoriai pasizymi kataliziniu

aktyvumu natrio borhidrido hidrolizés reakcijai.
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10 pav. I8siskyrusio H, tdrio priklausomybé nuo temperatiros, panaudojant CoB/Cu (a) ir
PtCoB/Cu (b) katalizatorius. Tirpalo sudétis yra 0,05 M NaBH, + 1 M NaOH, taris - 15 ml. (c, d)

Arenijaus kreivés, apskaiciuotos iS NaBH, hidrolizés greiCio verciy tame paCiame tirpale.
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NaBH, katalizinés hidrolizés duomenys, iSmatuoti ant CoB/Cu

NaOH (v = 15 ml), esant skirtingoms temperatiroms.

4 lentelé

kataliztoriy 0,05 M NaBH; + 1 M

) ) Co jkrova, L H, iSsiskyrimo greitis,
Katalizatorius ) Ea, kJ mol T,°C 4 4
Hg cm’ ml min™~ gco
30 629,72
40 1014,04
CoB/Cu 934,13 32,9 50 1227,34
60 1784,98
70 3023,35

5 lentelé

NaBH, katalizinés hidrolizés duomenys, iSmatuoti ant tiriamy PtCoB/Cu kataliztoriy 0,05 M
NaBH,4 + 1 M NaOH (v = 15 ml), esant skirtingoms temperattroms.

) ) Pt jkrova, L H iSsiskyrimo greitis,
Katalizatorius , Ea, kJ mol T,°C 4 4
Hg cm’ ml min™ gp¢
30 90532,2
40 110258,3
PtCoB/Cu 14,37 20,1 50 1428125
60 1937121
70 229279,1

CoB/Cu ir PtCoB/Cu katalizatoriy su skirtinga nusodintos Pt jkrova,

katalizines

charakteristikas bei stabilumg galima jvertinti, atlikus chronoamperometrinius matavimus. 11

paveiksle pateiktos chronoamperogramos,

kuriomis remiantis galima jvertinti

katalizatoriy

katalizinj aktyvuma H,, susidariusio BH,~ jony katalizinés hidrolizés metu, oksidacijai, o taip pat

kuriomis remiantis galima jvertinti katalizatoriy katalizinj aktyvumg natrio borohidrido oksidacijai.

Chronoamperometrines kreivés buvo uzraSomos ant CoB/Cu ir PtCoB/Cu katalizatoriy natrio

borhidrido tirpale, esant pastovioms potencialo vertéms -1,0 ir 0,1 V (pav. 11). IS 11 pav. matyti,

kad skirtingai suformuoty katalizatoriy sroves tankio vertes laike stabilizuojasi ir iSlieka pastovios.
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11 pav. CoB/Cu (taskiné linija) ir PtCoB/Cu katalizatoriy chronoamperogramos, uzraSytos
0,05 M NaBH4 + 1 M NaOH 25 °C temperatiros tirpale, kai E = -1,0 (a) ir 0,1 (b) V, t = 30 min.
PtCoB/Cu katalizatoriai buvo gauti, jmerkiant Co/Cu j 1 mM H,PtClg 25 °C temperatiros tirpalg 10
s (juoda linija), 30 s (raudona linija) ir 60 s (melyna linija).

ISmatuotos BH4' oksidacijos sroves tankio vertes ant PtCoB/Cu katalizatoriy, suformuoty

jvairiomis sglygomis, yra didesnés nei jos yra ant CoB/Cu katalizatoriaus. Lyginant PtCoB/Cu

katalizatoriy aktyvuma tarpusavyje, matyti, kad didesnes BH4' oksidacijos srovés tankio vertés yra

gaunamos, kai Pt nusodinimo laikas buvo 60 s (pav. 11, melyna linija).
Taip pat buvo atlikti Siy katalizatoriy chronopotenciometriniai tyrimai natrio borohidrido
tirpale, esant pastoviai srovés tankio vertei 10 mA cm™. Katalizatoriy atviros grandinés potencialo

vertés yra nuo -1,192 iki 1,228 V.

-1117 T T T T T T T
CoB/Cu
'1,18 B STt st K
= : —— 9,77 ng,cm” 1
::s’a 119 - —— 10,60 ny,cm”
S —— 14,38y, cm”
2 120t MO
Z aal 4
L I ]
1,22 - .
-1,23 L \ ] \ ] \ ]
0 50 100 150

t/s

12 pav. CoB/Cu (taskiné linija) ir PtCoB/Cu katalizatoriy chronopotenciogramos, uzrasytos
0,05M NaBH, + 1M NaOH 25 °C temperatros tirpale, kai j = 10 mA cm™, t = 180 s. PtCoB/Cu
katalizatoriai buvo gauti, jmerkiant CoB/Cu j 1 mM HPtCls 25 °C temperataros tirpalg 10 s (juoda
linija), 30 s (raudona linija) ir 60 s (melyna linija).
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Elektrodo potencialo verciy skirtumas tarp potencialo, iSmatuoto atviros grandines sglygomis,
ir potencialo, iSmatuoto, esant pastoviai sroves tankio vertei, kai t = 180 s, nusako katalizatoriy
aktyvuma bei stabilumg. Mazesnis Siy potencialo verciy skirtumas nusako didesnj katalizatoriaus
aktyvuma. Nustatyta, kad maziausias potencialo verCiy skirtumas tarp potencialo atviros grandines
salygomis ir stacionarios potencialo vertés yra PtCoB/Cu (14,38 uge; cm™) katalizatoriaus atveju ir
yra lygus 0,0098 V, kas rodo didesnj $io katalizatoriaus aktyvuma. PtCoB/Cu (10,60 pge; cm™)
katalizatoriaus atveju $ios vertés yra 0,0125 V, CoB/Cu — 0,0131 V ir PtCoB/Cu (9,77 pget cm™) —
0,0177 V.

Pt, CoB/Cu ir skirtinga Pt kiekj turinCiy PtCoB/Cu katalizatoriy stabilumas ir aktyvumas laike
taip pat buvo istirtas, registruojant ciklines voltamperogramas tokios pacios sudéties tirpale,
tokiame paCiame potencialy intervale ir esant tokiam paCiam elektrodo potencialo skleidimo
greiCiui, kaip buvo minéta anksCiau, taCiau didinant darbinio tirpalo 0,05M NaBH, + 1M NaOH
temperatdra. 13 pav. pateiktos anodinio skleidimo voltamperogramos ant grynos Pt (a), CoB/Cu (b)
ir PtCoB/Cu katalizatoriy su nusodintos Pt jkrova 9,77 (c), 10,60 (d) ir 14,38 () pge: cm™ 0,05M
NaBH, + 1M NaOH tirpale, esant skirtingai tirpalo temperattrai (nuo 25 °C iki 55 °C). Kaip matyti
i$ 13 pav. pateikty anodinio skleidimo kreiviy (5 ciklo anodinis skleidimas), didéjant temperatarai,
BH,~ oksidacijos srovés tankio vertes iSlieka beveik tos pacios arba Siek tiek didéja, priklausomai
nuo pagaminty katalizatoriy, kas rodo, kad Siy katalizatoriy elektrokatalizinis aktyvumas natrio
borhidrido oksidacijai, keliant tirpalo temperatiirg, didéja, o pats katalizatorius iSlieka stabilus viso

proceso metu.
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13 pav. Anodinio skleidimo voltamperogramos (5 ciklo), uzrasytos ant grynos Pt (a), CoB/Cu
(b) ir PtCoB/Cu (c-e) katalizatoriy 0,05 M NaBH4+ 1 M NaOH, esant tirpalo temperatdrai nuo 25
iki 55 °C. Elektrodo potencialo skleidimo greitis 10 mV s™. PtCoB/Cu katalizatoriai buvo gauti,
jmerkiant CoB/Cu elektrodus j 1 mM H,PtClg, 25 °C temperattros tirpala 10 s (c), 30 s (d) ir 60 s

(e).

Anodinio skleidimo voltamperogramos, iSmatuotos ant CoB/Cu ir PtCoB/Cu katalizatoriy
1 M NaOH tirpale, esant skirtingoms natrio borhidrido koncentracijoms, pateiktos 14 paveiksle.
Natrio borhidrido koncentracija 1 M NaOH tirpale buvo didinama nuo 0,01 iki 0,1 M. Kaip matyti
IS gauty duomeny, natrio borhidrido oksidacijos srovés tankio vertes, iSmatuotos ant CoB/Cu ir
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PtCoB/Cu katalizatoriy, priklauso nuo natrio borhidrido koncentracijos: didinant natrio borhidrido

koncentracija, srovés tankio vertés abiejose smailése A0 ir A didéja (14 pav.).

T T T T T T T T T T T
5 _(a) CoB/Cu — 0010M NaBH, | (b) 9,77 ng,,cm” PtCoB/Cu |
— 0,025 M NaBH,
A0 — 0,05 M NaBH,
100 — 0,075 M NaBH, .

— 0100M NaBH, |

100

50

-1,2 0,8 -0,4 0,0 0,4 -1,2 0,8 -0,4 0,0 0,4
E/V (Ag/AgCl)

14 pav. Anodinio skleidimo voltamperogramos (5 ciklai), uzraSytos ant CoB/Cu (a) ir
PtCoB/Cu (b-d) katalizatoriy 1 M NaOH 25 °C temperattros tirpale, esant skirtingoms natrio
borhidrido koncentracijoms (M): 0,01, 0,025, 0,05, 0,075 ir 0,1. Elektrodo potencialo skleidimo
greitis 10 mV s, PtCoB/Cu Katalizatoriai buvo gauti, jmerkiant CoB/Cu elektrodus j 1 mM
H,PtClg, 25 °C temperataros tirpala 10 s (b), 30 s (c) ir 60 s (d).

Taigi, suformuoti PtCoB/Cu katalizatoriai pasizymi Zenkliai didesniu kataliziniu aktyvumu
natrio borhidrido oksidacijos reakcijai lyginant su CoB/Cu katalizatoriumi ir gali bati naudojami

kaip anodo medziagos tiesioginiuose borhidrido kuro elementuose.
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ISVADOS

1. PtCoB/Cu katalizatoriai buvo suformuoti, taikant cheminj metaly nusodinimo ir galvaninio
pakeitimo metodus. Pt nanodaleliy dydis katalizatoriuose yra nuo 10 iki 45 nm, o
nusodintos Pt jkrova katalizatoriuose yra nuo 9,77 iki 14,38 pge; cm™.

2. Nustatyta, kad PtCoB/Cu Kkatalizatoriai pasizymi didesniu elektrokataliziniu aktyvumo
natrio borhidrido oksidacijos reakcijai nei Pt ir CoB/Cu katalizatoriai. Natrio borhidrido
oksidacijos sroves tankio vertés, iSmatuotos ant PtCoB/Cu katalizatoriy su nusodintos Pt
jkrova nuo 9,77 iki 14,38 pger cm, yra 10-12 karty didesnés nei jos yra ant gryno Pt
elektrodo bei 4,1-4,5 karo didesnés nei jos yra ant CoB/Cu elektrodo.

3. CoB/Cu ir PtCoB/Cu katalizatoriai pasizymi kataliziniu aktyvumu natrio borhidrido
hidrolizes reakcijai. Didziausi H, issiskyrimo greiCiai buvo gauti ant PtCoB/Cu
katalizatoriaus su nusodintos Pt jkrova 14,38 pge: cm™ ir CoB/Cu katalizatoriaus, esant

. ! atitinkamai.

70 °C temperatdrai, ir yra lygis 229,3 L min™ge* ir 3,0 L min?gey
Suformuoti PtCoB/Cu katalizatoriai yra perspektyvios bei katalitiSkai aktyvios medziagos

ir gali bati naudojamos anodu tiesioginiuose borhidrido kuro elementuose.
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Dr. L. TamaSauskaite Tamasitnaité

At present one of renewable energy sources is fuel cells, where chemical energy is directly
converted to electrical energy. Designing new or enhancing the existing fuel cells, much attention is
devoted to the search of new effective catalysts, which would allow increasing the effectiveness of
fuel cells as well as to create the background for designing of new technologies for catalysts
formation.

The aim of the work is to form effective PtCoB/Cu catalyst using electroless metal deposition
and galvanic displacement method and study their properties towards the oxidation of sodium
borohydride by means of cyclic voltammetry, chronoamperometry and chronopotentiometry.

CoB/Cu and PtCoB/Cu catalysts were formed, using the electroless metal deposition and
galvanic exchange methods. A Co adlayer was deposited on the Cu surface, using autocatalytic
Co(ll) ions reduction, using morpholine borane as a reducing agent. PtCoB/Cu electrodes were
prepared by immersion of cobalt-boron coated Cu electrodes (CoB/Cu) into a 1 mM H,PtClg
solution at 25 °C for 10 s, 30 s and 60 s. The activity of the PtCoB/Cu and CoB/Cu catalysts
towards borohydride oxidation in alkaline solutions was studied by the cyclic voltammetry,
chronoamperometry and chronopotentiometry methods.

Optimal conditions of formation of catalysts have been determined and their electrocatalytic
activity towards sodium borohydride oxidation has been evaluated. By changing the duration of Pt
deposition, Pt nanopartiles in size of 10-45 nm have been deposited on the CoB/Cu electrode. It has
been determined that the PtCoB/Cu catalysts have enhanced electrocatalytic activity towards the
oxidation of sodium borohydride as compared with that of Pt and CoB/Cu. Sodium borohydride
current densities are ca. 10-12 and 4.1-4.5 times higher at the PtCoB/Cu catalysts with the Pt
loadings in the range of 9.77 and 14.38 uge; cm™ than those at pure Pt and CoB/Cu catalystrs,
respectively. It was found that CoB/Cu and PtCoB/Cu catalyze the hydrolysis of sodium
borohydride. These catalysts are promising materials and can be used in alkaline sodium
borohydride fuel cells as anode.
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