https://doi.org/10.15388/vu.thesis.648
https://orcid.org/0000-0003-1947-2801

VILNIAUS UNIVERSITETAS
FIZINIY IR TECHNOLOGIJOS MOKSLY CENTRAS

Antanas Nacys

Naujos medziagos Zzemos temperaturos
kuro elementams

DAKTARO DISERTACIA

Gamtos mokslai,
Chemija (N 003)

VILNIUS 2024



Disertacija rengta 2019—2023 metais Fiziniy ir technologijos moksly centre
Katalizés skyriuje.
Mokslinius tyrimus rémé Lietuvos mokslo taryba.

Moksliné vadové — dr. Loreta TamaSauskaité-Tamasitinaité (VMTI Fiziniy ir
technologijos moksly centras, gamtos mokslai, chemija, N 003).

Gynimo taryba:

Pirmininkas — prof. habil. dr. Aivaras Kareiva (Vilniaus universitetas, gamtos
mokslai, chemija, N 003).

Nariai:

prof. dr. Ingrida Ancutiené (Kauno technologijos universitetas, gamtos
mokslai, chemija, N 003),

dr. Asta Grigucevi¢iené (VMTI Fiziniy ir technologijos moksly centras,
gamtos mokslai, chemija, N 003),

dr. Jolanta Rousseau (Artois universitetas, gamtos mokslai, chemija, N 003),
prof. dr. Aleksej Zarkov (Vilniaus universitetas, gamtos mokslai, chemija, N
003).

Disertacija ginama vieSame Gynimo tarybos posédyje 2024 m. rugséjo mén.
13 d. 13 val. VMTI Fiziniy ir technologijos moksly centro posédziy saléje
E302. Adresas: Saulétekio al. 3, LT-10257, Vilnius, Lietuva, tel.
+37052649211; el. pastas office@ftme.lt

Disertacijg galima perzitréti Fiziniy ir technologijos moksly centro, Vilniaus
universiteto bibliotekose ir VU interneto svetainéje adresu:
https://www.vu.lt/naujienos/ivykiu-kalendorius




https://doi.org/10.15388/vu.thesis.648
https://orcid.org/0000-0003-1947-2801

VILNIUS UNIVERSITY
CENTER FOR PHYSICAL SCIENCES AND TECHNOLOGY

Antanas Nacys

New Materials for Low Temperature
Fuel Cells

DOCTORAL DISSERTATION

Natural Sciences,
Chemistry (N 003)

VILNIUS 2024



The dissertation was prepared between 2019 and 2023 at SRI Center for
Physical Sciences and Technology, Department of Catalysis. The research
was supported by Research Council of Lithuania.

Academic supervisor — Dr. Loreta Tamasauskaité-Tamasitinaité (SRI Center
for Physical Sciences and Technology, Natural sciences, Chemistry, N003).

This doctoral dissertation will be defended in a public meeting of the
Dissertation Defence Panel:

Chairman — Prof. Habil. Dr. Aivaras Kareiva (Vilnius University, Natural
sciences, Chemistry, N003).

Members:

Prof. Dr. Ingrida Ancutiené (Kaunas University of Technology, Natural
sciences, Chemistry, N003),

Dr. Asta Griguceviciené (SRI Center for Physical Sciences and Technology,
Natural sciences, Chemistry, N003),

Dr. Jolanta Rousseau (Artois University, Natural sciences, Chemistry, N003),
Prof. Dr. Aleksej Zarkov (Vilnius University, Natural sciences, Chemistry,
NO003).

The dissertation shall be defended at a public meeting of the Dissertation
Defence Panel at 13:00 p.m. on 13" September 2024 in meeting room of the
SRI Center for Physical Sciences and Technology.

Address: Saulétekio ave. 3, Meeting Room No. E302, Vilnius, Lithuania

Tel. +37052649211; e-mail: office@ftme.It

The text of this dissertation can be accessed at the libraries of Center for
Physical Sciences and Technology and Vilnius University-as well as on the
website of Vilnius University:

www.vi lt/lt/naujienos/ivykiu-kalendorius




Santrumpa ar
sutartinis Zenklas

Ag/AgCl

Au

As

AFC
CA
CAs
CO
COuy
Cv

CVs
DMFC

DEFC
DFAFC
DFFC
EDS
FA

KE

FAR
FOR

h&.\

SANTRUMPOS
PaaiSkinimas

Sidabro chloridinis elektrodas (angl. Silver/Silver
Chloride Electrode)

Masés aktyvumas (angl. Mass activity) — sroveés
tankio vertés, normalizuotos pagal nusodintos Pt
jkrova katalizatoriuose (mA mg 'p)

Specifinis aktyvumas — srovés tankio vertés,
normalizuotos pagal elektrochemiskai aktyvy Pt
pavirsiaus plota (mA cm ™ (Sgsa))

Sarminis kuro elementas (angl. Alkaline Fuel Cell)
Chronoamperometrija (angl. Chronoamperometry)
Chronoamperogramos

Anglies monoksidas

Adsorbuotas anglies monoksidas

Cikliné voltamperometrija (angl. Cyclic
Voltammetry)

Ciklinés voltamperogramos

Tiesioginis metanolio kuro elementas (angl. Direct
Methanol Fuel Cell)

Tiesioginis etanolio kuro elementas (angl. Direct
Ethanol Fuel Cell)

Tiesioginis skruzdziy rugsties kuro elementas (angl.
Direct Formic Acid Fuel Cell)

Tiesioginis formiato kuro elementas (angl. Direct
Formate Fuel Cell

Rentgeno Spinduliy Energijos Dispersiné Analizé
(angl. Energy Dispersive X—Ray Analysis)
Skruzdziy rugstis (angl. Formic acid)

Kuro elementas (angl. Fuel Cell)

Skruzdziy riugsties oksidacijos reakcija

Formiato oksidacijos reakcija

Srové (mA)

Srovés tankio vertés (mA cm ?)

Pt jkrova katalizatoriuose - nusodintas Pt kiekis,
perskaiciuotas katalizatoriaus geometriniam plotui
(mg cm?).



MCFC
Nikp
Ni/Nigp
PAFC

PEMFC

Pt
PtNi/Nigp

EDS

SESA

SEM

SOFC

RHE

XPS

Lydyto karbonato kuro elementas (angl. Molten
Carbonate Fuel Cell)

Ni kietosios putos

Ni kietosios putos, padengtos cheminio Ni danga
Fosforo rugsties kuro elementas (angl. Phosphoric
Acid Fuel Cell)

Protony mainy membranos kuro elementas ar
Polimerinio elektrolito membranos kuro elementas
(angl. Protone Exchange Membrane Fuel Cell or
Polymer Electrolyte Membrane Fuel Cells)

Platina

Ni kietosios putos, padengtos cheminio Ni danga ir
Pt danga

Rentgeno spinduliy energijos dispersiné analizé
(angl. Energy Dispersive X-ray Spectroscopy)
Elektrochemiskai aktyvus elektrodo pavirSiaus
plotas (cm?)

Skenuojanti Elektrony Mikroskopija (angl. Scanning
Electron Microscopy)

Kietojo oksido kuro elementas (angl. Solid Oxide
Fuel Cell)

Standartinis vandenilio elektrodas (angl. Reversible
Hydrogen Electrode)

Tankis (g cm™)

Rentgeno spinduliy fotoelektrony spektroskopija
(angl. X-ray Photoelectron Spectroscopy)



TURINYS

TVADAS . ettt ettt ettt enees 8
1. LITERATUROS APZVALGA .....ocoriririiinrierinsieieensieseneeeseeenne. 11
1.1, KUTro €lementai.......ccecueeeiiieeeiieeiie e et 11

1.2. Protony mainy membranos kuro elementai............ccccceeevveeennnnn 17

1.3. Skruzdziy rugsties/formiato kuro elementai...........cccceeevvveeennnen.. 19

1.4. Kataliztoriy formavimo metodai...........cccveeeveiveeeiririeeieeennieee e, 22

2. EKSPERIMENTU METODIKA .......oooiiiiiiiiiiee e 25
2.1. Medziagos, reagentai ir tirpalai..........cccccevveeeeivieeereiniieeesieee e, 25

2.2. PtNi/Nigp katalizatoriaus formavimas............ccceeceeeiirenieeienienne 26

2.3. Katalizatoriy pavir§iaus charakterizavimas..............cccueeevevveeeennnns 27

2.4. Elektrocheminiai matavimai.........ccceeeueeeruieenereneiieenieeeeeeeeeenene 28

3. REZULTATAI IR APTARIMAS ....cooiiiiiieiee ettt 30
3.1. PtNi/Nikp katalizatoriaus formavimas ir savybiy tyrimas............. 30
3.1.1. PtNi#/Nigp gavimas ir apibudinimas .............ccceeeevuvveeerennenn. 30

3.1.2. Skruzdziy rugsties oksidacijos ant PtNi/Nikp katalizatoriaus
tyrimas rig8tingje terPEJE .oeevvurrrrerrrrrreiirieeerrrireeeerireeeeserreeeeens 33

3.1.3. Formiato oksidacijos ant PtNi/Nigp katalizatoriaus tyrimas

SATMINEJE LEIPEJC .evvreererrireerirreeeiirreeeieererreeeeerreeesereeessrseeessesnnes 43
ISVADOS ..ot s, 65
LITERATUROS SARASAS ... 66
SUMMOARY ..o, 78
CURRICULUM VITAE .......coooviiiiieeeeeeeeeeeeeeeeeee e 107
PADEKA .....coiiiiieiieieietete ettt et 109
PUBLIKACITU SARASAS ... 110



JVADAS

Viena labiausiai akcentuojamy zmonijos problemy yra klimato kaita ir kitos
pasekmés, ateinancios i$ Siltnamo efekto, tokiu biidu dél sparciai augancios
zmoniy populiacijos ir jos auganciy poreikiy yra siekiama kuo daugiau
sumazinti j aplinkg iSmetamy CO; dujy kiekj. Tai jmanoma padaryti,
naudojant alternatyvius energijos S$altinius, jais pakeiCiant iSkastinj kurg.
Vienas ty pagrindiniy alternatyviy energijos Saltiniy yra Zemos temperatiiros
polimerinio elektrolito membranos kuro elementai (PEMKE), kurie kuro
cheming energija (pvz.: vandenilio) vercia tiesiogiai j elektros energija.

KE gali veikti didesniu efektyvumu iSnaudodami energija, nei tg daro
iSkastinj kurg naudojantys jrenginiai, kurie didelés dalies energijos netenka
Silumos pavidalu. KE privalumas yra ir tas, kad jie gali naudoti tiek dujinj kura
(vandenilj), tiek skysta kurg: metanolio, etanolio, natrio borohidrido,
hidrazino, skruzdziy riigsties tirpalus. Dél savo universalumo ir galimybiy
pritaikyti neSiojamuose jrenginiuose, transporto priemonése ir kt., jie tampa
vieni i§ pagrindiniy elektros energijos gaminimo alternatyvy moderniame
technologijy pasaulyje.

Pagrindinés problemos, kodél kaina yra didelé — taurieji metalai, tokie
kaip platina (Pt), yra naudojami katalizatoriais kuro elementuose, kas yra
viena esminiy kuro elemento sudedamyjy daliy. Todél mokslininky ir tyréjy
komandy tiksltas yra sukurti katalizatorius be tauriyjy metaly arba, kuriuose
biity kuo maziau brangiyjy metaly, tac¢iau kuro elementy efektyvumas dél to
nenukentéty.

Katalizatoriy vystyme svarby vaidmenj uZima jy formavimui
naudojamas padéklas. Padéklo medziaga yra paprastai kieta ir turinti didelj
paviriaus plota. Sios medZziagos pavir§iuje ar joje yra inkorporuojama pati
katalitiSkai aktyvi medziaga. Tipinés dazniausiai naudojamos medziagos yra
anglies alotropinés atmainos, aliuminis, silicio dioksidas ir kt. Tinkamo
katalizatoriaus padéklo parinkimas lemia pagerintas mechaninio stiprumo ir
terminio stabilumo savybes. Stabilus padéklas suteikia ir apsaugo katalizinius
komponentus nuo deaktivacijos ar katalizatoriaus degradavimo.

Siame darbe buvo kuriami katalizatoriai, nusodinant itin plong platinos
(Pt) sluoksnj ant 3D struktiiros erdvinio nikelio kietyjy puty (Nikp) pavir§iaus,
siekiant susintetinta katalizatoriy panaudoti kaip anodo medZiagg
tiesioginiuose skruzdziy rugsties/formiato kuro elementuose
(DFAFC/DFFC).



Darbo tikslas:

Suformuoti platinos-nikelio sluoksnius ant nikelio kietyjy puty pavirSiaus,
juos apibudinti ir pritaikyti anodo medziagomis skruzdziy riigsties/formiato
kuro elementuose.

Uzdaviniai:

1. Nusodinti platinos-nikelio (PtNi) sluoksnius ant nikelio kietyjy puty
(Nikp) pavirSiaus, taikant cheminio ir elektrocheminio metaly
nusodinimo metodus.

2. Istirti suformuoty PtNi/Nikp katalizatoriy pavirSiaus morfologijg ir
sudétj, naudojant skenuojanciaja elektroning mikroskopija (SEM),
Rentgeno spinduliy energijos dispersing (EDX) analize ir Rentgeno
spinduliy fotoelektrony spektroskopija (XPS).

3. Jvertinti PtNi/Nigp katalizatoriaus elektrokatalizinj aktyvuma
skruzdziy riigSties oksidacijos reakcijai (FAR) rigstinéje terpéje ir
formiato oksidacijos reakcijai (FOR) Sarminéje terpéje, taikant
ciklinés voltamperometrijos metods.

Ginamieji teiginiai:

1. Nusodinant Ni ir Pt sluoksnius ant Nigp pavir§iaus, galima suformuoti
PtNi/Nikp Kkatalizatoriy, tinkamg naudoti anodo medziagomis
tiesioginiuose skruzdziy ruigsties/formiato kuro elementuose.

2. Suformuotas PtNi/Nixp katalizatorius pasizymi elektrokataliziniu
aktyvumu skruzdziy rtigsties oksidacijos reakcijai riigStinéje terpéje ir
formiato oksidacijos reakcijai Sarminéje terpéje.

3. Suformuotas PtNi/Nigp katalizatorius pasizymi zenkliai didesniu
elektrokataliziniu aktyvumu skruzdziy riigsties ir formiato oksidacijos
reakcijoms lyginant su grynos Pt elektrodu.

Darbo naujumas ir aktualumas:

Kuro elementy platy taikyma kasdieniniame gyvenime stabdo jy paciy kaina,
eksplotacijos ir remonto kastai, kadangi juose yra naudojami brangiis tauriyjy
metaly katalizatoriai. Todél Zenklus kainos pokytis gali biiti pasiektas
sumazinant tauriyjy metaly kiekj pigesniais metalais, bet iSlaikant ar
pagerinant elektrokatalizinj efektyvuma.



Sio darbo metu efektyviy katalizatoriy formavimui buvo naudojami
nesudétingi ir nebrangls cheminio ir elektrocheminio metaly nusodinimo
metodai. Itin ploni platinos sluoksniai buvo elektrocheminiu biidu nusodinami
ant 3D struktiiros erdviniy nikelio kietyjy puty pavirSiaus, padengto cheminio
nikelio danga. Nusodintos platinos jkrova katalizatoriuose buvo 0,071 mg
cm . Nustatyta, kad sukurtas katalizatorius pasizymi elektrokataliziniu
aktyvumu tiek skruzdziy rtigsties, tick formiato oksidacijos reakcijoms ir
sékmingai gali bliti panaudotas tiesioginiy skruzdziy riig§ties/formiato kuro
elementy prototipy kiirimui.
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1. LITERATUROS APZVALGA
1.1. Kuro elementai

Misy amziuje, kada sunku jsivaizduoti dieng be telefono, kompiuterio,
transporto ir kity technologijy, kurioms reikalinga naudoti elektros energija,
visas energetikos sektorius tampa vienu svarbiausiu pramonés sektoriy, be
kurio sunku jsivaizduoti Salies ekonomikos funkcionavimg. Pavyzdziui,
prekiy ir paslaugy kainy augimas daznai labai susijes su elektros ar kuro kainy
didéjimu. Taip pat reikia nepamirsti, kokig jtaka energetikos pramoné daro
aplinkai, jos uzterStumui: pagreitina ir sustiprina klimato kaitos efektus, kaip
kad dazniausiai vieSoje erdvéje minimas — $iltnamio efektas. O be jo seka ir
kitos problemos: rugstis lietils, ozono sluoksnio irimo, oro tar§os miestuose
ar biologinés jvairovés dél zmogaus veiklos nykimo problemos. Todél XXI a.
pirmojoje puséje ypatingai Europos Sgjungos (ES) narés ir kitos Salys,
priklausan¢ios Ekonominio Bendradarbiavimo ir Plétros Organizacijai
(EBPO), skiria dideles investicijas naujy technologijy, leisian¢iy tvariau ir
cikliskiau gamintis energija, kiirima, taip i§saugant ir maziau terSiant aplinka,
kurioje gyvename, ir tuo pat metu patenkinant visuomenés energetinius
poreikius.

Riboti i§kastinio kuro istekliai ir esanti situacija su smarkiai spartéjancia
klimato kaita bei auganciais energetiniais poreikiais didina démesj platesniam
kuro elementy taikymui kaip alternatyviam energijos $altiniui. Nepaslaptis,
kad Siuo metu visy ES valstybiy tikslas yra kuo didesné energijos gamyba,
naudojant atsinaujinan¢ius energijos Saltinius ir iSkastinio kuro (anglies,
durpiy), naftos produkty ir dujy suvartojimo mazinimas. ES Salys narés yra
pasiraSiusios Europos klimato teisés akta, kuriuo iki 2030 m. privalo
iSmetamy Siltnamio dujy emisijas sumazinti bent 55% lyginant su 1990 m.
lygiu, o pagrindinis tikslas yra iki 2050 mety uZztikrinti ES poveikio klimatui
neutraluma. Taip pat pasauliniu lygiu, 2016 metais 195 Salys yra pasirasiusios
,,Paryziaus susitarimg‘, kurio tikslas sumazinti Siltnamio dujy emisijas 50%
iki 2030 mety ir islaikyti vidutinés pasaulio temperatiiros kitimg iki 1.5 °C, tai
yra tokj, kuris buvo ir laikési iki pramoninés revoliucijos (XVIII — XIX a.).
Pagrindiniai jrankiai galintys padéti jgyvendinti Siuos tikslus yra alternatyvis
energijos altiniai. Sio tyrimo atveju tai — kuro elementai (efektyvumas yra
40-60%), kurie yra efektyvesni uz vidaus degimo variklius, nes pastaruosiuose
didelé dalis energijos yra iSskiriama §ilumos pavidalu (efektyvumas yra 30—
50%), taip pat yra tylesni ir kelia maziau triuk§mo, kas yra didelé problema
miestuose, o svarbiausia, kad veikimo metu ] aplinkg neiSskiria Siltnamio
efektg sukelianCiy dujy. Nepaisant to, iSkastinio kuro deginimas licka
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pagridiniu energijos Saltiniu (1 pav.), pavyzdziui, 2021 mety duomenimis
Lietuvoje daugiausia 38,7% energijos buvo suvartota transporto sektoriuje, o
namy tikivose — 28,5% [1,2].

Siluma/Elektra |

Aviacija

1 pav. I8kastinio kuro pagrindinés panaudojimo sritys kasdieniniame
gyvenime [3-10].

Transporto sektoriuje pagrindiniu kuru islieka dyzelinas, kuris sudaro 83,2%,
benzinas 12,6% ir suskystintos dujos — 4,2%. O tuo tarpu 2021 m. daugiausiai
elektros buvo suvartojima transporte: 46,6% troleibusai, 20,3% naftotiekis ir
12,1% gelezinkeliy transportas [1]. Nors elektromobiliy skaicius didéja, taciau
elektros sunaudojimas transporte yra labai mazas, vien automobiliy transporto
sektoriuje yra daugiau nei 10 tukst. ir tas skaicius auga, ta¢iau tai sudaro tik
apie 1% viso automobiliy parko [2]. Kalbant apie kuro suvartojimg namy
tkiuose 2021 metais, tai pagrininés penkios kuro rasys islicka: akmens anglis,
durpés ir durpiy briketai, malkos, suskystintos dujos ir kiirenimui skirtas
gazolis. Taigi Sie keli pavyzdziai rodo, kad kasdieniame gyvenime vis dar
labai stipriai dominuoja iSkastinis kuras, taciau keliami tikslai tvaresniai
energetikai yra pakankamai auksti ir jy jgyendinimas yra labai smarkiai susij¢s
su vystomomis technologijomis. Méginimas Siuos tikslus pasiekti per trumpa
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laiko tarpg rodo, kokie aktualiis ir svarbis Siuo metu yra altnertatyvis
energijos Saltiniai, tarp jy ir kuro elementais i§gaunama energija (2 pav.).

— Energl]a
/ —
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."II{ i '. Dlrhtlmal organai HJ : ; '.I
|
| Bangy energija ‘ EA Kuro elementai I| | ‘ :

B Kompiuteriai

| Alternatyvis energijos
| g PR
I'. (n Saltiniai ‘

Kitos transporto
\ Geoterminé energija Véjo energija
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2 pav. Alternatyviy energijos Saltiniy taikymas praktiniam naudojimui [11-
17].

Dalis atsinaujinanc¢iy S$altiniy, tokiy kaip saulés ar véjo energija, yra
priklausomi nuo sezono, meteorologiniy salygy, todél tai vienas pagrindiniy
trikumy, kad energija yra i§gaunama nepastoviai ir nevienodu kiekiu. Sia
problemag bandoma spresti ieSkant biidy pasaugoti didelius kiekius energijos,
kada yra pagaminama jos daugiau, tam reikalingos didelés talpos baterijos.
Siuo atzvilgiu kuro elementai yra pranasesni, nes jy veikimas nepriklauso nuo
klimatiniy sglygy, o ir pagamintas perteklius gali biiti kaupiamas baterijose
kaip $iuo metu ir yra su naujausiais vandenilio kuro elementais varomais
automobiliais (pvz.: Toyota Mirai), kuriy Jungtinése Amerikos Valstijose
skai¢ius iSaugo iki daugiau nei 15500 vnt., lyginant su 2019 m. — 6500 vnt.

Taigi, kuro elementai yra unikalts tuo, kad jie turi didelj pritaikymo
galimybiy spektra, nes pirmiausia jie gali naudoti jvairy kurg ir zaliavas ir taip
gaminti energijg nuo dideliy jégainiy ir jy sistemy iki mazy prietaisy kaip
neSiojami kompiuteriai ar energijos reikalingos dirbtiniams organamas
tiekimas. Kuro elementy tyrimai ir tobulinimas yra svarbi sritis, nes turi keleta
pranasumy pries tradicinio vidaus degimo technologijas. Kuro elementai turi
didesnj efektyvumg nei tradiciniai vidaus degimo varikliai ir jie tiesiogiai
cheming energijg vercia j elektros energija, kur efektyvumas siekia 60%. Taip
pat kuro elementai priklausomai nuo kuro turi Zemesnes Siltnamio efekta
kelian¢iy dujy emisijas arba visai jy neturi, nes vandenilio kuro elementuose
gaunamas Salutinis produktas yra tik vanduo. Kuro elementai savo veikimo
metu turi maziau judanéiy daliy, ko pasekoje yra lengvesné jy eksplotacija,
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taciau ilgaamziSkumo problema iSlieka, norint juos taikyti praktikoje [18].
Nepaisant visy paminéty kuro elementy privalumy, jie turi ir trikumy, kurie
neleidzia jy placiai taikyti praktikoje. Kuro elementai dazniausiai yra
naudojami integruotose hibdridinése sistemose, kurias sudaro tarpusavyje
apjungti kuro elementai ir baterijos. Tokios sistemos integruotos |
automobiliius susiduria su pakankamai sudétingomis aplinkos sglygomis:
temperatiira, drégme, ore esanCiomis priemaiSomis, zemomis aplinkos
temperatiiromis Saltuoju mety laiku, vibracijomis, kurios gali pagreitinti kuro
elementy sistemos komponenty degradacija [19, 20, 21].

Kuro elementai yra pakankamai universaliis, todél jy taikymo galimybés
yra labai placios, taciau aukStos kainos ir létai auganti paklausa,
infrastruktiiros trikumas - stabdo susidoméjimg ir konkurencinguma.
Pagrindinés problemos, kodél kaina yra didelé — taurieji metalai, tokie kaip
platina (Pt), yra naudojami katalizatoriais kuro elementuose, kas yra viena
esminiy kuro elemento sudedamyjy daliy. Todél mokslininky ir tyréjy
komandy tikslas yra sukurti katalizatorius, kuriuose biity kuo maziau
brangiyjy metaly, taciau kuro elementy efektyvumas dél to nenukentéty. Kuro
elementai turi biiti konkurencingi savo kaina, norint konkuruoti prekyboje su
kitais esamais ar biisimais produktais [22]. Zemiau pateiktame kuro elementy
sistemy kaimy modelyje matome, kad nepaisant augancios produkcijos
apim¢iy, didziaja kuro elementy sistemy kainos dalj sudaro islaidos
medziagoms, tai yra apie 60% gamybos kainos [23] (3 pav.):
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3 pav. Kuro elementy sistemy kainy priklausomybé nuo pagaminty sistemy
skaiCiaus per metus [23].

Mokslininky atliktuose skai¢iavimuose parodytas santykinis gamybos ir
sunaudojamy medziagy iSlaidy pasiskirtymas gamybos kaStuose.
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Modeliuojant buvo nustatyta, kad pagaminus 30000 kuro elementy sistemy
per metus, tiksliné jy kaina biity 395 Eur/kW. Sie gamybos kiekiai sutampa
su Toyota kompanijos 2020 m. paskelbtais duomenimis, kur gamintojas
sekanciais metais planavo pagaminti 30000 kuro elementy sistemy antros
kartos Toyota Mirai automobiliams [24]. Taip pat i$ pateiktos priklausomybés
matyti, kad staigiausias pokytis kainoje yra tik tarp produkcijos dydzio nuo
500 vienety iki 2500 vienety per metus, toliau gamybos kainos pokytis néra
toks staigus. Zinoma, §iuo metu gaminama produkcija daugeliu atveju yra ties
mazesnémis gamybos apimtimis, todél ne tik medziagy kainos neleidzia
sumazinti produkty kainos, bet ir per mazos gamybos apimtys neleidZia jy
atpiginti. Todél tai dar vienas faktorius, dél kurio yra svarbi technologiné
pazanga, leisianti sumazinti produkcijos kastus ir leisianti pradéti masing
gamyba.

Didelis démesys yra skiriamas kuro elementy sistemy gamybos i$laidy
sprendimui. 4 paveiksle pavaizduotos kuro elementy sistemoms reikalingy
medziagy kainos dalis procentine iSraiska.

Rietuvés balansavimas Bipolinés plokstés Membranos
“ <« D »
s 1 1b \/“ ; \
1000 Sistemu per Metus 500 000 Sistemu per Metus
5% 13% 8%
13% 5a, % %
20% 28%
10%
21% ' 45% '
Katalizatorius + Tailkymas Duju Difuzijos Slnoksnis MEA Rémas/Tarpinés

o ¥ T

4 pav. Kuro elementy sistemy medziagy kainos sudedamosios dalys
priklausomai nuo pagaminamy sistemy skai¢iaus per metus [25].

Galima pastebéti, kad zenkliai padidinus gamybos apimtis, kei¢iasi
iSlaidy dalies dinamika. Kuro elementy komponenty kainos pokytis priklauso
nuo jy jautrumo gamybos apimtims. Matome (4 pav.), kad katalizatoriaus
dalis gamybos kaStuose didéjant apimtims net padidéja, nuo to kai esant
pagaminama tik 1000 sistemy per metus, tai sudaro Siek tiek maziau nei %
sistemos kainos. O tuo tarpu pagaminant 0,5 milijono sistemy kastai

15



katalizatoriui iSauga iki 45% sistemos kainos t. y. praktiskai puse sistemos
kainos sudaro katalizatorius, jo gamyba ir pritaikymas kuro elementy sistemai.
Toliau kuro elementy gamyboje yra reikalingos specialios meziagos, pvz.,
membranos, dujoms pralaidzios medziagos, yra jautrios gamybos apimtims,
todél matomas didelis sgnaudy sumazéjimas (atitinkamai nuo 28% iki 10% ir
nuo 20% iki 5%), vadinasi tam tikry medziagy naudojimo kastai gali sumazéti,
didinant gamybos apimtis, tai yra jos bus produktyviau ir pilniau i$naudotos,
nei tik gaminant kelis vienetus. Kity gamybos komponenty kasty dalis nuo
gamybos apim¢iy taip stipriai nepriklauso.

Taigi matome, kad didéjant kuro sistemy gamybos apimtims, pagrinding
dalj sudaro katalizatorius ir jo pritaikymas sistemai. Platinos, platinos lydiniy,
platinos-rutenio, paladZio Kkatalizatoriai yra Kklasikiniai katalizatoriai
naudojami kuro elementy sistemose. Dazniausiai Sie Kkatalizatoriai yra
nusodinami ant anglies. Tokie katalizatoriai naudojami jvairioms reakcijoms
pagreitinti ir yra naudojami kaip katodo ar anodo medziagos kuro
elementuose. Pavyzdziui, deguonies redukcijos reakcijai, vykstan¢iai ant
katodo, reikia pakankamai dideliy platinos jkrovy, kurios gali siekti 0,5 mg
cm 2, o vandenilio oksidacijos reakcijai ant anodo uZtenka nedideliy jkrovy,
kurios siekia 0,05-0,1 mg cm™ Zinoma, katalizatoriy jkrovos kinta ir
priklauso nuo kuro elementy tipo ir jy taikymo.

Kuro elementy elektrodai yra kompleksinés strukttiros ir jie atlicka
funkcijas [26]:

» uztikrina stabily pavirSiy tarp reaguojanc¢iy dujy ir elektrolito;

+ Kkatalizuoja reakcijas;

 leidzia judéti elektronams i$ arba j reakcijos vietas.

Reik§minga ir svarbi problema kuro elementuose yra pavirSiaus
kontroliavimas tarp dujy fazés, elektrolito ir elektrodo, dar vadinama ,,trijy
faziy riba“. Taigi, §i faziy riba yra kritiné ir nuo jos priklauso geras
katalizatoriaus veikimas ir ilgaamzi§kumas. Dél to katalizatoriaus porétumas
ir pavirSiaus drékinimas privalo buti labai preciziskai sureguliuotas ir
pritaikytas, nes turi didele jtakg fazininei ribai.

Kuro elementai yra klasifikuojami pagal tai kokj elektrolita ir kurg juose
ketiname naudoti, nepaisant jy specializavimosi, pagrindinés rasys yra [27]:

«  Sarminiai kuro elementai (AFC);

* Protony mainy membranos kuro elementai (PEMFC):

0 Tiesioginiai metanolio kuro elementai (DMFC);
0 Tiesioginiai etanolio kuro elementai (DEFC)
0 Tiesioginiai skruzdziy riigsties kuro elementai (DFAFC);

» Fosforo rugsties kuro elementai (PAFC);

* Lydyty karbonaty kuro elementai (MCFC);
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+ Kietojo oksido kuro elementai (SOFC).
Kuro elementai taip yra klasifikuojami pagal tai, kokios yra jy darbinés
veikimo temperatiiros. Zemos veikimo temperatiiros yra tarp 50 ir 250 °C,
kuriose dirba AFC, PEMFC ir PAFC, o aukstose — tarp 650 — 1000 °C dirba
MCEC ir SOFC [28].

1.2. Protony mainy membranos kuro elementai

Protony mainy membranos kuro elementai (PEMFC) naudoja kieta
polimering membrang (Teflono tipo), kuri leidzia keistis jonais tarp dviejy
poréty elektrody. Tokia membrana yra puiki protony laidininké ir elektrony
izoliatoré. Veikimo temperatiiros, kuriose dirba PEMFC, yra pakankamai
zemos ir yra apie 100 °C. PEMFC privalumai yra didesnis galios tankis,
galimybé naudoti skirtingus kurus, mazos emisijos, gali biiti moduliuojamas
ir didinamas arba maZinamas galingumas pagal tai kokios galios kuro
elementy reikia. Taip pat PEMFC pasizymi greitu paleidimo laiku, kas yra
reikialinga transporto priemonéms, kurios reikalauja greito atsako laiko
energijai gauti. Galiausiai $ie kuro elementai pasizymi savo tyliu darbu ir yra
pakankamai lengvi [29]. Zema darbiné temperatiira daro $ig kuro elementy
technologija patrauklia ir konkurencingg keliose srityse: neSiojami
kompiuteriai, elektriniai paspirtukai ir dviraciai, bei automobiliai. Didziausi
PEMFC trikumai yra tai, kad jy efektyvumas siekia 40-45% ir juose
naudojami brangls platinos katalizatoriai. Todél tyréjy tikslas dirbant su
PEMFC yra kuo labiau sumazinti Pt katalizatoriaus kiekius, tobulinant ir
kuriant medziagas, kurios yra pigesnés ir gali buti alternatyva pakeisti Pt
katalizatorius [30].

PEMFC veikimo koncepcija yra schematiskai parodyta 5 paveiksle [31].
I kuro elementa yra paduodamas kuras (daznu atveju vandenilis) ir oksidantas
(oras arba deguonis).
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Vandenilis

Deguonis

Siluma \‘/

5 pav. Protony mainy membranos kuro elemento veikimo schema [31].

Pats kuro elementas susideda i$ protonams laidzios membranos ir jg i$
abiejy pusiy supanciy anodo ir katodo, visos trys dalys yra vadinamos
membranos-elektrodo komplektas (MEA). Sis komplektas yra papildomai
uzsandarinamas naudojant tarpines ir yra apsuptas i§ abiejy pusiy sroveés
surinkimo plokstelémis. Elektros srové yra sukuriama elektrocheminiy
reakcijy metu, vykstanciy ant anodo ir katodo, pvz., H»/O kuro elemente [32]:

Vandenilio oksidacijos reakcija, vykstanti ant anodo:
H, > 2H" +2¢” (D)

Deguonies redukcijos reakcija, vykstanti ant katodo:
~0,+2H +2¢'> H:0 )

Suminé reakcijos lygtis:
H; +50: > H,0 3)

Vandenilio molekulés yra oksiduojamos ant anodo katalizatoriaus
pavir§iaus ir pasidalina ] protonus ir elektronus (1 reakcijos lygtis). Tuo tarpu
deguonies molekulés ant katodo reaguoja su protonais, kurie pragjo protonams
laidzia membrang, ir grandine ] katoda tekanciais elektronais, taip
suformuojant vandens molekules (2 reakcijos lygtis).
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Protony mainy membrana arba kietoji polimeriné elektrolito medziaga
yra protonams laidi polimeriné medziaga, taciau nepralaidi tiek dujoms, tiek
elektronams ir jomis dazniausiai yra naudojamos tokios medziagos kaip
perfluorsulfoniné riigstis (PSFA) arba Nafion, kurios yra puikios medziagos
uztikrinti protony pralaiduma, bei mazinancios dujy ir elektrony pralaiduma,
taip sumazinan¢ios grandinés trumpo jungimosi galimybe. Darbinés tokiy
membrany temperatiiros yra apie 80-90 °C. Teoriskai vieno H»/O» kuro
elemento atviros grandinés sglygomis jtampa yra 1,23 V, tadiau prijungus
apkrova, elemento darbiné jtampa sumazéja ir dazniausiai yra apie 0,6 — 0,7
V. Jtampos praradima sukelia keletas veiksniy: aktyvacijos poliarizacija, kuri
sukeliama léty elektrocheminiy reakcijy ant anodo ir katodo, ominés
poliarizacijos praradimy, kurie sukeliami vandenilio ar elektrony
uztrumpinimo grandinéje, masiy transporto poliarizacijos, kuri sukeliama
vandenilio ir deguonies koncentracijy gradienty ant abiejy elektrody, kai
reaguojan¢ios medziagos labai greitai sunaudojamos ir tuo bidu ominiai
jtampos praradimai yra sukeliami dél vidinio kuro elemento pasiprieSinimo.
Poliarizacijos ir masiy transporto jtaka kuro elementy bloko jtampai
atvaizduoda 6 paveiksle. Didesnés srovés gali biiti iSgaunamos kuro elemente,
didinant elektrody-katalizatoriy aktyvy pavirSiaus plotg [32—-33].

40 4000
Aktyvavimo poliarizacija
35 & 3500
30 3000
< 3
% = Ominé poliarizacija /' 2500 E
2 / L2000 §
= )
% 15 . " 1500 E
E Masiy pernasa =
10 1000
5 500
0 0
0 20 40 60 80 100 120 140 160 180
Srové (A)

6 pav. Kuro elementy poliarizacijos kreiviy charakteristikos [33].

1.3. Skruzdziy rugsties/formiato kuro elementai

Skruzdziy rugsties/formiato pagrindu sukurty kuro elementy (DFAFC/DFFC)

Vv —
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patvariy medziagy, galinCiy veiksmingai katalizuoti anodines oksidacijos
reakcijas. Perspektyviomis katalizatoriy medziagomis yra laikoma Pt ar Pt
grupés elementai [34, 35]. Vis tik pastaruoju metu Pd ir Pd pagrindu pagaminti
katalizatoriai yra placiausiai iStirti ir $iuo metu laikomi pazangiausiais ir
moderniausiais elektrokatalizatoriais skruzdziy rtgsties/formiato oksidacijos
reakcijai (FAR/FOR), ypa¢ dél jy didelio katalitinio aktyvumo ir gero
pavir§iaus atsparumo pavirSiaus apnuodijimo riigstinéje bei Sarminéje terpése
[36, 37]. Jungiant Pd su kitais metalais ar ty metaly nanodalelémis,
pavyzdziui: Ag [38, 39], Cu [39, 40], Ni [38], CeO, [41], In [42], ir B [43]
pageréja katalizatoriy savybés, o kartu sumazinama jy kaina. Tam tikrais
atvejais, ypa¢ esant Sarminéms sglygoms, Pd pagrindu pagaminti
katalizatoriai yra aktyvesni ir tolerantiSkesni pavir§iaus apnuodijimui anglies
monoksidu (CO) nei Pt pagrindu pagaminti katalizatoriai [44]. Taciau
nepakankamas §iy katalizatoriy stabilumas lieka viena pagrindiniy problemy.
Tuo tarpu Pt pagrindu pagamintiems katalizatoriams yra skiriama maziau
démesio FOR tyrimuose. Norint sumazinti Pt pagrindu pagaminty
katalizatoriy kaing ir pagerinti jy veikima, reikia toliau plétoti Sios srities
mokslinius tyrimus, siekiant pagaminti katalizatorius, kuriy pavirSius bty
kuo maziau apnuodijamas tarpiniais naudojamo kuro oksidacijos produktais,
ypatingai CO. Pagrindiné problema, kad naudojant Pt katalizatorius yra
tarpinio reakcijos produkto CO susiformavimas ir Pt pavirSiaus uzterSimas,
t.y. apnuodijimas. Viena veiksmingiausiy priemoniy $iuo metu norint jveikti
paminétus trikumus yra Pt jkrovy mazinimas ir nanostrukttirizuoty medziagy,
turin¢iy Pt, kiirimas, siekiant iSnaudoti Pt masés aktyvumg ir stabiluma.
Dekoruojant ir/ar modifikuojant katalizatorius, galima pasiekti geresnj
atsparuma katalizatoriaus apnuodijimui pasaliniais reakcijos produktais [45,
46]. Kitas budas pagerinti Pt elektrokataliz¢ — kontroliuoti tirpaly/elektrolity
rugstinguma, stengiantis iSlaikyti nedidel¢ FA koncentracijg ir/ar didele
formiato koncentracijg, kas sumazina adsorbuoto FA tiir] ant katalizatoriaus.
Tokiu btidu yra prisidedama prie mazesnio Pt apnuodijimo lygio adsorbuotu
CO. Kita vertus, mazinant FA koncentracija, mazéja ir srovés tankio vertés,
vykstant FA oksidacijai. Taip pat yra zinoma, kad laisvas formiatas skatina
anoding oksidacija tiesioginiuose formiato kuro elementuose ir sumazina
katalizatoriaus pavirSiaus apnuodijimg [47]. FOR demonstruoja greitesne
reakcijos kinetikg, Zemesnj perteklinj potencialg ir maZzesnj anodinio
katalizatoriaus apnuodijimg Sarminéje terpéje nei rugstinéje [48—49].

Galvojant apie lydiniy formavima ir skirtingy medziagy panaudojima,
svarbu atkreipti démesj | tai, kad ir tauriyjy metaly kaina gali pakankamai
skirtis. Dar 2013 metais Pt vienos uncijos kaina buvo 1500 $, kai tuo tarpu Pd
uncijos kaina buvo 700 $ (7 paveikslas).
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7 pav. Vidutiné Pt ir Pd kaina nuo 2013 iki 2022 mety doleriais uz uncijg [50].

Taciau per paskutinius 10 mety Pd kaina iSaugo apie 315%, kai tuo tarpu
Pt kaina buvo net 20% sumazéjusi [50]. Tokj stipriai pastebima kainy
pasikeitimg nulémé iSauges Pd poreikis automobiliy pramonéje. Sumazéjes Pt
poreikis susijes su jos panaudojimu kuro elementais varomuose
automobiliuose, nes jy rinka ir prekyba néra labai stipriai auganti. Kuro
elementais varomi automobiliai varzosi ne tik su iSkastiniu kuro varomais
automobiliais, bet ir automobiliais kurie varomi jkraunamomis baterijomis
[51]. Geopolitiné ar ekonominé situacija pasaulyje (pvz., COVID-19), ar
nestabili politiné situacija valstybése, uzsiimanciose iSgaunamy tauriyjy
metaly tiekimu ir prekyba, pvz., Rusija, jtakoja platinos grupés metaly
svyruojancig kaing [52, 53].
Norint komercializuoti kuro elementy technologijas yra biitina atsizvelgti
i kiekvieng komponentg, kuris dalyvauja jy kiirimo ir tobulinimo procese, o
ypaé katalizatorius, kurie yra kertinis akmuo kuro elemente. Paspartinti
DFAFC/DFFC gamybos islaidy mazinimg ir taikymg praktikoje galima
pasiekti, kombinuojant technologijy inovacijas, optimizuojant procesus ir
kuriant strateginius partnerystés santykius. Pagrindiniai strateginiai veiksmai,
kurie gali padéti sumazinti gamybos islaidas ir pagreiti DFAFC/DFFC
technologijy plétra ateityje:
e Gerinti gamybos efektyvumg. Tai gali buti pasiekta, naudojant
gamybos automotizacijg, optimizuojant tiekimo grandines ir



taikant pazangias gamybos technikas, tokias kaip pavyzdziui 3D
spausdintuvai.

e Optimizuojant medziagy pasirinkimg. Kuro elementy gamybai
naudojamy medziagy kaina yra svarbus veiksnys plétojant
technologija. Yra butina ieskoti alternatyviy medziagy, kurios
leisty sumazinti bendras gamybos i§laidas.

e Bendradarbiavimas ir partnerysté. Tai gali apimti ir partnerystés
santykius su kitomis jmonémis, kurios dirba FC pramonéje, ir
santykiai su akademinémis ir vyriausybénimis institucijomis
dirbant ties tyrimais. Sie bendradarbiavimo santykiai gali leisti
pakelti iSteklius ir ekspertines zinias ] aukStesnj lygj, taip
sumazinant i§laidas ir greitinant technologijos plétra.

e Investicijos ] tyrimus ir plétrg. Investavimas ] tyrimus ir plétra
gali padéti pagerinti KE technologijos efektyvuma ir naSuma.
Taip pat padéti atrasti naujus biidus sumazinti iSlaidas, kas
apimty tyrimus naujoms medziagoms, gamybos technologijas ir
sistemy projektavima.

e Skatinti valstybiy vyriausybiy paramg. Investicijy skatinimas
padéty gauti finansavima. Sumazinti reguliavimo klittis, kurios
leisty kurti palankesnes sglygas KE vystymui.

Taip apjungiant visas §ias strategijas j visuma, yra jmanoma tikétis
proverzio KE gamyboje ir pagreitinti DFAFC/DFFC taikymo praktikoje
galimybes.

1.4. Kataliztoriy formavimo metodai

Katalizatoriy formavimui yra naudojami jvairiis metodai. Paruo§imo metodai
jtakoja katalizatoriy aktyvuma, nes formavimo metu gali susidaryti skirtingos
struktiiros, morfologijos ir dydzio medziagos. Dazniausiai pasitaikantys
metodai  naudojami  katalizatoriy  sintezei:  adsorbcijos, koloidy,
impregnavimo, cheminés redukcijos, cheminio gary nusodinimo, galvaninio
pakeitimo, elektrocheminio nusodinimo, §vitinimo mikrobangomis [54, 55].
Kiti jtakojantys katalizatoriy gaminimg veiksniai: sintezés temperatiira,
tirpiklio pasirinkimas ir sintezei naudojamy medziagy cheminés savybés.

Norint suformuoti dideliu aktyvumu pasizymin¢ius katalizatorius yra
svarbu tinkamai parinkti pagrinda. Nuo pagrindo pasirinkimo priklauso
katalizatoriaus kaina, taip pat kaip pavyks i§vysti elektrodo pavir$iy norimai
cheminei reakcijai katalizuoti. Dazniausiai katalizatoriy pagrindu yra
naudojami:
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e Anglis. Anglis yra labai placiai paplitusi pagrindu naudojoma
medziaga katalizei. Pagrindinés anglinés medziagos
naudojamos katalizatoriy gamybai: aktyvuota anglis, anglies
nanovamzdeliai, grafitas, grafenas, juodoji anglis (ang. Carbon
black). Sios medziagos pasizymi dideliu pavirsiaus plotu, Zema
kaina, geru ir apibréZtu pory pasiskirstymu, cheminiu
stabilumu, tick Sarminéje, tiek riigstinéje terpése [56-58].

e Aliuminio oksidas (AlQO;). Viena Ilabiausiai paplitusiy
medziagy, kuri naudojama kaip pagrindas katalizatoriams.
Medziaga, kuri pasizymi dideliu pavirSiaus plotu, terminiu
stabilumu, mechaniniu tvirtumu ir Zema kaina. Pagrinde
naudojama katalizei: naftos perdirbime (katalizinis krekingas),
heterogeninéje katalizéje, katalizuoti oksidacijos reakcijas,
ypac su organiniais junginiais [59-61].

o Silicio dioksidas (SiO,). Dar viena meziaga, kuri taip pat gali
biiti panaudojama katalizatoriy pagrindu, nes pasizymi dideliu
pavirSiaus plotu, stabilumu, inertiSkumu ir nedidele kaina.
Naudojama kataliziniame hidrinime, hidrokrekinge, krekinge,
oksidacijos reakcijose [62—64].

e Metaly oksidai. Metaly oksidai tokie kaip cerio oksidas (CeO»)
ir cirkonio oksidas (ZrO,) yra naudojami kaip katalizatoriy
pagrindas dél unikaliy savo savybiy, mechaninio atsparumo,
terminio ir cheminio stabilumo, deguonies kaupimo galimybiy
(vakancijy) ir suderinamumo su kitomis medziagomis [65, 66].

e Metaliniai padéklai. Nikelio (Ni), vario (Cu), gelezies (Fe) ir
kiti metalai bei jy oksidai yra naudojamos medziagos kaip
padéklas jvairiuose katalizatoriuose. Daznu atveju metalai
tokie kaip Ni ir patys pasizymi Kkataliziniu aktyvumu ir
savybémis, kuriy reikia katalizuoti tam tikras chemines
reakcijas.  Kitos savybés: stabilumas, selektyvumas,
universalumas, sinergija su kitais metalais ir zinoma zemesné
medziagy kaina. Pagrindinés sritys, kuriose yra naudojami
metaly ir jy oksidy padéklai yra hidrinimo ir oksidacijos
reakcijos [67-69].

Tradiciniai katalizatoriy formavimo principai yra taikomi, siekiant
pagerinti jy atsparumg pavirSiaus apnuodijimui ir pagerinti pavirSiaus
nusivalyma. Yra naudojamos pagrindinai $ios dvi strategijos. Pirmoji, kai Pt
yra apjungiama su kitais metalais, tokiais kaip: Ni [70, 71], Au [72], Bi [73,
74], Sb [75] ir Rh [76], siekiant sumazinti CO adsorbcijg ant Pt pavirsiaus.
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Antroji, kai su Pt yra formuojami dariniai, kur Pt jungiama su oksofiliniais
pereinamaisiais metalais ar ty metaly oksidais, tokiais kaip — NiOx [77, 78],
CoOy [79], Cuz0 [80], FeOx [81], MnOy [82, 83] ir SnO; [84]. Siuo bidu
adsorbuoto CO pasisalinimas nuo Pt pavirSiaus yra skatinamas per bifunkcinj
mechanizmg, esant neigiamesnéms elektrodo potencialo vertéms, kai
pavirSius yra praturtinamas deguonies turinéiais junginiais. Oksofiliniy
junginiy, jskaitant ir Ni-oksi junginius, buvimas katalizatoriuje palengvina
vandens elektrocheming disociacijg, susidarant OH™ jonams ir esant daug
neigiamesnéms elektrodo potencialo vertéms, lyginant su elektrodo
potencialo vertémis ant grynos Pt elektrodo, reikalingomis susidaryti OH™
jonams [79, 85-87]. Be to, katalizatoriaus atsparumg apnuodijimui taip pat
jtakoja vykstanti Ni ir NiO oksidacija per Ni(OH),, susidarant B-NiOOH
junginiams, kurie yra atspartis apnuodijimui ir veikia kaip katalizinis
mediatorius per griztamaja Ni(Il) ir Ni(IIT) redokso reakcijg, taip uztikrinant
ir palengvinant krtivio pernasg FA oksidacijos reakcijos metu [79]. Ni oksidy
ir/ar hidroksidy turintys katalizatoriai yra patraukliis dél jy Zemos kainos,
draugiSkumo aplinkai ir gausaus paplitimo gamtoje. Literatliroje yra pateikti
katalizatoriai, nusodinant Pt kristalitus ant komerciniy Ni kietyjy puty
padékly, naudojant galvaninio pakeitimo metodg [88]. Tokie pagaminti 3D
elektrodai dél didelio pavir§iaus ploto bei tarpusavio veikimo (sinergetinio
efekto), kuris stebimas tarp Pt nanodaleliy ir naudojamo padéklo (Siuo atveju
Ni) yra potencialtis kandidatai veiksmingai katalizei vykdyti. Unikali trimaté
struktira turi daug privalumy ja naudojant kartu su tauriaisiais metalais. Todél
Ni kietosios putos su ypatinga erdvine struktiira pasizymi puikiu laidumu ir
yra sékmingai naudojamos kaip padéklas, ruoSiant katalizatorius jvairioms
elektrocheminéms reakcijoms, tokioms kaip: vandenilio iSskyrimas [89],
vandens skaidymas Sarminéje terpéje [90], tiesioginé amoniako oksidacija
[91], metanolio oksidacija [92], etanolio oksidacija [93], natrio borohidrido
hidrolizé [94], hidrazino oksidacija [95], karbamido oksidacija [96]. Taciau
nepavyko rasti tyrimy apie Ni kietyjy puty, juo labiau modifikuoty Pt
dalelémis, naudojimg FA oksidavimui.
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2. EKSPERIMENTU METODIKA
2.1. Medziagos, reagentai ir tirpalai
Darbe buvo naudotos $ios medziagos:

o Druskos rugstis, HCI (35 — 38 %, Reachem Slovakia S.r.0.);

o Sieros rugstis, H>SO4 (96 %, Chempur);

o Natrio hidroksidas, NaOH (99 %, Chempur);

o Skruzdziy riigstis, HCOOH (85%, Penta);

o Glicinas, C,HsO:N (99%, Reachem);

o Nikelio sulfatas, NiSO4-:6H,0 (99%, Alfa Aesar);

e Paladzio chloridas, PdCl; (59,5% Pd, Alfa Aesar);

o Natrio hipofosfitas, NaH,PO,-H,O (97%, Alfa Aesar);

o Natrio malonatas, CH,(COONa), (98%, Alfa Aesar);

o Platinos (II) dichlorodiaminas, Pt(NH3).Cl> (99%, Sigma-Aldrich);

e Amonio nitratas, NHsNO3 (98%, Sigma-Aldrich);

e Natrio nitritas, NaNO; (99%, Sigma-Aldrich);

e Amoniakinis vanduo, NH3-H,O (28-30%, Chempur);

o Etanolis, C,HsOH (96%, Sigma-Aldrich);

e Nikelio kietosios putos (pory tankis 20 pory cm ', medZiagos tankis
0,45 g cm™, storis 1,6 mm, Zhenjiang Global Industrial Components
Trading Co., Ltd.)

Visi naudoti reagentai buvo ypatingo S$varumo. Tirpaly ruoSimui
naudotas triskart distiliuotas vanduo, kurio varza 18,2 MQ cm™'.
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2.2. PtNi/Nikp katalizatoriaus formavimas

PtNi/Nikp Kkatalizatorius buvo susintetintas, naudojant cheminj Ni ir
eletrocheminj Pt nusodinimg ant Nigp. PtNi/Nikp katalizatoriaus sintezei
naudojamy reakcijos misiniy sudétis ir sintezés salygos pavaizduoti 8
paveikslo schemoje.

0.1 M NSO,

0.4 M Glicinas

0.25 M NaH,PO,

0.1 M Natrio malonatas

Nigp dekapiravimas ¢ = 60 s,
T = 40 °C ir aktyvavimas Pd
1=60s,T=25°C

. s oo

Dekapiravimo tirpalas
HCl : H,0 (1:1)
Pd aktyvavimos tirpas__

Cheminis Ni nusedinimas
t=2min T=85°C

Ni/Nigp

Elektrocheminis Pt
nusodinimas j = 1 A dm2,
t=40min, T=95°C

0.04 M PLCL{NH,),
+ 1.25 M NH.NO,
+ 143 MNH.OH
+ 015 MNaNO,

PtNi/Nigp
8 pav. PtNi/Nikp katalizatoriaus formavimo schema.
Kaip padéklas PtNi katalizatoriaus nusodinimui buvo naudojamos Nikp,

kuriy pory tankis 20 pory cm ', medziagos tankis 0,45 gcm™, o storis 1,6 mm.
9 paveiksle pateiktas Nigp padéklo vaizdas (a) ir jo SEM nuotrauka (b).

|

9 pav. (a) Nigp padéklo nuotrauka ir (b) jo SEM nuotrauka.

Ni ir PtNi sluoksniy nusodinimui buvo naudoti apvalios formos (d = 1
cm) Nigp padéklo pavyzdziai, kuriy geometrinis plotas buvo 2,45 cm?. I§
pradziy Nigp padéklas buvo pamerkiamas j tiriniu santykiu (1:1 tdr.)

26



praskiesta HCI 40 °C temperatiiros tirpala 60 s, praplaunamas dejonizuotu
vandeniu. Tada apdorotas padéklas buvo aktyvuojamas 0,5 g I PdCl, tirpale
60 s, kad ant jo pavirSiaus susidaryty kataliziSkai aktyviis Pd centrai.
Aktyvuotas Pd pavirSius nuplaunamas dejonizuotu vandeniu ir jmerkiamas j
nikeliavimo tirpala. Nikeliavimo tirpalo sudétis: 0,4 M NiSOs, 0,4 M glicino,
0,25 M NaH,PO,, 0,1 M CHy(COONa),. Tirpalo pH buvo lygus 8, o
koregavimui buvo naudojamas 10 M NaOH tirpalas. Cheminio Ni dangos
nusodinimo trukmé — 2 min, darbiné temperattra — 85 °C.

Pt sluoksnis buvo nusodinamas ant Ni/Nikp pavirSiaus elektrocheminiu
btdu. Nusodinimas buvo vykdomas termostatuojamoje celéje, katodu
naudojant Ni/Nikp, 0 anodu — nertidijan¢io plieno plokstelg. Siekiant nustatyti
optimalias Pt nusodinimo sglygas ant Nigp padéklo, buvo atlikta eilé
eksperimenty, naudojant jvairios sudéties platinavimo elektrolitus bei
nusodinimo parametrus — srovés tankj, laikg. Buvo nustatytos optimalios Pt
nusodinimo sglygos. Platinavimo tirpalo sudétis: 0,04 M PtCL,(NHs),, 1,25 M
NH4NOs3, 1,43 M NH3-H>0, 0,15 M NaNO.. Tirpalo pH — 8. Pt nusodinimo
trukmé — 40 min, darbiné temperatiira — 95 °C, srovés tankio verté — 1 A dm %

2.3. Katalizatoriy pavirsiaus charakterizavimas

Susintetinty katalizatoriy elektroninei blisenai ir kompozicijai analizuoti buvo
naudojama Rentgeno spinduliy fotoelektrony spektroskopija (XPS). Tam
buvo naudojamas rentgeno fotoelektrony spektrometras AXIS Supra+ (Kratos
Analytical, Manchester, UK, 2019) su monochromatiniy rentgeno spinduliy
Saltiniu su Al anodu (Ko =1486.6 ¢V). Bazinis slégis kameroje analizés metu
buvo mazesnis nei 1 x 10° mbar. Taip pat buvo naudojamas kriivio
neutralizatorius, turintis Zemos energijos elektrony saltinj. Kiekvieno méginio
tyrimo spektrai buvo uzfiksuoti esant 80 eV praéjimo energijai kas 1 eV.
Rysio energijos skalé buvo sukalibruota nustatant anglies smaile ties
284,8 eV. XPS matavimy duomenys buvo konvertuojami j} VAMAS formata
ir apdoroti naudojant Avantage programine¢ jrangg (Thermo Scientific, Eas
Grinstead, UK).

Morfologija ir sudétis paruosty katalizatoriy buvo tiriami, naudojant
skenuojant] elektroninj mikroskopg Helios NanoLab 650 kartu su rentgeno
spinduliy spektrometru INCAEnergy (Oxford Instruments) X-Max 20
rentgeno kvanty detektoriumi. Elementy pasiskirstymas tiriamuose
katalizatoriuose buvo analizuojamas skenuojanc¢iu elektroniniu mikroskopu
TM4000Plus su AZetecOne detektoriumi (Hitachi, Tokijas, Japonija).
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2.4. Elektrocheminiai matavimai

Elektrocheminiai matavimai atlikti, naudojant potenciostata Zennium
(ZAHNER-Elektrik GmBH & Co. KG, Kronach, Germany) ir trijy elektrody
cele. Darbiniu elektrodu buvo naudojamas susintetintas PtNi/Nigp
katalizatorius, kurio geometrinis plotas 2,45 cm?®. Pagalbiniu elektrodu buvo
naudojama platinos vielos spiralé, o palyginamuoju elektrodu -
sidabro/sidabro chloridinis elektrodas (Ag/AgCl (3 M KCl)).

PtNi/Nikp katalizatoriaus elektrokatalizinis aktyvumas formiato
oksidacijos reakcijai (FOR) Sarminéje terpéje buvo jvertinamas, uzrasant
ciklines voltamperogramas (CVs) x M HCOOH + 1 M NaOH (kur x
koncentracija nuo 0,1 iki 0,7 M) 25 °C temperatiiros tirpale, skleidziant
elektrodo potencialg 50 mV s™' grei¢iu nuo —0,9 V iki 0,6 V. Srovés tankio
vertés (j) buvo apskaiCiuojamos, iSmatuotas srovés vertes dalinant i$
geometrinio bandinio pavir§iaus ploto.

PtN1/Nikp katalizatoriaus elektrokatalizinis aktyvumas skruzdziy rugsties
oksidacijos reakcijai (FAR) riigstinéje terpéje buvo jvertinamas, uzrasant CVs
x M HCOOH + 0.5 M H»S0O;4 (kur x nuo 0,05 iki 0,7 M) 25 °C temperatiiros
tirpale, skleidziant elektrodo potenciala 50 mV s grei¢iu nuo —0,2 V iki 1,4
V.

Elektrochemiskai aktyvus Pt pavir§iaus plotas (Sgsa) PtNi/Nigp
katalizatoriuje buvo jvertinamas, uzrasant CVs 0,5 M H,SOs tirpale,
skleidziant elektrodo potenciala 50 mV s™' grei¢iu ir apskai¢iuojant vandenilio
adsorbcijos ant Pt pavirSiaus kriivj (Q). Teorinis vandenilio monosluoksnio
susiformavimo (H.q) ant Pt elektrodo kriivis (Qu) yra 220 puC cm™ [97].
Elektrochemiskai aktyvus Pt pavir§iaus plotas susintetintuose katalizatoriuose
buvo apskai¢iuojamas pagal 4 lygtj:

Sesa (cm?) = Q (uC) / Qu (220 uC em?) )

Visi tirpalai buvo deaeruojami prie§ kiekvieng matavimg 15 minuciy su
azoto dujomis. Gauti rezultatai buvo apdorojami naudojantis Microsoft Excel
ir SigmaPlot programomis.

Siekiant jvertinti susintetinto PtNi/Nixp katalizatoriaus aktyvumag
skrudziy rugsties oksidacijai riigStinéje terpéje ir formiato oksidacijai
Sarminéje terpéje, iSmatuotos srovés tankio vertés buvo perskaiciuotos pagal
nusodintos Pt jkrovas kiekvienam katalizatoriui atskirai. Sis specifinis dydis
yra vadinamas katalizatoriaus masés aktyvumu (4m) (angl. Mass activity),
kuris nusako, kiek srovés tankio vienety tenka nusodintos Pt kiekiui (mA
mg 'p) [98]. Jis apskai¢iuojamas pagal 5 lygti:
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An=j/L (5)

kur j — i$matuotas srovés tankis (mA cm?), L — Pt jkrova katalizatoriuose
(mg cm?).

Taip pat iSmatuotos srovés (/) vertés buvo perskai¢iuotos pagal nustatytg
elektrochemiskai aktyvy Pt pavirSiaus plotg (Sgsa) kiekvienam katalizatoriui
atskirai. Sis dydis dar vadinamas specifiniu aktyvumu (4s) (angl. Specific
activity) ir apskaiciuojamas pagal formule (6 lygtis):

As=1/ Sesa (6)

kur / — srové (mA), Sesa — elektrochemiskai aktyvus Pt pavirSiaus plotas
(cm?).
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3. REZULTATAI IR APTARIMAS
3.1. PtNi/Nigp katalizatoriaus formavimas ir savybiy tyrimas
3.1.1. PtNi/Nigp gavimas ir apibiidinimas

Siame darbe tiriamieji PtNi katalizatoriai buvo nusodinti ant Nigp padéklo
pavirsiaus, taikant cheminj ir elektrocheminj metaly nusodinimo metodus. Pt
sluoksnis buvo nusodinamas ant Nigp, padengty cheminio Ni sluoksniu.
Susintetinty katalizatoriy elektroninei biisenai ir kompozicijai analizuoti buvo
naudojama Rentgeno spinduliy fotoelektrony spektroskopija. 10 pav.
pateikiami uzraSyti PtNi/Nigp katalizatoriaus XPS spektrai platinai (a),
nikeliui (b) ir deguoniui (c).

(a) Pt4f

Intensyvumas / a.u.

Intensyvumas / a.u.

& r 4 7 50 R S%nger ija 1/323 %
Rysio energija / eV Y gl

(a) (b)
(c) Ols

S

2 531,3

3

532,8

g 529,8

2,

2

o

£

528 532 536
Rysio energija/ eV
(c)

10 pav. PtNi/Nigp aukstos raiSkos XPS spektrai (a) Pt 4f; (b) Ni 2pir (c) O 1s.

Pt 4f spektras (10 pav. (a)) rodo du dubletus, susidedancius i§ maZesnés
energijos juostos (Pt 4f;,) ir didesnés energijos juostos (Pt 4fs,2) linijy, kuriy
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dekonvoliucija i$skiria dvi smailes, rodancias, kad Pt yra dviejose skirtingose
oksidacijos blisenose. Stebimos smailés, esant rysio energijai 70,9 eV (4f3,)
ir 74,2 eV (4fs) gali biiti sicjamos su metaline Pt (Pt°). Kita smailiy pora
stebima, esant rySio energijoms 72,4 eV (4fy,) ir 74,7 eV (4fs»), gali buti
priskirta Pt*" biisenai, t.y. PtO ir Pt(OH),. Palyginus rysio energijy smailiy
intensyvumus, matyti, kad metaliné Pt dominuoja PtNi/Nikp katalizatoriuje.
Ni 2p32 XPS spektre iSskiriamos trys iSreikstos smailés, esant 852,3 eV, 853,9
eV ir 855,8 eV, kurios atitinkamai nusako Ni, NiO ir Ni(OH), buvima (10 pav.
b). O 1s spektre stebimos trys smailés, esant rySio energijoms 529,8, 531,3 ir
532,8 eV (10 pav. ¢). RySio energijos smailés, atitinkancios 529,8 ir 531,3 eV,
yra priskiriamos oksidy ir hidroksidy daleliy susiformavimui, tokiy kaip NiO
ir Ni(OH),. Tuo tarpu didZiausia energijos juotos verté, esant 532,8 eV, yra
paprastai siejama su adsorbuotomis vandens molekulémis katalizatoriaus
pavir$iuje [99, 100].

11 paveiksle vaizduojamos Ni/Nigp SEM nuotraukos (a-c), i§ kuriy
matyti, kad Ni dangos sluoksnis ant Ni kietyjy puty pagrindo tiksliai atkartoja
3D Ni tinklelio strukttirg su atvirais mikronarveliais ir placiais srauto kanalais
ju viduje. Nusodinto Ni sluoksnj sudaro Ni granulés. IS 11 (d) pateiktos Ni
daleliy pasiskirstymo histogramos matyti, kad vyrauja Ni granulés, kuriy
dydis yra nuo 400 iki 600 nm. Atitinkamas EDS analizés spektras pateiktas 11
(e) paveiksle. Ni dangg sudaro 90,36 at. % Ni ir 9,6 % P.

12 paveiksle vaizduojamos PtNi/Nikp SEM nuotraukos (a-d), esant
skirtingam didinimui. Nusodinti Pt kristalitai yra tolygiai pasiskirst¢ visame
Ni/Nikp pavirsiuje, kaip parodyta 12 (b,c) paveiksle. Pt ir Ni buvima patvirtina
ir EDS analizés duomenys, rodantys, kad PtNi/Nikp katalizatoriuje nusodintos
Pt kiekis siekia 32,83 at%, o Ni— 67,17 at% (12 pav. e).
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Daleliu skaicius
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Daleliu dydis / nm

Elementas
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o

11 pav. Ni/Nigp (a-c) katalizatoriy SEM nuotraukos, esant skirtingam
didinimui, ir (¢) Ni/Nigp katalizatoriaus EDS analizés spektras. (d) Daleliy
pasiskirstymo histograma.
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Elementas
Ni
Pt

Pt!Pt

12 pav. PtNi/Nigp (a-d) katalizatoriy SEM nuotraukos, esant skirtingam
didinimui. (e) PtNi/Nikp katalizatoriaus EDS analizés spektras.

3.1.2. Skruzdziy rugsties oksidacijos ant PtNi/Nigp katalizatoriaus tyrimas
rugstinéje terpéje

Elektrochemiskai aktyvus Pt pavirSiaus plotas Kkatalizatoriuose buvo
nustatytas i§ Pt ir PtNi/Nigp katalizatoriy CVs, uZrasyty azoto dujomis
deaeruotame 0,5 M H,SO4 tirpale, skleidziant elektrodo potenciala 50 mV s
greiCiu ir apskaiCiuojant kriivj, susijusj su vandenilio adsorbcija ant Pt
pavirsiaus (220 pC cm™) (13 pav.) [97]. Nustatyta, kad Pt katalizatoriaus
elektrochemiskai aktyvaus pavirsiaus ploto verté yra 1,5 cm? o PtNi/Nikp
verté yra gerokai didesné ir siekia 71 cm?. Taip pat reikty paminéti, kad pries
kiekvieng matavimg tiek Pt, tick PtNi/Nigp buvo stabilizuojami, t.y., buvo
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uzrasomos nepertraukiamo skleidimo CVs 0,5 M H,SOs tirpale, kol kreiviy
forma nebesikeicia ir tik po to buvo atlickamas ESA jvertinimas.

j/mA cm’

° .
e
o

02t o 1-20

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

13 pav. Grynos Pt ir PtNi/Nikp CVs, uzrasytos 0,5 M H,SO; tirpale, kai
v=50mVs'; T=25°C.

ISmatuoty CVs forma atitinka tiping Pt elektrocheming elgseng H>SOs
tirpale, t.y., stebimos buidingos smailés, kurios pazymétos I/I", II/II" ir III/IIT".
Pirmosios dvi poros — I'/I, IT'/I1, esant neigiamesnéms elektrodo potencialo
vertéms, atitinka vandenilio adsorbcija/desorbcija. Trecioji smailiy pora, esant
teigiamesnéms elektrodo potencialo vertéms, atitinka Pt oksido susidaryma
(IIT) bei jo redukcijg (III'), skleidziant elektrodo potenciala j neigiamesniy
vercéiy pusg. UzraSant CVs ant PtNi/Nigp 0,5 M H>SOjs tirpale kartu vyksta ir
Ni tirpimas. Ni anodinis tirpimas riigstinéje terpéje gali vykti pagal Sias
reakcijas [101]:

Ni+HO — (NiOH)gs + H + & (7)
(NiOH)ags — Ni(OH")as + € (®)
Ni(OH")ags + HHO — Ni(OH),+ H" )
Ni(OH)»+ 2H" — Ni*" +2H,0 (10)
Ni(OH), — NiO + H,0 arba 2Ni(OH), — Ni;O; + H,0 (11)

Suminé reakcija:
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Ni—> NiZ* +2¢- (12)

Reikty pazyméti tai, kad Ni jprastai yra jautrus ir linkes tirpti riig§tinéje
terpéje, taCiau buvo nustatyta, kad Ni-Pt dangos yra atparesnés korozijai, ypac
esant didesniems Pt kiekiams dangoje, nei gryno Ni dangos [102]. Buvo
padaryta prielaida, kad Pt veikia kaip elektrokatalizatorius ir pasizymi
didziausiu aktyvumu Ni(OH), < NiOOH redokso reakcijai sieros riigsties
tirpale [102]. 14 paveiksle pavaizduotos CV kreivés, uzraSytos ant grynos Pt
elektrodo (a) ir PtNi/Nigp katalizatoriaus (b ir ¢) 0,5 M H,SOs tirpale, esant
skruzdziy rtgsties koncentracijai, atitinkamai, 0,3, 0,5, 0,7 M (a) ir 0,05, 0,07,
0,1,0,3,0,5ir 0,7 M (b ir ¢).

l@re }\V Cosura 4 00 [y pevim, ]
L ] ’ | | —— 0,05M FA
\ —— 0,5MFA | 8 _
10 + I, | —— 0,7MFA - 250 0,07 M FA l‘
| | [ = 0,10 M FA A‘
a & 200 F—— 030MFA i
g 8r = 00 | —— 050MFA [
:C) 6 I 1 :C) 150 L~ 07T0MFAy |
= i | E - ‘ )<
= 4l = 100 y /1
2+ 50 + 4
0r ] - - . 0t . = : b
0,0 0,4 0,8 1,2 0,0 0,4 0,8 1,2
E/V (Ag/AgCl) E/V (Ag/AgCl)
©PONiNi,,
60 E
o
g 40t .
(&}
<
g
220t .
O L 4

08 12
E/V (Ag/AgCl)

14 pav. Pt (a) ir PtNi/Nigp (b, ¢) CVs, uzrasytos, esant skirtingoms FA
koncentracijoms 0,5 M H,SO tirpale, kai v=50 mV s™'; T =25 °C.
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UZrasytose voltamperogramose nestebima jokiy radikaliy skruzdziy
rugsties oksidacijos transformacijy, o jy forma yra panasi } FA oksidacijos
kreiviy forma ant Pt ir kity elektrody, aprasyty literatiiroje [103—105]. I8
pateikty grafiky matyti, kad vykstant skruzdziy riigsties oksidacijai riig§tinéje
terpéje yra stebimos trys anodinés smailés: I, II ir III, o skleidziant elektrodo
potencialg j katoding puse, t.y. | neigiamesniy elektrodo potencialo verciy
pusg, iSrySkéja smailé I'V ir nedidelé smailé V. ISmatuotos srovés tankio vertés
smailéje I (), smailéje I (™), smailéje III (j) ir smailéje IV (j°) ant Pt ir
PtNi/Nikp bei jas atitinkancios elektrodo potencialo vertés (£,c) yra pateiktos
lentelése 1 ir 2.

1 lentelé. Pt elektrodo elektrocheminiy matavimy rezultatai.

Smailé I Smailé II
cra, M Epc’ v jd, Il;lA Epcj v jmd’ IEA jd(]-md
cm cm
0,3 0,320 0,42 0,661 2,29 0,18
0,5 0,319 0,45 0,671 3,10 0,14
0,7 0,327 0,44 0,679 3,64 0,12
Smailé 111 Smailé IV
cra, M Epc, vV Js Inj? EPC’ v jb, Il;l? jd(jb
cm cm
0,3 1,227 2,54 0,39 6,30 0,07
0,5 1,236 3,43 0,391 9,37 0,05
0,7 1,234 4,29 0,405 12,00 0,04

Pirmoji smailé I iSrySkéja ant Pt ir PtNi/Nigp katalizatoriy, esant
atitinkamai apie 0,32 V ir 0,39-0,55 V potencialo vertéms, priklausomai nuo
FA koncentracijos. Si smailé¢ yra priskiriama tiesioginei FA oksidacijai,
vykstanciai per reaktyvy tarpinj junginj (formiatg) iki CO, (vad. dehidrinimas)
[106]:

HCOOH + Pt = Hags + COOH,e/HCOO,4 + H" + ¢ + Pt - CO, + 2H"
+2¢ +Pt (13)

Antroji oksidacijos smailé II, esant teigiamesnéms elektrodo potencialo
vertéms >0,5 V, atitinka netiesioging FA oksidacijg, kur CO adsorbuotas
(COu) vykstanciy reakcijy metu oksiduojasi iki CO [106]:

HCOOH + Pt — Pt-CO + H,O (apnuodijimas) (14)
Pt + H,O —Pt-OH +H" + ¢ (Pt hidroksilinimas) (15)
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Pt-OH + Pt-CO — CO, + 2Pt + H" + ¢ (CO oksidacija)

(16)

2 lentelé. PtNi/Nikp katalizatoriaus elektrocheminiy matavimy rezultatai.

Smailé I Smailé II
i M v 7 n};A v = IEA i
cm cm
0,05 0,426 9,47 0,618 9,70 0,98
0,07 0,439 23,18 0,615 20,27 1,14
0,1 0,456 28,01 0,680 28,14 1,00
0,3 0,549 75,10 0,821 100,80 0,75
0,5 0,390 21,71 0,870 164,55 0,13
0,7 0,390 18,90 0,949 263,10 0,07
Smailé 111 Smailé IV
anM g o [mAen [ 7 mA Ju
cm
0,05 0,326 14,52 0,086 8,865 0,65
0,07 0,393 34,14 0,249 25,740 0,68
0,1 0,441 55,75 0,297 38,565 0,50
0,3 0,508 145,30 0,52
0,5 0,556 223,55 0,10
0,7 0,603 261,50 0,07

Netiesioginiu keliu vykstanCios FA oksidacijos metu sugeneruotos
srovés verté (7%) yra susijusi su katalizatoriaus pavir$iaus apnuodijimu, t.y.,
CO adsorbcijos procesu, kurio metu efektyviai yra blokuojamas Pt pavir§ius,
reikalingas OHaq formavimuisi (15 reakcijos lygtis) ir COaq oksidacijai iki CO»
(16 lygtis). Bendrai, dél OH.q neefektyvaus prieinamumo, CO,q kaupiasi ant
elektrodo pavirSiaus ir FA oksidacija iki CO, yra ribojama. Reikty pazyméti,
kad tiesioginé FA oksidacija negali biiti visiSkai atmesta ir gali vykti smailés
IT potencialo ribose [107, 108]. Smailé III, esant teigiamesnéms elektrodo
potencialo vertéms >1,0 V, yra priskiriama pavir§iaus oksidy formavimuisi.

Skleidziant elektrodo potencialg | neigiamesniy veréiy pusg, vyksta
jvairios elektrocheminés reakcijos, jskaitant susidariusio anodinio skleidimo
metu PtO redukcija bei FA oksidacija, vykstant tiesioginiu ir galimai
netiesioginiu keliu. Smailé IV yra priskiriama anglies junginiy oksidacijai ant
$varaus ir katalitiSkai aktyvaus nusodintos Pt pavirSiaus, kuris buvo dalinai
nuvalytas po jo pavirSiuje susidariusiy oksidy redukcijos [109]. Esant
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elektrodo potencialo vertei apie 0,3 V, stebima smailé V, ypa¢ pastebima ant
PtNi/Nikp katalizatoriaus (14 pav. c), kuri jtakoja CO. oksidacijg ir
pasisalinimg nuo pavir§iaus [109].

Nustatyta, kad didéjant FA koncentracijai, did¢ja ir srovés tankio vertés
smailéje II ant abiejy katalizatoriy, toliau stebimi srovés smailiy poslinkiai j
teigiamesng elektrodo potencialo sritj rodo, kad FA oksidacijos procesas yra
negrjztamas. PtNi/Nikp katalizatoriaus atveju pastebimas didelis srovés tankio
padidéjimas, lyginant su srovés tankio vertémis ant grynos Pt elektrodo 0,5 M
H,SOq tirpale. ISmatuotos srovés tankio vertés ant PtNi/Nigp 0,5 M H,SO4
tirpale, kuriame yra 0,3, 0,5 ir 0,7 M FA, yra atitinkamai apie 0,44, 53,1 ir
72,3 karto didesnés lyginant su Pt elektrodu. Toks pastebimas ir efektyvus
pagerinimas yra susijes su PtNi/Nigp katalizatoriaus poréta struktiira, turincia
didel;j specifinj pavirSiaus plotg ir daug aktyviy viety FA oksidacijos reakcijai
vykti.

Srovés tankio veréiy padidéjimas smailéje I stebimas ant abiejy
katalizatoriy, taciau Pt katalizatoriaus atveju jis yra gana nereik§mingas, o
PtNi/Nikp katalizatoriaus atveju jis aptinkamas tik esant mazesnéms FA
koncentracijoms — 0,05, 0,07, 0,1 ir 0,3 M, kai smailés potencialo verté
pasislenka link teigiamesniy potencialo ver¢iy. Didéjant FA koncentracijoms,
srovés tankio vertés smailéje I mazéja, kas rodo, kad FAO vykstanti
netiesioginiu oksidacijos keliu pradeda dominuoti. Pt elektrodui nustatyty
dviejy oksidacijos srovés smailiy I ir 1T (7%)/(j™) santykio analizé rodo, kad
verté sumazéjo nuo 0,18 iki 0,12, skruzdziy riig§ties koncentracijai pakitus
nuo 0,3 iki 0,7 M (1 lentelé¢). Tai reiSkia padidéjusj katalizatoriaus
apsinuodijimo lygj ir rodo gana mazg katalizinj aktyvumg FAO atzvilgiu,
reakcijai vykstant tiesioginiu oksidacijos keliu. Nedidelis laisvy Pt aktyviyjy
viety skai¢ius yra prieinamas FAO per dehidrinimo kelig (14 lygtis). Prasta
FA elektro-oksidacija teigiamo potencialo skleidimo metu ir Pt pavirSiaus
jautrumg apnuodijimui COy patvirtina maza smailés I ir smailés IV srovés
tankio veréiy santykio ()/(j°) verté — 0,05.

Kita vertus, modifikuojant Ni/Nigp Pt dalelémis, yra stebimos didesnés
arba vienodos srovés tankio vertés () (srovés smailé I), kai FA koncentracija
padidinama iki 0,3 M (14 pav. b ir 2 lentelé), o tai reiskia, kad Zymiai maziau
susidaro CO ant modifikuoto katalizatoriaus pavir§iaus. Srovés tankio veréiy
(%)/(j™) santykis smailése I ir 1T yra lygus 0,98, 1,14 ir 1,00, atitinkamai kai
FA koncentracija yra 0,05, 0,07 ir 0,1 M. Faktiskai tai rodo, kad FA oksidacija,
vykstanti ant PtNi/Nikp katalizatoriaus tiesioginiu keliu, dominuoja ir vyksta
intensyviau nei netiesioginiu FAO keliu. Zinoma, paklaidos ribose, galima
teigti, kad abu procesai yra vienodi, kai FA koncentracijos yra 0,05, 0,07 ir
0,1 M. Taciau ryskus kontrastas yra su vykstanciais FA oksidacijos procesais
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ant PtNi/Nigp katalizatoriaus ir ant grynojo Pt elektrodo, pastebétais esant
didesnéms FA koncentracijoms, kur netiesioginiu keliu vykstanti FAO
dominuoja. Stebint i§ Sios perspektyvos procesg, matyti, kad FAO vyksta
intensyviau tiesioginiu keliu ant PtNi/Nigp katalizatoriaus, esant mazesnéms
FA koncentracijoms. Sis santykis yra mazdaug 10 karty didesnis ant PtNi/Nigp
katalizatoriaus, lyginant su gryna Pt. Taciau didéjant FA koncentracijai nuo
0,3 iki 0,5 ir 0,7 M, Sis santykis sumazéja nuo 0,75 iki 0,13 ar net 0,07. Tai
rodo, kad PtNi/Nikxp katalizatoriaus apnuodijimas padidéja dél ne visiskai
oksiduoty anglies junginiy kaupimosi, o tai indikuoja FAO reakcijos pokycius
dominuojan¢iame reakcijos kelyje. Atitinkamai srovés tankio veréiy smailése
Iir IV (7%)/(/°) santykio verté taip pat sumazéja nuo 0,65 iki 0,07, kai FA
koncentracija didéja nuo 0,05 iki 0,7 M, o tai reiSkia akumuliacinj PtNi/Nigp
katalizatoriaus pavir$iaus apnuodijimg. Matavimai rodo didesnj PtNi/Nikp
elektrodo elektrokatalizinj aktyvuma FAO atzvilgiu ir Zzymiai geresnj
katalizatoriaus atsparumg apnuodijimui reakcijy produktais, ypa¢ esant
mazesnéms FA koncentracijoms, palyginus su grynojo Pt elektrodo
kataliziniu atsaku, patvirtinan¢iu sinergija tarp Pt ir Ni sluoksniy ant porétos
Nigp padéklo struktiiros [110]. Ni sluoksnio buvimas galimai leidZia iSvengti
anglies junginiy kaupimosi pavirSiuje, ypa¢ esant mazoms FA
koncentracijoms, taip suteikiant daugiau elektrochemiskai aktyviy Pt viety
tiesioginés FA oksidacijos vykimui.

Siekiant jvertinti tirty katalizatoriy elektrokatalizinj aktyvumg FAO
reakcijai rigstingje terpéje, kiekvieno katalizatoriaus srovés tankio vertés
buvo normalizuotos pagal ESA. 15 paveiksle pateikiamos tik anodinio
skleidimo voltamperogramos, kai srovés tankio vertés yra normalizuotos
pagal ESA. Sios vertés parodo specifinj Pt ir PtNi/Nigp Kkatalizatoriy
aktyvuma. Matyti, kad srovés tankio vertés ant PtNi/Nikp katalizatoriaus ties
smailémis I ir II yra Zymiai didesnés, lyginant su grynos Pt elektrodo srovés
tankio vertémis toje pacioje potencialo verCiy srityje prie visy tirty FA
koncentracijy. Tuo atveju, kai FA koncentracija yra 0,3 M, §i j¢ verté ant
PtNi/Nikp katalizatoriaus yra 5,5 karto didesné, lyginant su grynuoju Pt
elektrodu, kur jo oksidacijos pradzios potencialas jau yra pasislinkes |
neigiamesniy potencialo ver¢iy pusg. Tokie geresni katalizatoriaus rodikliai
yra siejami su sinergetiniu efektu tarp Pt ir Ni sluoksniy, padengty ant porétos
Ni kietyjy puty strukttros, kuri leidzia iSvengti likusio neoksiduoto CQOauq
akumuliacijos ant pavirSiaus, nukreipiant FAO reakcijos vyksmg dehidrinimo
keliu.
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15 pav. Anodinio potencialo skleidimo kreivés, uzrasytos ant grynos Pt
elektrodo, esant 0,3, 0,5 ir 0,7 M FA koncentracijai (1-3 briksninés linijos) ir
PtNi/Nigp katalizatoriaus, esant 0,05, 0,07, 0,1, 0,3, 0,5 ir 0,7 M FA
koncentracijai (4-9 iStisinés linijos) 0,5 M H>SOj tirpaluose, ir normalizuotos
pagal ESA kiekvienam katalizatoriui, v=50 mV s™'; T = 25 °C.

I §j tyrima jtraukty katalizatoriy elektrocheminiy charakteristiky (79)/(;™)
palyginimas su Pt ir Pt pagrindu pagamintais elektrokatalizatoriais,
naudojamais FAO rhigstinéje terpéje, aprasSytais literatiroje, pateiktas 3
lenteléje. Lenteléje apibendrinti atitinkami Saltiniai aiSkiai rodo, kad keiciant
natrio hidroksido kiekj, galima pasiekti didesne (j¢)/(j™) santykio verte.
Daugeliu atvejy buvo naudojamas tirpalas, kurio pH 3,5, kai didelis FA kiekis
jonizuojamas iki formiato anijono (mazdaug trecdalis FA kiekio), o tai
sumazina poliarizacinj pasipriesinima ir padidina elektrolito joninj laiduma,
taip pat sumazina difuzijos sluoksnio storj [78, 80, 87, 88]. Tuo tarpu Siame
tyrime atlikti tyrimai ant PtNi/Nixp katalizatoriaus labai riigStiniame tirpale,
kurio pH yra 0,3, parodé, kad tam tikromis salygomis §is santykis ;%™ gali
biti lygus ~1, nusakantis, kad vyrauja tiesioginé FAO.
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3

lentelé.

oksidacijai rugstinéje terpéje, aktyvumu.

Katalizatoriy elektrocheminio aktyvumo (7%/j
palyginimas su Pt ir Pt pagrindu pagaminty katalizatoriy, naudojamy FA

ind

santykio)

Eksperimento salygos

Katali i 9 Lit.
atalizatorius 7 Elektrolitas pH |V, mVs™ !
NiO/Pt/GC 0,33 | 0,3MFA 3,5 100 [96]
NiO/Pt/CNTs/GC oc 0,3MFA 3,5 100 [96]
Pt/GC 0,69 | 0,3MFA 3,5 100 [96]
.. 0,5MFA +0,1
Komercinis Pt/C 0,16 M HCIO. ~1,0 50 [56]
. 0,5MFA +0,1
Pt11.1Nigs.o/C 0,33 M HCIO. 1,0 50 [56]
. 0,5MFA +0,1
Pti0.90Aug2Nigg o/C 0,34 M HCIO; ~1,0 50 [56]
0,5MFA+0,5
Pt/C 0,29 M HLSO. 0,3 50 [97]
0,5MFA +0,5
Pt black 0,24 M HLSO. 0,3 50 [97]
0,5MFA+0.,5
2 2 2
PtPd/C 0,87 M HLSOx 0,3 0 [97]
Pt-TiOx (700 C) 10 0,3MFA 3,5 100 [98]
Pt/MWCNTs-GC 7,5 0,3MFA 3,5 100 [99]
MnO,/Au/Pt/GC 30,2 | 0,3MFA ~3,5% 100 [67]
NiOy/Au/Pt/GC oc 0,3MFA 3,5% 100 [62]
nano-NiO,/Pt 50 0,3MFA 3,5% 100 [72]
nano-NiO,/Pt/GC 17 0,3MFA 3,5% 100 [73]
0,5MFA +0,1 ~
Au/Pte3Co14 3,6 M HCIO; =1,0 50 [100]
Sis
0,07MFA +0,5
i/Ni 1,14 ’ ’ -
PtNi/Nigp , M HLSO. 0,3 50 dar
bas
0.1 MFA +0.5 Sis
. . 1 2 2 _
PtNi/Nigp ,0 M HLSO. 0,3 50 dar
bas
0.3 MFA +0.5 Sis
PtNi/Nigp 0,75 M H,SO. 0,3 50 1()121;—

*—pH = 3,5 + atitinkamas kiekis NaOH
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Siekiant patvirtinti geresnj katalizatoriy atsparumg apnuodijimui
adsorbuotais angliniais junginiais, buvo atlikti palyginamieji CO oksidacijos
(pasisalinimo nuo pavir$iaus) matavimai ant Pt ir PtNi/Nigp katalizatoriy.
ISmatuotos srovés vertés ant Pt ir PtNi/Nixp buvo normalizuotos pagal ESA
vertes ir yra pateiktos 16 paveiksle.

@) Pt "I o) PENINT,
03 r —— CO oksidacija]

CO oksidacija T
0,2 T

0.1 T

j/mA cm” (ESA)

0,1 t T :

_0’2 n 1 n 1 n 1 n 1 n n 1 n 1 n 1 n 1
0,0 0,4 0,8 1,2 0,0 0,4 0,8 1,2

E/V (Ag/AgCl)

16 pav. CO pasisalinimo CVs ant Pt (a) ir PtNi/Nikp (b) katalizatoriy 0,5 M
H,SO; tirpale, kai v =50 mV s™'; T = 25 °C. CO buvo adsorbuojamas ant
katalizatoriy pavir§iaus, esant —0,2 V prisotintame CO-0,5 M H,SOs tirpale
15 minuéiy, o potencialo skleidimas buvo atliktas N, prisotintame 0,5 M
H,SOq tirpale .

Matyti, kad CO oksidacijos smailé ant PtNi/Nikp katalizatoriaus yra ties
0,28 V (16 pav. b), o ant Pt — 0,6 V (16 pav. a). CO oksidacija ant PtNi/Nigp
katalizatoriaus vyksta esant neigiamesnéms elektrodo potencialo vertéms,
lyginant su Pt elektrodu, kas rodo, kad PtNi/Nikxp katalizatorius pasizymi
didesniu atsparumu CO apnuodijimui (CO lengviau pasiSalina nuo
katalizatoriaus pavir§iaus), lyginant su Pt katalizatoriumi. Efektyvi
susidariusiy ir adsorbuoty anglies junginiy ant katalizatoriaus pavir§iaus
elektro-oksidacija, pvz., CO j CO,, gali biiti siejama su pereinamyjy metaly
oksidy, tokiy kaip NiOy, susidarymu, kurie leidzia elektrochemiSkai
disocijuoti vanden] esant neigiamesnéms elektrodo potencialo vertéms,
lyginant su gryna Pt [87, 88]. Padidinta FA oksidacija gali bti aiSkinama tuo,
kad susidar¢ Ni oksidiniai junginiai, kurie, kaip manoma, veikia kaip
kataliziniai tarpininkai (per pirmiau minétg reakcija), palengvindami kravio
pernasa tiesioginés FA oksidacijos j CO2 metu, bei kartu yra oksiduojamas
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CO, esant gana neigiamoms elektrodo potencialo vertéms, vykstant Sioms
reakcijoms [79, 87, 88]:

Pt ... HCOOH.d + NiOOH —> Ptakiyvi + COx+ Ni(OH), + H + & (17)
Pt .... HCOO 4 + NiIOOH — Ptayvi + CO2 + Ni(OH): + ¢ (18)
Ir/arba

Pt... COuq + NiOOH + H,0 — Ptaiyvi + Ni(OH)2+ CO+ H + € (19)

Sios paminétos 17-19 reakcijos rodo, kad Ni(OH), daleliy buvimas gali
gana sékmingai atlaisvinti aktyvias Pt vietas (Ptayi) tolimesnei FA
oksidacijai, nukreipiant ja dehidrinimo keliu, ypa¢ esant mazesnéms FA
koncentracijoms. AiSkinant padidintg skruzdziy riig§ties oksidacijg ant
PtNi/Nikp katalizatoriaus, reikéty paminéti tris butinus komponentus, kuriy
kiekvienas atlicka labai specifing funkcijg ir turi indélj j katalizatoriaus
sinergijos efekta: Pt kristalitai suteikia aktyviy viety FA oksidacijai vykti; Ni-
oksidy dalelés palengvina CO pasisalinimg nuo Pt pavir§iaus, taip iSvengiant
CO.4 kaupimosi ant katalizatoriaus pavirSiaus ir galiausiai Ni kietosios putos
uztikrina didelj pavirSiaus plotg ir gerg elektros laiduma, reikalingg greitai
elektrokatalizei.

Buvo susintetintas katalizatorius, kuris yra sudarytas i§ Pt dalelémis
modifikuoto Ni sluoksnio, padengto ant Nigp padéklo, bei iStirtas jo
aktyvumas FA oksidacijai riigstinéje terpéje. Nustatyta, kad PtNi/Nigp
katalizatorius, turintis 71 cm’ elektrochemiskai aktyvy pavirsiaus plota,
pasizymi zymiai didesniu elektrokataliziniu aktyvumu FA oksidacijai, esant
mazesnéms FA koncentracijoms, ir vykstan¢iai tiesioginiu keliu, lyginant su
grynos Pt elektrodu. Taip pat PtNi/Nigp katalizatorius pasizymi didesniu
atsparumu CO apnuodijimui nei Pt elektrodas rtigstiniame tirpale. Didesnio
elektrokatalizinio aktyvumo prieZastis yra sinergetinis rysys tarp Pt daleliy ir
Ni. Taip pat susidar¢ Ni oksidiniai junginiai palengvina kriivio pernasa
tiesioginés FA oksidacijos ]| CO, metu, ir CO yra oksiduojamas, esant gana
neigiamesnéms elektrodo potencialo vertéms.

3.1.3. Formiato oksidacijos ant PtNi/Nigp katalizatoriaus tyrimas Sarmingje
terpéje

Taip pat PtNi/Nigp katalizatoriaus elektrokatalizinis aktyvumas buvo
jvertintas formiato oksidacijos reakcijai (FOR) Sarminéje terp¢je. Grynos Pt
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elektrodo ir PtNi/Nikp katalizatoriaus CVs uzrasytos 1 M NaOH tirpale, esant
50 mV s potencialo skleidimo grei¢iui, pateiktos 17 paveiksle.

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

17 pav. Pt (raudona) ir PtNi/Nigp (mélyna) CVs, uzras§ytos 1 M NaOH, kai v
=50mVs'; T=25°C.

CV  kreivéje, iSmatuotoje ant Pt elektrodo, vandenilio
adsorbcijos/desorbcijos smailés matomos, esant neigiamesnéms elektrodo
potencialo vertéms, o PtNi/Nigp atveju yra stebimos smailiy poros, esancios
ties +0,46 V ir +0,25 V potencialo vertémis, yra paprastai priskiriamos
griztamajai Ni(Il)/Ni(II) reakcijai, susidarant Ni(OH), ir NiOOH (lygtis 20)
[87]:

Ni(OH), + OH™ & NiOOH + H,0 + ¢ (20)

Pt buvimg ant Ni/Nigp elektrodo pavirSiaus patvirtina Pt biidinga smailé,
uzfiksuota katodinio potencialo skleidimo metu, esant mazdaug apie
—0,3—--0,4 V 1 M NaOH tirpale (17 pav.). Elektrocheminé Pt ir PtNi/Nikp
katalizatoriy elgsena buvo jvertinta, palaipsniui didinant anodinio potencialo
ribg (En). 18 paveiksle pateiktos CVs, uzrasytos ant Pt ir PtNi/Nigp
katalizatoriy 1 M NaOH tirpale, skleidziant elektrodo potenciala 50 mV s~
greidiu.
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18 pav. CVs, uzraSytos ant Pt (a) ir PtNi/Nigp (b) katalizatoriy 1 M NaOH
tirpale, kai v=50 mV s'; T =25 °C.

CV kreivés iSmatuotos ant grynos Pt elektrodo (18 pav. a) atitinka tas,
kurios yra paprastai biidingos Pt elektrodams Sarminiame tirpale. Stebimos
biuidingos $ios trys potencialy sritys [116—118]:

a) Vandenilio adsorbcijos ir desorbcijos sritis:

-0,9V<E<-0,6V
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b) Dvigubo sluoksnio sritis:
-0,6 V<E<-045V
¢) Hidroksidy ir oksidy formavimosi sritis:
-0,45 V<E<+0,6 V

Taikomo potencialo ribose ant Pt elektrodo pavirsiaus gali susiformuoti
deguonies turintys pavirSiniai junginiai, t.y., PtOH ir PtO [119]. Potencialo
skleidimo riba iki —0,1 V yra siejama su OH jony elektro-adsorbcija, kurios
metu vyksta kriivio pernasa ir hidroksidy formavimasis elektrodo pavirSiuje
Sarminiame tirpale [117, 120, 121]:

OH - OHu + ¢ Q1)

Si potencialo sritis iki —0,1 V yra siejama su grjztamu ir silpnu OH,q
adsorbcijos procesu prie§ susiformuojant oksidy sluoksniui. Esant
teigiamesnéms potencialo vertéms vyksta stipriau suriSty OHaq jony ir kity
aukstesnio valentingumo oksidy susidarymas. Pati teigiamiausia potencialy
sritis apie +0,6 V yra siejama su stechiometri$kai skirtingy Pt-OH junginiy
transformacija j Pt-O”, Pt=0O ar Pt;O junginius, priklausomai nuo to kaip
gausiai katalizatoriaus pavirSius padengiamas adsorbuotu OH.q.

18 (a) paveiksle stebima katodiné smailé, esant —0,3 V, susidariusi
griztamojo (katodinio) elektrodo potencialo skleidimo metu, kai anodinio
potencialo skleidimo riba (E:.) buvo palaipsniui didinama, yra siejama su Pt
oksidy redukcija. Smailés augimas ir poslinkis ] neigiamesniy potencialo
verCiy sritj, didéjant anodinei potencialo ribai, rodo, kad vyksta oksidy
formavimasis, kuris yra negrjztamas procesas. Vandenilio adsorbcijos ir
desorbcijos smailés ant grynos Pt elektrodo priklausomai nuo pritaikytos Era
vertés  keiCiasi  pastebimai maziau, lyginant su Pt oksidy
formavimosi/redukcijos smailémis. Kita vertus, anks¢iau minéti procesai
Sarminéje terpéje néra taip rySkiai atskirti potencialy diapazonuose kaip
rigstingje terpéje [121, 122]. Manoma, kad H" ir OH™ adsorbcijos/desorbcijos
procesas ant Pt (100) ir Pt (110) Sarminéje terpéje vyksta grjztamai iki +0,65
V potencialo vertés pagal RHE [121, 122]. OH™ jony adsorbcija ant Pt
Sarminéje terpéje prasideda esant gana neigiamoms potencialo vertéms (+0,35
V pagal RHE), i$syk po to kai baigiasi vandenilio desorbcijos procesas.
Svarbu pazyméti, kad buvo nustatyta, jog Pt pavirSiuje yra aptinkami nedideli
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adsorbuoty OHaq kiekiai, net ir Hypa potencialo srityje Sarminiuose tirpaluose
[122, 123]. Tarpusavyje vienas su kitu konkuruojantys Hypa ir OHag
adsorbcijos ir desorbcijos procesai vyksta Hypa potencialy ribose [118, 120].

Analogiski matavimai laipsniSkai didinant teigiamg E, ribg iki +0,6 V
buvo atlikti su PtNi/Nigp katalizatoriumi (18 pav. b). Palyginus Pt ir PtNi/Nikp
CV kreives, matome, kad ant tiriamojo PtNi/Nigp katalizatoriaus, prieSingai
nei ant Pt, yra stebima gana ryski anodinés/katodinés sroviy smailiy pora,
esant +0,46 V potencialui, kuri yra siegjama su Ni(Il) ir Ni(Ill) junginiy
susidarymu bei jy redukcija (20 lygtis), vykstant atitinkamai anodiniam ir
katodiniam potencialo skleidimui. Didinant E;, yra stebimas nedidelis
neigiamas Pt oksido susidarymo/redukcijos potencialo poslinkis, kartu su
srovés verciy padidéjimu tiek anodinio, tiek katodinio potencialo skleidimo
metu. Tuo tarpu vandenilio adsorbcijos/desorbcijos srovés vertés PtNi/Nikp
katalizatoriaus atveju visai iSnyksta, skirtingai nei ant grynos Pt elektrodo.
Apibendrintos Pt ir PtNi/Nigp katalizatoriy Pt oksido redukcijos srovés tankio
smailés vertés (jpc), nustatytos 1 M NaOH tirpale, didéjant Ey,, pateiktos 4
lenteléje.

4 lentelé. Pt ir PtNi/Nigp katalizatoriy elektocheminio aktyvumo palyginimas
1 M NaOH tirpale, atsizvelgiant i skirtingas anodinio potencialo skleidimo
ribas (Era).

Pt PtNi/Nigp
En., V Epc, v rmip:;,nf2 Epc, v rmip:;,nf2 Jpe PtNi/Nigp /]pc Pt
+0,1 | —0,205 —-0,069 -0,235 -2,151 30,77
+0,2 | —0,221 -0,079 -0,256 -2,508 31,39
+0,3 | —0,252 —-0,090 —-0,288 -2,988 33,13
+0,4 | —0,281 —-0,105 -0,321 -3,711 35,32
+0,5 | —0,303 -0,125 -0,356 -5,004 39,78
+0,6 | —0,332 -0,139 -0,389 —-6,489 46,49

Gauti rezultatai rodo, kad didéjant anodinio potencialo skleidimo ribai,
didéja jpe, 0 iSmatuotos potencialo vertés slenkasi j labiau neigiamesniy verciy
srit]. Susidariusiy Pt oksidy redukcijos srovés tankio smailiy vertés ant
PtNi/Nikp katalizatoriaus padidéjo 39,78 ir 46,49 karto, lyginant su vertémis
gautomis ant grynos Pt elektrodo, kai Er, vertés yra atitinkamai 0,5 ir 0,6 V (4
lentelé). Sie duomenys rodo, kad kai pasickiama Er, verté, kuriai esant vyksta
Ni(II) oksidacija iki Ni(Ill), daugiau Pt oksidy yra redukuojama iki metalinés
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Pt griztamo katodinio potencialo skleidimo metu, matomai, dél sinergetinés

saveikos tarp Pt ir Ni daleliy.
Pt ir PtNi/Nigp katalizatoriy elektrokatalizinis aktyvumas buvo
jvertinantas atliekant CV matavimus 1 M NaOH tirpale ir 1 M NaOH tirpale,
esant 0,3 ir 0,5 M FA koncentracijoms, taip pat ir esant skirtingoms elektrodo
potencialo skleidimo riboms Er. 19 paveiksle pateiktos CVs uzraSytos, kai

potencialo skleidimo greitis 50 mV s,

! ! !

-0,8 -0,6 -0,4 -0,2 0,0 0,2 0,4 0,6
E/V (Ag/AgCl)

-0,8-0,6 -0,4 -0,2 0,0 0,2 0,4 0,6
E/V (Ag/AgCl)
(0 . PtNiNi,, —— g?x @ :.':.‘"' PtNi/Ni,,
iy ooy 0.6V 80 Sl 1
40 + ’.' —_— 05V b ‘.‘ '::
'g ",' 'g 60 :: 1
< 07 T <40 °’V~
g g )
~ 0Ff ;] 2 20¢ .
) 0r » 1
oo | MAT TVNOR ’ | 0,5 MFA + 1 M NaOH “at
0,8 -0,6 0,4 0,2 0,0 0,2 0,4 0,6 0,8 -0,6 0.4 -02 0,0 02 04 0,6
E/V (Ag/AgCl)

E/V (Ag/AgCl)
19 pav. Stabilizuotos Pt (a ir b) ir PtNi/Nixp (¢ ir d) katalizatoriy CVs,

uzrasytos esant skirtingoms potencialo skleidimo riboms 1 M NaOH tirpale,

kai FA koncentracijos: 0,3 M (airc), 0,5M (bird), v=50 mV s '; T =25 °C.
Tagkais pazymétos kreivés rodo stabilizuotas CV kreives Pt elektrodui,

uzraSytas 1 M NaOH tirpale, kai v=50 mV s™'. Vientisos ir taskinés linijos (c
ir d grafikuose) rodo anodinio ir atitinkamai katodinio potencialo skleidimo

ribas ciklinése voltamperogramose.
Pateiktose stabilizuotose formiato oksidacijos CVs, iSmatuotose ant Pt
elektrodo, iSryskéja viena plati anodiné smailé, skleidziant elektrodo
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potencialg ] teigiamesniy potencialo veréiy pusg, ir kita katodinio skleidimo
metu, nepriklausomai nuo taikomy skirtingy anodinio potencialo skleidimo
riby (19 pav. a ir b). Tuo tarpu, 20 paveiksle pateikti pirmieji ciklai gerokai
skiriasi nuo stabilizuoty.

—— 1 M NaOH
— 0,3MFA
— 0,5MFA

1 P P P L 1 T T 1

-08 -06 -04 -02 00 02 04 06
E/V (Ag/AgCl)

20 pav. Pirmieji Pt elektrodo CVs ciklai, uzrasyti 1 M NaOH tirpale (raudona
linija), ir 1 M NaOH tirpale su skirtingomis FA koncentracijomis: 0,3, 0,5 M
ir 0,7 M. Matavimai atlikti, kai v = 50 mV s™'; T = 25 °C. Istisiné linija —
anodinis potencialo skleidimas ir taskinés linijos — katodinio potencialo
skleidimas.

Trys anodinés smailés, pazymétos I, II ir III, yra stebimos teigiamo
potencialo skleidimo metu (iStisinés linijos) ir dar viena smailé (pazyméta IV
smaile, punktyrinés linijos) yra stebima, skleidziant elektrodo potencialg }
neigiamesniy verciy pus¢. Smailiy prigimtj galima aiskinti atsizvelgiant j tai,
kad visi tirti skirtingos koncentracijos FA tirpalai yra stipriai Sarminiai, kuriy
pH gerokai vir§ija HCOOH pKa ~3,8, todél neiSvengiamai jvyks formiato
(HCOO") oksidacijos reakcija [48]. Sarminéje terpéje ant polikristalinés Pt,
esant pH 14, oksidacijos mechanizmas yra analogiSkas oksidacijos
mechanizmui rugstinéje terpéje ir vyksta dviem keliais (t.y., tiesioginiu ir
netiesioginiu) [48]. Paprastai formiatas oksiduojasi per reaktyvy tarpinj
junginj tiesiogiai iki CO,, arba netiesiogiai per stipriai chemiskai adsorbuota
tarpinj produkta CO4q, kuris toliau oksiduojamas iki CO,, esant teigiamesnéms
elektrodo potencialo vertéms. Be to, oksidacija gali vykti ir treciu
nepriklausomu keliu, susijusiu su formiato oksidacija, susidarant maziau
aktyviam pavirSiaus formiatui (HCOO,q), kuris oksiduojasi iki CO, ant Pt
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pavirSiaus, esant daug teigiamesnéms elektrodo potencialo vertéms [124].
Pirmoji smailé I esant mazdaug —0,5 V potencialo vertei (20 pav.) yra
priskiriama tiesioginei formiato oksidacijai, antroji menkiau pastebima smailé
II, esanti ties —0,35 V potencialo verte, priskiriama netiesioginei oksidacijali,
vykstanciai per stipriai adsorbuotg tarpinj COqq [48]. Trecioji smailé III, esanti
ties 0,0 V potencialo verte, siejama su nepriklausomu reakcijos keliu, kurio
metu formiato oksidacija vyksta per maziau aktyvaus adsorbuoto formiato
(HCOO4q) susidarymag ir jo adsorbcijg iki CO; [124]. Galiausiai esant —0,5 V
potencialo vertei yra matoma paskutinioji smailé IV, kuri susiformuoja
katodinio elektrodo potencialo skleidimo metu, t.y., potencialo ver¢iy srityje,
kurioje nebevyksta vandenilio adsorbcija ant katalizatoriaus pavirSiaus. Pt
oksidai buvo beveik visiSkai redukuoti. Paskutiniosios IV smailés savybés
priklauso nuo keleto faktoriy: susidariusiy pavir§iniy Pt oksidy redukcijos, CO
adsorbcijos ant elektrodo pavirSiaus ir masiy pernesos apribojimy [124]. Esant
teigiamesnéms elektrodo potencialo vertéms katalizatoriaus aktyviis centrai
nusivalo nuo adsorbuoty tarpiniy produkty, o Pt oksidai/hidroksidai yra
redukuojami. Labai tikétina, kad Si smailé yra susijusi su tiesioginiu FA
oksidacijos keliu dar vadinamu dehidrinimu. Be to, Sios smailés buvimas ir
smailés I potencialo sritis rodo §j reakcijos kelig. Smailé IV Sioje potencialo
srityje gali turéti jtakos likusiy adsorbuoty tarpiniy produkty oksidacijai, bet
musy tyrimo salygomis, panasu, kad tai yra mazai tikétina.

Didinant potencialo cikly skai¢iy ant Pt elektrodo, tai yra lyginant
stabilizuotas CV kreives su kreivémis, uzrasytomis 1-ojo ciklo metu, stebimas
nedidelis CV formos pokytis, susijgs su formiato oksidacijos smailiy
iSplatéjimu (19 pav. a ir b). Sunku vienareikSmiskai interpretuoti oksidacijos
smailés kilme stabilizuoty CV atveju ant grynos Pt elektrodo, nes neatmetama
smailiy persidengimo galimybé, taigi galima numanyti tiesioginio ir
netiesioginio FOR keliy susiliejimg. Formiato oksidacijos srovés tankio
vertés, esant anodiniam ir katodiniam elektrodo potencialo skleidimui, yra
pazymétos atitinkamai kaip jpyr ir jpb. Stabilizuotos CVs (19 pav. a ir b) aiskiai
rodo, kad laipsni§kas F, didéjimas pagreitina Pt oksidy formavimasi ir lemia
didesnes Pt oksidy redukcijos smailés vertes katodinio potencialo skleidimo
metu bei taip pat didesnes formiato oksidacijos srovés tankio vertes ant Pt
elektrodo, esant anodiniam potencialo skleidimui. Rezultatai yra panasus ]
gautus ir su FA padidintomis koncentracijomis nuo 0,3 iki 0,5 M. Didéjant £,
ribai, Pt oksidy redukcijos iki metalinés Pt metu yra stebimas srovés tankio
smailés vertés padidéjimas kartu su redukcijos potencialo pasislinkimu j
labiau neigiamesniy verciy puse¢. Tai rodo, kad Pt oksidy redukcija vyksta
sunkiau. Tuo tarpu formiato oksidacijos potencialai tiek jpr, tiek jup lieka
beveik nepakite, nepriklausomai nuo taikomos E:, ribos. Keiciant £y, nuo —0,2
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iki 0,6 V, formiato oksidacijos ant Pt elekrodo jr verté 0,3 M FA + 1 M NaOH
tirpale padidéja tris kartus (19 pav. a) ir yra mazdaug 1,4 karto didesnés 0,5
M FA + 1 M NaOH tirpale (5 lentelé).

5 lentelé. Pt katalizatoriaus elektrocheminiy matavimy 0,5 M FA + 1 M NaOH
tirpale rezultatai, remiantis 19 pav. b pateiktais duomenimis.

E . . Jot (Epp) / Jof
UL BV | A | BV | e | (=02
A% mA-cm mA-cm V)

+0,0 | 0,493 0,1185 -0,497 0,0913 1,30 1,00

+0,1 | -0,490 0,1332 -0,500 0,0976 1,35 1,12

+0,2 | 0,500 | 0,1423 | -0,507 0,0978 1,46 1,20

+0,3 | -0,495 0,1501 -0,501 0,0943 1,59 1,27

+0,4 | -0,499 0,1537 -0,507 0,0875 1,76 1,30

+0,5 | 0,493 0,1549 -0,509 0,0785 1,97 1,31

+0,6 | —0,507 0,1661 -0,512 0,0989 1,68 1,40

Ypatingai S$varios metalinés Pt pavirSiaus buvimas termodinamiskai
pagerina COy oksidacijos reakcijg. Taciau anodinio potencialo skleidimo
metu 0,3 M FA + 1 M NaOH tirpale stebimas jy, mazéjimas, didéjant Er,, yra
labiau siejamas su nepilnai oksiduoty likusiy anglies junginiy katalizatoriaus
pavirSiuje oksidacija, nei su susidariusiy chemiskai adsorbuoty junginiy
oksidacija. Tuo tarpu aiSkios koreliacijos nebuvima tarp j,, vertés pokycio ir
E 0,5 M FA + 1 M NaOH tirpale galima paaiskinti konkurencine oksidacija
tarp likusiy nepilnai oksiduoty angliniy junginiy ir Svieziai chemisorbuoty
junginiy dél pavirSiaus aktyvavimo, vykstant Pt oksidy ir (arba) hidroksidy
redukcijai. Manoma, kad Pt hidroksidy ir (arba) oksidy, tokiy kaip PtO.,
buvimas katalizatoriaus pavirSiuje padeda oksiduoti CO,q ir taip sumazinti
katalizatoriaus apnuodijima, panasiai kaip PdO, ir Au,Os atvejais Sarminéje
terpéje [124—127]. Nepaisant to, $iy rezultaty visuma rodo, kad E ribos
padidéjimas visais atvejais yra palankus vykti tiesioginei formiato oksidacijai
Lir IV smailiy srityje.

Taip pat stabilizuotos CVs buvo uZregistruotos ant PtNi/Nigp
katalizatoriaus, didinant E, (19 pav. ¢ ir d). Stebima viena plati anodiné
smailé, esant labai neigiamoms potencialo vertéms (~ —0,6 V) ant PtNi/Nigp
katalizatoriaus, kuri rodo, kad vyksta formiato oksidacija tiesioginiu keliu. Po
jos seka kita, aiSki srovés tankio smailé, esant teigiamesnéms potencialo
vertéms (~ 0,45 V), kuri atitinka Ni(Il) ir Ni(Ill) junginiy susidaryma.
Formiato oksidacijos srovés tankio vertés (jpr) akivaizdziai padidéja, didinant
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teigiamo skleidimo potencialo ribas. Pastebéta, kad formiato oksidacijos
srovés tankio vertés ant PtNi/Nigp katalizatoriaus yra apie 400 karty didesnés
nei tos, kurios buvo i§matuotos ant Pt elektrodo. Tai patvirtina, kad PtNi/Nigp
katalizatoriaus elektrochemiskai aktyvus pavirSiaus plotas yra kur kas
didesnis nei Pt ir jis turi daug daugiau aktyviyjy centry, galinciy katalizuoti ir
zenkliai pagerinti formiato oksidacijg. Tai matomai galima aiskinti sinergijos
sgveika tarp Pt ir poringo Ni sluoksnio, nusodinto ant Nigp padéklo. FA
koncentracijos didinimas tirpale taip pat skatina srovés tankio ver¢iy didéjima.
PtNi/Nikp katalizatoriaus elektrocheminiy matavimy rezultatai 1 M NaOH,
esant 0,3 arba 0,5 M FA koncentracijoms (19 pav.), pateikti 6 ir 7 lentelése.

6 lentelé. PtNi/Nigp katalizatoriaus elektrocheminiy matavimy 0,3 M
FA + 1 M NaOH tirpale rezultatai, remiantis 19 pav. ¢ pateiktais duomenimis.

VBV e | B0V | e |70 | = a2
-0,2 | -0,530 26,75 -0,591 25,99 1,03 1,00
-0,1 | -0,563 29,30 -0,597 29,57 0,99 1,10
+0,0 | -0,570 35,38 —0,582 40,10 0,88 1,32
+0,5 | —0,549 37,77 —0,565 48,04 0,79 1,41
+0,6 | —0,552 36,80 —0,557 47,22 0,78 1,38

7 lentelé. PtNi/Nigp katalizatoriaus elektrocheminiy matavimy 0,5 M
FA + 1 M NaOH tirpale rezultatai, remiantis 19 pav. d pateiktais duomenimis.

VBV | e | B0 | e || =00
-0,2 | -0,461 39,48 -0,479 38,40 1,03 1,00
0,1 | —0,446 48,73 -0,490 49,55 0,98 1,23
+0,0 | 0,454 54,00 —0,483 62,53 0,86 1,37
+0,5 | 0,451 69,91 —0,481 91,95 0,76 1,77
+0,6 | —0,449 70,32 -0,496 88,61 0,79 1,78

Jpt vertés, iSmatuotos ant PtNi/Nigp katalizatoriaus, padidéja apie 1,4 arba
1,8 kartus 1 M NaOH tirpale, kuriame yra atitinkamai 0,3 M arba 0,5 M FA,
kai Er, buvo kei¢iama nuo —0,2 iki +0,6 V. jui/jpb santykis svyruoja mazdaug
nuo 1,0 iki 0,8, o tai patvirtina, kad Ni-oksidiniy junginiy susidarymas
efektyviai pagerina Pt katalizatoriy elektrokatalizing kinetikg ir gali uzkirsti
kelia nepilnai oksiduoty anglies junginiy (CO.) kaupimuisi ant
katalizatoriaus pavirSiaus, orientuojant formiaty oksidacijg dehidrinimo
(tiesioginés oksidacijos) kryptimi.
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Taip pat buvo tiriama E;, ver¢iy jtaka formiato oksidacijai nuo potencialo
skleidimo cikly skai¢iaus ant PtNi/Nigp katalizatoriaus Sarminéje terpéje,
esant skirtingoms FA koncentracijoms. 21-23 paveiksluose yra pateikiamos
anodinio potencialo skleidimo kreivés (a, b) ir atitinkamos katodinio
potencialo skleidimo kreivés (a’, b’), uzraSytos esant dviem skirtingom FE,
vertéms, t.y., 0,2 V (a) ir 10,6 V (b), 1 M NaOH tirpale, kuriame FA
koncentracijos yra 0,1 (21 pav.), 0,3 (22 pav.) ir 0,5 (23 pav.) M.

20r @ 0, MFA+1MNaOH T (a) 0,1 M FA + 1 M NaOH -
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151 + Job E
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4c ;4 % W eeeess 4¢
o -/ J 2N
! 5¢ g ’,_“ 5c
g 0 i 1 1 1 1 T° 1 1 1 n 1 i
20 L T T T T i T T T T i
EREON LT
~ .Ipf I / r -Ipb (Z
~ I\/ #7%, j o
10 YT A s
I / | ; %e ::C
0 _// lc — 1 ": ...... ]CE‘ PN Clc: i
2¢ | eeeses 2c Rur™ n;; -CCC
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-0,8 -0,4 0,0 0,4 -0,8 -0,4 0,0 0,4
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21 pav. Anodinio potencialo skleidimo kreivés PtNi/Nigp katalizatoriaus,
uzrasytos 0,1 M FA + 1 M NaOH tirpale, esant skirtingoms potencialo
skleidimo riboms Ew: —0,2 V (a) ir +0,6 V (b). (a‘) ir (b*) atitinkamos
katodinio potencialo skleidimo kreivés. v=50 mV s'; T = 25 °C.
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22 pav. Anodinio potencialo skleidimo kreivés PtNi/Nigp katalizatoriaus,
uzrasytos 0,3 M FA + 1 M NaOH tirpale, esant skirtingoms potencialo
skleidimo riboms Exn: —0,2 V (a) ir +0,6 V (b). (a‘) ir (b*) atitinkamos
katodinio potencialo skleidimo kreivés. v=50 mV s'; T = 25 °C.
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23 pav. Anodinio potencialo skleidimo kreivés PtNi/Nigp katalizatoriaus,
uzrasytos 0,5 M FA + 1 M NaOH tirpale, esant skirtingoms potencialo
skleidimo riboms Ewn: —0,2 V (a) ir +0,6 V (b). (a‘) ir (b*) atitinkamos
katodinio potencialo skleidimo kreivés. v=50 mV s'; T = 25 °C.

Nuoseklus ciklinimas potencialy srityje, kai En. yra —0,2 V, parodé
akivaizdy jpr sumazéjima, naudojant PtNi/Nikp katalizatoriy visose taikytose
skruzdziy rugsties koncentracijose (21-23 pav. a). Tuo tarpu, padidinus E', iki
+0,6 V, jor padidéjo, skirtingai nei kai E, = —0,2 V, ir dar labiau iSaugo,
padidinus skruzdziy ragsties koncentracija, kas rodo geresng formiato
oksidacijg (21-23 pav. b). Pakeitus En. nuo —0,2 iki +0,6 V, jr vertés,
iSmatuotos ant PtNi/Nigp katalizatoriaus, padidéjo mazdaug 1,3, 1,4 ir 1,8
karto, atitinkamai, 0,1, 0,3 ir 0,5 M skruzdziy riigsties turin¢iuose Sarminiuose
tirpaluose (21-23 pav. a ir b). Padidinus FA koncentracija nuo 0,1 iki 0,5 M,
Jptvertés padidéjo apie 4,4—6,1 karty, kai Er, buvo —0,2 V arba +0,6 V.

Svarbu pazyméti, kad kai £y, = +0,6 V, anodinio skleidimo ir atitinkamos
katodinio skleidimo srovés tankio smailiy vertés tampa artimesnés viena kitai,
o tai rodo geresnj katalizatoriaus atsparuma anglies junginiy kaupimuisi ant
katalizatoraus pavirsiaus. Formiato oksidacijos efektyvumas vienareik§miskai
priklauso nuo katalizatoriaus prigimties, kurio sudétyje yra oksofiliniy
junginiy, jskaitant Ni-oksidinius junginius. Padidinus £, iki potencialy srities,
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kurioje vyksta Ni(II) ir Ni(IIl) junginiy susidarymas bei jy redukcija, atsiranda
galimybé papildomai susidaryti deguonies turintiems junginiams, esant
neigiamesnéms potencialo vertéms ir jtakoti adsorbuoto CO.q oksidacija,
sumazinant katalizatoriaus apnuodijimg. Bendriau tariant, nikelio hidroksido
nanostruktiiros atlicka svarby vaidmenj palengvinant disociacing vandens
molekuliy adsorbcija Sarmingje terpéje ir tuo pat metu pasalinant adsorbuotus
anglies junginius nuo Pt pavirSiaus, vykstant oksidacijai [77, 78, 128].

Tiriamy katalizatoriy elektrokatalizinis aktyvumas formiato oksidacijai
esant skirtingoms skrudziy riig§ties koncentracijoms yra pavaizduotas 24
paveiksle. Jterptiniuose paveiksluose 24 (a ir b) yra atvaizduota linijiné
priklausomybé tarp jsmaite it Cra, kas nurodo esant negrjztama elektrocheminio
proceso kinetikg ant Pt ir ant PtNi/Nigp katalizatoriy [129]. Be to, didinant
skruzdziy rtgsties koncentracija (24 pav. a ir b), smailés potencialo verté Siek
tiek pasislinko link teigiamesniy potencialo verCiy. Formiato oksidacijos
reakcijos laipsnis buvo nustatytas pagal Injsmaiic vs. InCra nuolydzius (24 pav.
¢), naudojant lygtj (22) [129]:

jsmailé = ZCBFA (22)

&ia jsmaile yra smailés srovés tankio verté (mA cm ), z yra konstanta, C —
skruzdziy riigsties koncentracija (mol L™"), o B yra reakcijos laipsnis Cra
atzvilgiu. Reakcijos laipsnio [ verté buvo gauta 1,11 PtNi/Nigp katalizatoriui
ir 1,19 grynos Pt elektrodui (24 pav. ¢). Nustatytos vertés atitiko pirmojo
laipsnio reakcijg.

Skruzdziy rugsties koncentracijos padidinimas nuo 0,3 iki 0,5 M
atitinkamai 1émé srovés tankio j,r padidéjimg apie 1,8 karto abiems
katalizatoriams (24 pav. a ir b).

56



04F — — - . P — — - 1
(@) Pt Sosf R*=0,9924 ] (b) PEN/Niy.p § 60 [ R2=0.9934 ]
Soaf ] Zaf ]
o 037F ol 11 « 60F 220 11
g PR ‘ ‘ g Sl T ]
< 02} : . O,ACM/MO,G < 4 0.0 OgM/MO,A
E : o eeeees 0.3 M FA E — OIMFA
. 8 0,5M FA : . L ’
= 0,1 - R '.. ...... 0,7M FA 2 ™ 20 - g; m:::ﬁ
-ou.'.':.°. : 'o.:..fff-"."””0”””."' ’
0,0k f . . ‘ ‘ 0 ‘ . ; .
-0,8 -0,4 0,0 0,4 -0,8 -0,4 0,0 0,4
E/V (Ag/AgCl) E/V (Ag/AgCl)
d) PtNi/Ni
o 4 © Nuolinkis = 1,11 1000 - @ ke
§ / T 800 ¢
s | ® PNiNi, 2
2 0r 15 400+
j Nuolinkis = 1,19 ~
E 5| T 4 200f
24 20 -1,6 -12 -0,8 -04 -0,8 -0,4 0,0 0.4
InC,, /M E/V (Ag/AgCl)

24 pav. Anodinio potencialo skleidimo kreivés, uzraSytos ant Pt (a) ir
PtNi/Nikp katalizatoriaus (b), esant skirtingoms FA koncentracijoms.
Jtertiniuose paveiksluose pavaizduota srovés tankio veréiy smailése (jsmaiic)
priklausomybé nuo FA koncentracijos (Cra). (¢) pateikta Injsmaie
priklausomybé nuo InCra. (d) Sroveés tankio vertés ant PtNi/Nikp
katalizatoriaus, normalizuotos pagal nusodintos Pt jkrova, kai v =50 mV s';
T =25°C.

Taciau jyr vertés, iSmatuotos ant PtNi/Nikp katalizatoriaus tirpaluose su
skirtingomis skruzdziy riugsties koncentracijomis, buvo pastebimai didesnés
nei vertés ant grynos Pt elektrodo. Sios vertés buvo daugiau nei apie 390420
karty didesnés Sarminéje terpéje ant PtNi/Nikp elektrodo nei ant grynos Pt. Yra
stebimas zZymus PtNi/Nigp katalizatoriaus oksidacijos pradzios potencialo
(Eonset) (atitinkamai —0,9 V) poslinkis link neigiamesniy potencialo verciy,
lyginant su grynos Pt elektrodu, kur pradzios potencialas atitinkamai yra —0,7
V. Didelis Eonset skirtumas tarp $iy katalizatoriy rodo geresnj PtNi/Nigp
katalizatoriaus elektrokatalizinj aktyvumg formiato oksidacijai nei grynos Pt
elektrodas.

Norint jvertinti tirtojo PtNi/Nigp katalizatoriaus aktyvumg formiato
oksidacijos procese, esant skirtingoms skruzdziy rigsties koncentracijoms
Sarminéje terpéje, srovés tankio vertés buvo normalizuotos pagal nusodintos
Pt kiekj ant Ni/Nigp katalizatoriaus (24 pav. d).
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Didziausias formiato oksidacijos masés aktyvumas ant PtNi/Nigp
katalizatoriaus yra apie 990 mA mgp, ' (24 pav. d) ir yra didesnis lyginant su
paskelbtais duomenimis literatiiroje ant Pt/C (apie 225 mA mgp, ') [84], Pt/C
(391,2 mA mgp ') [40] ir PtSnO»/C (apie 600 mA mgp ') [84]. Gautos
PtNi/Nikp katalizatoriaus charakteristikos atitinka Siuolaikiniy moderniausiy
PGM Kkatalizatoriy, skirty formiato oksidacijai, charakteristikas. Jy savybiy
palyginimas su Pt ir Pt pagrindu naudojamy elektrokatalizatoriy formiato
oksidacijai Sarmingje terpéje savybémis pateikiamas 8 lenteléje.

8 lentelé. PtNi/Nigp katalizatoriaus elektrocheminio parametry palyginimas su
kitais FA oksidacijai tiriamais Pt pagrindu pagamintais katalizatoriais, kur
pradzios potencialas — Eonet (vs. RHE);
normalizuotas pagal elektrodo geometrinj plotg — jmax; anodiniy smailiy
potencialas — Esmailc

didZiausias srovés tankis,

; )

Katalizatorius Elektrolitas V’STV E[:‘,Sm Jllz:i %?:j:r?v))’ Saltinis
0,2 M HCOONa + 1

Pt diskas M NaOH 20 +0,3 0,1/+0,5 [48]
(pH = 14,0)
0,4 M HCOO + |

Pt diskas M KNO:; 5 +0,3 3,1/+1,1 [130]
(pH~ 13,0)

Pt nanodalelés 0,5 M HCOONa +

(Pt juodoji) 0,5 M KOH 50 +0,2 0,2/+0,5 [124]
(pH~13,7)
1 M HCOOK +1 M

Pt GO%)].N ulka- | o 20 +0,4 14,6/+0,6 [131]

niné anglis (pH = 14.0)
0,5M HCOOH +

Pt (50%)/C 0,5M KOH 50 +0,8 33,9/+1,2 [40]
(pH~ 13,7)

PtAg lydinio 1 M HCOOK +1 M

nanobaliony KOH 50 +0,2 32,6/+0,7 [46]

nanomazgai (pH = 14,0)
0,5M HCOONa +

Pd juodasis 0,5 M NaOH 50 +0,8 27,3/+1,2 [40]
(pH~ 13,7)
1 M HCOOK +1 M

Pd/C KOH 50 +0,1 108,8/+0,8 [132]
(pH = 14,0)

Pd (20%)-H/ 0,5M HCOOK + 1

Vulkaniné M KOH 20 +0,2 71,0/+0,8 [133]

anglis (pH = 14,0)
1 M HCOONa + 1

Pd (20%)/C M NaOH 20 +0,2 40,0/+0,8 [134]
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. . . V, \% Eonse A fmax A -2 s X e -
Katalizatorius Elektrolitas ST v t Jkai (;?mm:n(nV)) Saltinis
(PH = 14,0)
Pd 1| M HCOOK + 1 M
(25%)/Vulka- | KOH 50 +0,2 4,6/+0.7 [37]
niné anglis (pH = 14,0)
Pd 1| M HCOOK + 1 M
(40%)/Vulka- | KOH 20 +0,2 102,0/+1,0 [124]
niné anglis (pH = 14,0)
1 M HCOOK + 1 M
Pd/Vulkaniné
a:/?f;l ame | kou 50 +0,4 23,0408 [135]
s (PH = 14,0)
Pd (20%)/Redu- | 1 M HCOONa + 1
kuotas grafeno M NaOH 20 +0,2 57,0/+0,8 [134]
oksidas (pH = 14,0)
PdssAgas I M HCOOK + 1 M
(Serdies KOH 50 +0,2 31,0/+0,7 [37]
apvalkalas) (pH = 14,0)
1 M HCOOK + 1 M
p I-
k:;‘:::z)ﬁ?s KOH 50 +0,2 4,3/+0,6 [41]
s (PH = 14,0)
1| M HCOOK + 1 M
p I-
k:;feejflﬁ .| NeoH 50 +0,1 19,4/+0,6 [41]
s (PH = 14,0)
1| M HCOOK + 1 M
PdxCo/Vulka-
ni;; a‘:l 111; & | koH 50 +0,3 38,0/+0,8 [41]
£ (pH~= 14,0)
1 M HCOOK + 1 M
PdNi/Vulkani-
n:jr‘lml]l‘; s KoH 50 0,2 74,0/+0,8 [41]
£ (pH~= 14,0)
I M HCOOK + 1 M
PdNi/Ket]
o lils cyen KOH 50 0,2 117,0/+0,8 [135]
s (PH = 14,0)
1 M HCOOK + 1 M
PdsoAgaoNi
(ldifing:;Nm KOH 50 0,2 99,6/+0,8 [38]
yany (PH = 14,0)
0,5 M HCOOK +
PdA g
a::o i‘]is 0,5 M KOH 50 0,2 27.5/+0,8 [37]
s (PH = 13,7)
0,5 M HCOOK +
PdyAg P g
a:rzo i‘“:o’” 0,5M KOH 50 0,1 60/+0,7 [37]
s (PH = 13,7)
0,5 M HCOOH + 1
Pd (B intarpai) | M KOH 100 0,2 90/+0,8 [43]
(PH = 14,0)
0,5 M HCOOH +
PdCuP ’
(}iecrzrzhiné 0,5 M KOH 50 0,5 102,4/+1,2 [40]
(PH=13,7)
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) ) ) V,mV | Eonset, | jmax (MAcm?), | » . .
Katalizatorius Elektrolitas ol v Kai Eymate (V) Saltinis
zigzago Sakota
struktiira)

0,5M HCOOH + 1 ..
Pt M NaOH 50 0,34 0,17/40,53 S‘Z::r'
(pH = 14,0)
0,5M HCOOH + 1 ..
PtNi/Nike M NaOH 50 0,14 | 70,32/+0,59 S‘Z::r'
(pH = 14,0)

Rezultatai rodo, kad sukurtas PtNi/Nigp katalizatorius gali konkuruoti su
Sivolaikiniais PGM katalizatoriais ir daugeliu atvejy juos pranokti. Tokie
patraukliis rezultatai siejami su Pt ir Nigp pagrindo akytos struktiiros,
padengtos Ni sluoksniu, sinergijos poveikiu, kuris neleido kauptis nepilnai
oksiduotiems anglies junginiams (COag), nukreipiant FO reakcija
dehidrinimo keliu.

PtNi/Nikp  katalizatoriaus stabilumas buvo tirtas, naudojant
chronoamperometrija. Buvo uzraSomos CA kreivés ant PtNi/Nigp
katalizatoriaus 1 M NaOH tirpaluose, kuriuose buvo 0,1, 0,3 ir 0,5 M
skruzdziy riigSties koncentracijos ir esant pastoviai elektrodo potencialo vertei
—0,6 V (25 paveikslas).

25 T

—— 0, MFA
03MFA
—— 05MFA 1

0 L T
0 600 1200 1800 2400

t/s

25 pav. CA kreivés, uzrasytos ant PtNi/Nigp katalizatoriaus 1 M NaOH tirpale,
turin¢iam skirtingas FA koncentracijas: 0,1, 0,3, 0,5 M, ir esant pastoviai
elektrodo potencialo vertei —0,6 V 2600 s.
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Kaip parodyta, FOR srovés tankio vertés ant PtNi/Nikp katalizatoriaus
buvo didziausios 0,5 M FA + 1 M NaOH tirpale; tuo tarpu srovés tankio
vertés, iSmatuotos tirpaluose su mazesnémis skruzdziy riigsties
koncentracijomis, yra Zenkliai mazesnés. Tai rodo, kad didéjant skruzdziy
rugsties koncentracijai, PtNi/Nigp katalizatoriaus stabilumas taip pat didéja.

Be to, morfologiniai matavimai patvirtina PtNi/Nigp katalizatoriaus
stabilumg. 26 (a-c) paveiksle pateikti SEM vaizdai PtNi/Nigp pavirsiaus po
nepertraukiamo elektrodo ciklinimo 0,5 M FA + 1 M NaOH tirpale,
skleidziant elektrodo potencialg nuo —0,9 iki +0,6 V. I§ pateiktos daleliy
pasiskirstymo histogramos 26 pav. d matyti, kad vyrauja 12—16 nm Pt
kristalitai, kurie yra vienodai iSsidéste visame Ni/Nigp pavirSiuje, kaip
parodyta 26 (c) paveiksle. Pt buvima patvirtina ir EDS analizés duomenys,
rodantys, kad PtNi/Nikp katalizatoriuje nusodintos Pt kiekis siekia 39,63 at%,
o Ni — 60,37 at% (26 pav. e). llgalaikis PtNi/Nikp katalizatoriaus ciklinimas
FA tirpale pastebimai nepakeicia katalizatoriaus pavirsiaus morfologijos, o tai
rodo didelj Sio katalizatoriaus stabilumg ir aktyvuma (12 pav. a-c ir 26 pav.
a, b). Taip pat katalizatoriaus sudétis po ilgalaikio ciklinimo islieka panasi (12
pav. e ir 26 pav. e).
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26 pav. PtNi/Nigp katalizatoriaus SEM nuotraukos, esant skirtingam didinimui
(a-c) po ilgalaikio ciklinimo 0,5 M FA + 1 M NaOH tirpale, skleidziant
elektrodo potenciala nuo —0,9 iki +0,6 V, esant 50 mV s ' skleidimo grei¢iui.
(d) Daleliy pasiskirstymo histograma ir (e) PtNi/Nigp katalizatoriaus EDS
analizés spektras.

Norint  patvirtinti  geresnj PtNi/Nigp Kkatalizatoriaus atsparuma
apnuodijimui adsorbuotais anglies junginiais, buvo atlickami CO oksidacijos
tyrimai ir palyginti su duomenimis gautais ant Pt elektrodo. Apibendrinti
duomenys parodyti 27 paveiksle.
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27 pav. CO oksidacijos CVs, uzrasytos ant Pt (a) ir PtNi/Nigp (b)
katalizatoriaus 1 M NaOH tirpale, kai v = 50 mV s™'; T = 25 °C. CO buvo
adsorbuojamas CO prisotintame 1 M NaOH tirpale, esant —0,9 V potencialui
15 min, o potencialo skleidimas buvo atliekamas prisotintame N, 1 M NaOH
tirpale.

CV kreivéje uzrasytoje ant Pt elektrodo 1 M NaOH tirpale matyti ryski
CO.gs oksidacijos smailé. Jos visai néra CV kreivéje, kai naudojamas
PtNi/Nikp katalizatorius, tai rodo, kad PtNi/Nikp katalizatorius prieSingai nei
Pt, beveik yra visiSkai atsparus CO apsinuodijimui Sarminéje terpéje.
Rezultatai rodo, kad Ni(IT)/Ni(Ill) junginiy susidarymas salygoja PtNi/Nikp
katalizatoriaus atsparumg CO apnuodijimui ir pagerina formiato oksidacijos
reakcijg ant PtNi/Nigp katalizatoriaus Sarminéje terpéje.

Apibendrinant, buvo pasitilytas perspektyvus naujas dviejy komponenty
katalizatorius, susidedantis i§ Pt modifikuoto Ni sluoksnio ant Nikp pagrindo,
skirto efektyviai formiato oksidacijai Sarmingje terpéje. Sukurtas
katalizatorius turi itin iSvystyta specifinj pavirSiy ir yra ypac
elektrokatalitiSkai veiksmingas tiesioginiu biidu oksiduojant formiatg
Sarmingje terpéje, prieSingai nei grynas Pt elektrodas. Formiato oksidacijos
masés aktyvumas yra apie 990 mA mgp . Be to, suformuotas PtNi/Nikp
katalizatorius yra atsparesnis CO apnuodijimui Sarminéje terpéje ir pasizymi
efektyviu nuodingyjy medziagy pasalinimu nuo katalizatoriaus pavirsiaus. Jis
rodo gana neigiamg formiato oksidacijos pradzios potencialg (Eonset), jei
palyginti su verte, gauta ant Pt. Nustatyta labai neigiama Eonset Verté apie —0,9
V ant PtNi/Nigp, lyginant su mazdaug —0,7 V ant grynos Pt elektrodo. Tai
rodo, kad PtNi/Nigp elektrodas turi gerg elektrokatalizinj aktyvumg ir gali buti
konkurencingas su etaloniniais Pt ir Pt pagrindu pagamintais
elektrokatalizatoriais formiato oksidacijai Sarminéje terpéje. ISaugusj
elektrokatalizinj aktyvuma lemia tarpusavio sinergijos saveika tarp Pt aktyviy

63



viety ir Ni-oksidiniy junginiy susidarymo porétame Nigp pavirSiuje, kuris
padeda oksiduoti susikaupusius toksinius anglies junginius katalizatoriaus
pavirsiuje, veikdamas kaip katalizinis mediatorius kriivio perna$ai oksidacijos
procese.

PtNi/Nikp katalizatorius yra perspektyvi anodo medziaga, kuri gali buti
pritaikyta DFFC kuro elementams.
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ISVADOS

1. PtNi/Nikp katalizatorius buvo susintetintas, naudojant cheminj Ni ir
eletrocheminj Pt nusodinimg ant Nigp. Susintetinti PtNi/Nigp katalizatoriai
pasizymi dideliu pavir§iaus poringumu ir elektrochemiskai aktyviu pavirSiaus
plotu, kuris yra ~71 cm®.

2. PtNi/Nikp katalizatorius pasizymi dideliu elektrokataliziniu
aktyvumu skruzdziy ragsties oksidacijai tiek rugStinéje, tiek Sarminéje
terpése, lyginant su grynos Pt elektrodu. Skruzdziy riigSties ir formiato
oksidacijos mechanizmai ant PtNi/Nikp katalizatoriaus skiriasi priklausomai
nuo tirpalo riigStingumo. Formiato oksidacija Sarminiuose tirpaluose ant
susintetinto PtNi/Nikp katalizatoriaus vyksta tiesioginiu budu, prieSingai nei
skruzdziy rugsties oksidacija rugstinéje terpéje, kuomet stebima kartu ir
netiesioginé skruzdziy riigsties oksidacijos reakcija.

3. PtNi/Nikp katalizatorius yra stabilus ir atsparesnis CO apnuodijimui
Sarmingje terpéje lyginant su grynos Pt katalizatoriumi ar PtNi/Nigp
katalizatoriaus elgsena riigstinéje terpéje.

4. Susintetinto PtNi/Nigp katalizatoriaus didelis aktyvumas skruzdziy
rugsties oksidacijai rugstingje terpéje ir formiato oksidacjai Sarminéje terpéje
sigjamas ne tik su dideliu elektrochemiskai aktyviu pavirSiaus plotu ar
porétumu, bet ir su Ni oksido daleliy saveika su Pt ir jy sinerginiu tarpusavio
rysiu.

5. PtNi/Nigp katalizatorius yra perspektyvi anodo medziaga, kuri gali
biti pritaikyta DFAFC/DFFC kuro elementuose ir pakeisti brangius tauriyjy
metaly katalizatorius.
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SUMMARY

1. INTRODUCTION

One of the most accentuated problems of humanity is climate change and other
consequences stemming from the greenhouse effect. Consequently, due to the
rapidly growing human population and its increasing needs, efforts are being
made to reduce the amount of CO» emissions into the environment as much as
possible. This can be achieved by using alternative energy sources, replacing
fossil fuels. One of the main alternative energy sources is polymer electrolyte
membrane fuel cells (PEMFCs), which directly convert the chemical energy
of the fuel (e.g., hydrogen) into electrical energy.

Fuel cells can operate with higher efficiency in utilizing energy than
devices using fossil fuels, which lose a large portion of energy in the form of
heat. Another advantage of fuel cells is that they can use both gaseous fuel
(hydrogen) and liquid fuels such as methanol, ethanol, sodium borohydride,
hydrazine, and formic acid solutions. Due to their versatility and the
possibility of adaptation in portable devices, vehicles, etc., they become one
of the main alternatives for electricity generation in the modern technology
world.

The main problems causing the high cost are noble metals such as
platinum (Pt), which are used as catalysts in fuel cells, making them one of
the essential components of fuel cells. Therefore, the goal of scientists and
research teams is to develop catalysts without noble metals or with as few
precious metals as possible, while maintaining or improving the efficiency of
fuel cells.

The choice of catalyst support plays an important role in catalyst
development. The support material is usually solid and has a large surface
area. The catalytically active material is incorporated on the surface or within
the support material. Typical materials commonly used include different
forms of carbon allotropes, aluminium, silicon dioxide, etc. The selection of a
suitable catalyst support determines improved mechanical strength and
thermal stability properties. A stable support also provides and protects the
catalytic components from deactivation or leaching of the catalyst.

In this work, catalysts were developed by depositing extremely thin
layers of platinum (Pt) on the surface of a 3D structure of porous nickel foam
(Nifam), aiming to use them as anode materials in direct formic acid fuel cells
(DFAFC/DFFC).
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The aim of the work was to form platinum-nickel layers on the surface
of nickel foams, to characterize them and to apply them as anode materials in
formic acid/formate fuel cells.

The main tasks of the study were as follows:

1. To deposit platinum-nickel (PtNi) on the surface of nickel foam
(Niam) using electroless and electrochemical metal deposition
methods.

2. To characterize the surface morphology and composition of formed
PtNi/Nifam catalyst using scanning electron microscopy (SEM),
energy-dispersive X-ray spectroscopy (EDX), X-ray photoelectron
spectroscopy (XPS).

3. To evaluate the electrocatalytic activity of PtNi/Nikp catalyst for the
oxidation reaction of formic acid in acidic medium and formate
oxidation reaction in an alkaline medium using cyclic voltammetry.

Defensive statements:

1. PtNi/Nigam catalyst can be formed by deposition of electroless nickel
and electrochemically coated Pt layers on the Nigam surface. This
catalyst is suitable for use as anode materials in direct formic
acid/formate fuel cells.

2. The formed PtNi/Niam catalyst exhibits electrocatalytic activity for
the oxidation reaction of formic acid in acidic medium and formate
in an alkaline medium.

3. The formed PtNi/Nifa.m catalyst demonstrates significantly higher
electrocatalytic activity for formic acid and formate oxidation
reactions compared to pure Pt electrode.

Novelty and actuality of the work:

Fuel cell applications in everyday life are hindered by the high costs associated
with their use, including the costs of operation and maintenance. This is due
to the fact that fuel cells require the use of expensive noble metal catalysts.
Accordingly, a significant reduction in cost can be achieved by replacing the
requisite noble metals with less expensive alternatives, while maintaining or
improving the electrocatalytic efficiency.

During this work, straightforward and cost-effective chemical and
electrochemical metal deposition techniques were employed for the synthesis
of highly active catalysts. Extremely thin layers of platinum (Pt) were
electrochemically deposited on the surface of three-dimensional structures of
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porous nickel foam (Nifam) coated with a chemical nickel layer. The loading
of the deposited platinum in the PtNi/Nigam catalyst was 0.071 mg cm .

In this study, the catalyst was developed by depositing extremely thin
layers of platinum (Pt) on the surface of 3D structures of porous nickel foam
(Nifam), aiming to use them as anode materials in direct formic acid/formate
fuel cells (DFAFC/DFFC).

2. EXPERIMENTAL

Fabrication of catalysts. The PtNi/Nigam catalyst was prepared by chemical
and electrodeposition methods. The Ni foam with 20 pores-cm™, a bulk
density of 0.45 g-cm™ and a thickness of 1.6 mm was purchased from the
GoodFellow GmbH (Hamburg, Germany) supplier. The thin Ni layer was
deposited on a Nifam substrate using sodium hypophosphite. The Pt thin layers
were electroplated on Ni/Nifam using the electrolyte containing PtCl(NHz3),,
NH4NOs;, NH3-H,0 and NaNO; (pH 8) at a current density of 1 A dm ™ for 40
min. The electrolyte temperature was kept at 95 °C.

Characterization of the catalysts. X-ray Photoelectron Spectroscopy (XPS)
analysis of samples was carried out by using a Kratos AXIS Supra+
spectrometer (Kratos Analytical, Manchester, UK, 2019) with monochromatic
Al Ka (1486.6 eV) X-ray radiation powered at 225 W.

The surface morphology and composition of the prepared coatings were
investigated by Scanning Electron Microscopy (SEM) using a SEM/FIB
workstation Helios NanoLab 650 with an energy-dispersive X-ray (EDX)
spectrometer INCA Energy X-Max 20.

Pt loading was determined by Inductively Coupled Plasma Optical
Emission Spektrometry (ICP-OES). The Pt loading in the PtNi/Nifam catalyst
was found to be ca. 71 pg-em ™.

Electrochemical measurements. The electrochemical measurements were
carried out in a standard three-electrode conventional cell using a ZAHNER
electrochemical workstation (ZAHNER-Elektrik GmbH & Co.KG, Kronach,
Germany). The PtNi/Nif.n catalyst, with a geometric area of 2.45 cm’, were
employed as working electrodes for the investigation of their activity in the
presence of formic acid (FA). An Ag/AgCl (3 M KCI) electrode was used as
a reference electrode, while a Pt sheet electrode with a geometric area of 4
cm’ was used as a counter electrode. A bulk Pt electrode with a geometric area
of 1 cm” was used to compare catalyst activity. Cyclic voltammograms (CVs)
were recorded at a potential scan rate of 50 mV-s™' from the open-circuit
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potential value in the anodic voltammetric scan up to +1.4 V unless otherwise
stated in a 0.5 M H,SOj4 solution containing FA concentration in the range of
0.05-0.7 M at a temperature of 25 °C. All potential values given are referred
to the Ag/AgCl (2 M KClI).

Choronoamperometric measurements were carried out at a constant
electrode potential of —0.6 V for 2600 s.
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3. RESULTS AND DISCUSSIONS
3.1. Characterization of catalysts

In this study, the PtNi catalyst was deposited on the surface of the Ni foam
using two methods: chemical deposition and electrochemical deposition. A
Pt layer was deposited on a Nipam substrate that had been coated with a
chemical Ni layer. X-ray photoelectron spectroscopy (XPS) was employed to
examine the electronic state and composition of the synthesised PtNi/Nifam
catalyst. Figure 1 presents high-resolution XPS spectra for Pt 4f (a), Ni 2p (b),
and Ols (c¢) of PtNi/Nisam. The Pt 4f spectra display a doublet consisting of
high-energy (Pt 4fs;) and low-energy (Pt 4f7,) bands (Fig. 1a).
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Figure 1. High-resolution XPS spectra of Pt 4f (a), Ni 2p (b), Ols (c) for
PtNi/Nifoam.

The deconvolution of the latter reveals two distinct peaks, centred at 70.9
and 72.4 eV, which suggest that Pt is present in two different oxidation states,
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Pt (0) and Pt (II), respectively. The lower binding energy (BE) peak at 70.9
eV is clearly dominant. This suggests that the majority of Pt species grown on
Ni/Nifam exist in a metallic state. The higher BE peak (72.4 ¢V) is indicative
of the presence of PtO or Pt(OH)s,.

The XPS spectrum of Ni 2ps is resolved into three distinct peaks, with
the first occurring at 852.3 eV, the second at 853.9 eV, and the third at 855.8
eV. These peaks indicate the presence of Ni, NiO, and Ni(OH), species,
respectively, on the Nig.m surface (Fig. 1b). The dominant BE peak at 855.8
eV indicates that Ni(OH), species predominates in composition of the catalyst.
Moreover, the BE peak for Pt 4f7; has shifted from 71.20 to 70.91 eV when
compared with that of metallic Pt. This suggests that Pt undergoes electronic
structural changes when it is coupled with Ni(OH).. This shift in energies
implies that the Ni atoms occupy the Pt lattice and that the metallic grains are
intermixed with Ni(OH),. The Ols spectrum exhibits three resolved peaks,
centered at 529.8, 531.3 and 532.8 eV, respectively (Fig. 1c). The lowest
energy contributions at 529.8 and 531. eV were assigned to oxide/hydroxide
species, including NiO and Ni(OH),, respectively. The highest BE value,
which is 532.8 eV, corresponds to physically adsorbed water molecules.
Furthermore, the coexistence of Pt and Ni(OH), species in the catalyst was
confirmed by XPS analysis.

Figure 2 illustrates SEM images of Ni/Nigam at varying magnifications
(a-c) and the corresponding EDS analysis spectrum (e). The histogram of
particle distribution of the Ni layer deposited on Nifam is presented in Fig.
2 (d). From SEM images, we can observed that the Ni deposited on the Nifoam
substrate exhibits a precise replication of the 3D Ni lattice structure,
characterised by open micronarrays and wide flow channels. Moreover, the
Ni deposited on the Niwpam surface produces granular Ni particles, with a
predominance of particles measuring 400-600 nm. The deposited Ni layer was
found to consist of 90.36 at.% Ni and 9.6 at.% P. The latter was introduced in
the Ni layer as the reducing agent , which was sodium hyphophosphite.

Figure 3 illustrates SEM images of PtNi/Niam at varying magnifications
(a-d) and the corresponding EDS analysis spectrum (e). The energy dispersive
X-ray analysis confirms the presence of Ni and Pt (Fig. 3 (e)).
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Figure 2. SEM images of Ni/Nif.m at varying magnifications (a-c) and the
corresponding EDS analysis spectrum (e). A histogram of the particle
distribution of Ni/Nifam (d).
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Figure 3. SEM images of PtNi/Niam at varying magnifications (a-d) and the
corresponding EDS analysis spectrum (e).

3.2. Formate Oxidation in an Alkaline Medium

In order to determine the electrochemically active surface area, CVs of
bare Pt and PtNi/Nifam electrodes were conducted in 1 M NaOH solution at a
potential scan rate of 50 mV-s™'. The results of these measurements are
presented in Figure 4. The appearance of a pair of coupled peaks at ca. +0.46
V is attributed to the reversible transformation of Ni (II) and Ni (III) species
via a redox reaction between Ni(OH), and NiOOH, according to the following
Equation (1):
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Ni(OH); + OH <> NiOOH + H,0 + ¢ (1)

The presence of Pt on the surface of the Ni/Nifpam electrode was
confirmed by the observation of a cathodic peak at ca. —0.4 V in an alkaline 1
M NaOH solution. The electrochemically active surface area (ECSA) of Pt
and PtNi/Nipam catalysts was determined from CVs recorded in a deaerated
0.5 M H,S0; solution at a scan rate of 50 mV-s™'. The ECSA is obtained by
calculating the charge associated with hydrogen adsorption, which yields a
value of 210 pC-cm™. The ECSA for the PtNi/Nigam electrode is 71 cm?, while
that for the bare Pt electrode is 1.5 cm’.

-0.8 -0.4 0.0 0.4
E/V (Ag/AgCl)

Figure 4. CVs of Pt (red dotted cycle) and PtNi/Nigam (solid blue cycle) were
recorded in 1 M NaOH solution at scan rate of 50 mV-s™'.

The results demonstrate that the PtNi/Niam electrode exhibits a markedly
larger surface area than the bare Pt substrate electrode, which leads to higher
current values. The electrochemical activity of the Pt and PtNi/Nigam catalysts
was evaluated by a progressive increase in the anodic reverse potential limits
(Era). A series of CVs for the Pt and PtNi/Nig.m catalysts were recorded in a 1
M NaOH solution with varying E, values at a scan rate of 50 mV-s~' (Fig. 5).
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Figure 5. The CVs of Pt (a) and PtNi/Nifam (b) catalysts at the different anodic
potential limits (Er), recorded in 1 M NaOH solution at a scan rate of 50
mVs .

The CVs of the bare Pt electrode (Fig. 5a) are consistent with those
typically observed for bare Pt electrodes in alkaline solutions. The curves are
distinguished by three potential regions: (a) a hydrogen adsorption/desorption
region (0.9 V < E <—0.6 V), (b) a double layer region (-0.6 V < E <-0.45
V) and (c) a hydroxide-oxide formation region (—0.45 V < E <+0.6 V). The
applied potential region has the capacity to generate two distinct oxygen-
containing species, namely, PtOH and PtO. The common potential region up
to ca. —0.10 V is attributed to the absorption of OH™ ions with charge transfer
and the formation of surface hydroxides (OH™ — OHaq + €). This potential
domain is associated with weak and reversible OHaq adsorption before the

87



oxide layer formation in alkaline solutions. A more positively going £ domain
represents the only reversible formation of strongly bounded OH.q species and
high-valent oxides. The most positively going potential region, reaching up to
+0.6 V, is attributed to the Pt-OH species, which undergoes transformation
into Pt-O", Pt=0 or Pt,=0, depending on the surface coverage of strongly
adsorbed OH,a.

The cathodic peak which is generated in the backward scan when the
electrode potential was scanned at more positive values is attributed to the
reduction of Pt oxides. The generated peak is observed to increase in intensity
and shift to more negative potential values, indicating the formation of
irreversible oxide species. Simultaneously, the hydrogen
adsorption/desorption peak at the bare Pt electrode changes noticeably less in
response to the applied E:. than those of Pt oxides. The processes occurring in
an alkaline medium are not well distinguished between potential ranges, in
contrast to those observed in an acidic medium. The coupled H and OH
processes of adsorption and desorption in alkaline media tend to occur
reversibly up to ca. +0.65 V vs RHE for Pt (100) and Pt (110). The adsorption
of OH™ on Pt in an alkaline medium begins at quite lower potential values (ca.
+0.35 V vs RHE), immediately when the desorption of hydrogen discontinues.
Remarkably, the presence of small quantities of adsorbed OHaq species on the
Pt surface was confirmed even in the Hyp region in alkaline solutions.
Therefore, the coupled competing adsorption and desorption processes of Hupd
and OH,q proceeded in the region of Hypa. In the same way, CVs were recorded
for the PtNi/Niam electrode with a gradual increase in the upper Er. (up to
+0.6 V, Fig. 5b). Conversely to CVs determined for the Pt electrode, those for
the PtNi/Niw.m catalyst reveal a pronounced redox current peak pair at ca.
+0.46 V, which was attributed to the reversible transformation of
Ni(IT)/Ni(IIT) species during both anodic and cathodic scans. As follows, an
increase in the upper E. results in a slight negative shift of the Pt oxide
formation/reduction potentials, mutually with an increase in the respective
current peak values during both anodic and cathodic scans. In the meantime,
nearly full suppression of the peak current was monitored in the hydrogen
adsorption and desorption domain, unlike in bulk Pt. The corresponding
reduction of Pt oxide current density peak values (j,c) for Pt and PtNi/Nifam
catalysts are determined in 1 M NaOH solution with increasing Er, values.
These results reveal that j,. is shifted to more negative potential values. The
values of reduction current density peak for PtNi/Nisam are increased by ca.
39.78 and 46.49 times more than compared with bare Pt electrode, with an
increase in E, of +0.5 or +0.6 V, respectively. The data indicate that when
Ni** oxidation to Ni** is achieved, the reduction of Pt oxides to metallic Pt on

88



the backward scan is revealed and demonstrates a synergetic effect between
Pt and Ni species.

The electrocatalytic activity of the Pt and PtNi/Nigp.m catalysts was
evaluated in a 1 M NaOH solution containing 0.3 M and 0.5 M FA by
conducting the CV measurements at a potential scan rate of 50 mV-s™' at
different E.. (Fig. 6).
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Figure 6. The stabilized CVs of Pt (a, b) and PtNi/Nisam (¢, d) catalysts at the
different . recorded in 1 M NaOH solution with different FA concentrations:
0.3 M (a, ¢) and 0.5 M (b, d) at a scan rate of 50 mV-s™'. Anodic potential
limits (Er) were from —0.2 to 0.6 V. The dotted lines in (a) and (b) indicate
stabilized CV curves of Pt recorded in 1 M NaOH solution at a scan rate of 50
mV-s ™!, whereas the solid and dotted lines in (c) and (d) represent anodic and
cathodic potential scans.

FOR stabilized CVs for the Pt catalyst are presented in Fig. 6a and b.

These plots reveal the presence of one broad peak on the anodic scan and
another on the backward scan, regardless of the applied Erw. The first scans
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recorded on the Pt electrode under the same conditions are shown in Fig. 7.
As can be observed, the first scans in Fig. 7 for different FA concentrations
are noticeably different from the stabilized ones in Fig. 6 (a, b). The positive-
going potential scan (solid lines) reveals three current peaks, labeled as peak
I, peak II, and peak III. In contrast, the negative-going potential scan (dashed
lines) exhibits a peak IV. The peaks and their nature can be interpreted in
conjunction with the observation that all FA solutions with varying
concentrations are strongly alkaline with a pH well above the HCOOH pKa
of ~3.8, so that formate (HCOQO") oxidation reaction will inevitably occur. A
dual-pathway mechanism which is analogous to the FAO in acidic media, is
observed for formate oxidation in alkaline media on Pt (polycrystalline) at pH
~ 14. Formate typically undergoes oxidation via a reactive intermediate, either
directly to CO; or indirectly through a strongly chemisorbed intermediate
(COaq), which is later oxidized to CO» going towards higher potential values.
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Figure 7. The Pt electrode CVs were recorded in 1 M NaOH solution (solid
red line) and 1 M NaOH solution containing different FA concentrations:
0.3 M (blue line), 0.5 M (pink line), 0.7 M (green line) at a scan rate of 50
mVs !

potential scans as dotted lines.

. Anodic potential scans are marked as solid lines and cathodic

Furthermore, there is a third separate pathway, which involves formate
oxidation via the formation of a less active surface formate (HCOQ,q) and its
subsequent oxidation to CO; on the Pt catalyst surface at noticeably higher
potentials. This pathway must be taken into consideration. The first peak I
observed at ca. —0.5 V in Fig. 7 was assigned to the direct oxidation of
formate. A second hardly discernible peak II observed at ca. —0.35 V was
attributed to the indirect oxidation pathway via the strongly chemisorbed
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intermediate COaqgs. The third peak III at ca. +0.00 V indicates the existence of
an independent pathway of formate oxidation via the formation of the less
active surface formate (HCOO.4) and its oxidation to CO,. At a potential of
ca. —0.5 'V, the peak IV in the reverse potential scan developed in the electrode
potential region where no surface hydrogen adsorption occurs. The oxide was
almost completely reduced. The properties of peak IV depend on several
factors, such as the reduction of surface oxides, CO adsorption on the
electrode surface, and mass transfer limitation. As the catalyst active sites
were cleaned of adsorbed intermediates at high potentials and the Pt
oxides/hydroxides were reduced, it can be postulated that this peak is most
likely related to the direct oxidation pathway (dehydrogenation). Moreover,
the presence of this peak and the potential region of peak I both indicate a
similar reaction pathway. Peak IV might have been influenced by the
oxidation of adsorbed residual species in this potential region. However, this
does not seem likely under the conditions of our experiment.

An increase in the number of applied scan cycles has been observed to
result in a change in the slight shape transformation of the stabilized CVs,
which in turn gives rise to a broader current density peak for formate oxidation
on the bare Pt electrode (Fig 6a and 6b). The current density peaks, for FO
forward (anodic) and backward (cathodic), are denoted as j,r and jp,
respectively. It is not possible to suggest an unambiguous treatment of the
origins of the oxidation peak, which is obtained in the case of CVs stabilized
on the bare Pt, because the overlapping of the peaks is not excluded and the
merging of both direct and indirect FO pathways is also possible.

The stabilized CVs (Fig. 6a and 6b) reveal that a progressive increase in
the upper anodic potential limit accelerates the formation of Pt oxides
resulting in higher reduction peak values of Pt oxide on the negatively going
potential scans. Moreover, this also results in higher peak current density
values of FO on forward-going potential scans for the bare Pt electrode. The
results are quite familiar with those obtained when the FA concentration was
increased from 0.3 to 0.5 M.

An increase in current density peak values of the Pt oxide reduction to
metallic Pt occurs with a reduction potential shift to more negative values, so
that means a more difficult reduction process of Pt oxides. Concurrently, the
FO potential values for j,r and jy, remain almost unchanged despite of applied
Era value. The value of jr triples if Er, is changed from —0.2 to +0.6 V at the
Pt electrode during FO in 0.3 M FA + 1 M NaOH solution (Fig. 6a).
Furthermore, this value is 1.4 times higher in 0.5 M FA + 1 M NaOH solution.

The presence of a clean metallic Pt surface improves COqgs oxidation
reaction thermodynamically. The increasing Er, and decrease of jp, in forward
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scan in 0.3 M FA + 1 M NaOH are related to the oxidation of not completely
oxidized carbon species on the catalyst surface. Also, it is less associated with
the oxidation of freshly chemisorbed species. The lack of clear correlation
among jp» and Er, value change in the solution of 0.5 M FA + 1 M NaOH can
be explained by ongoing competitive oxidation between residual incompletely
oxidized carbon species and freshly chemisorbed species due to the activation
of the surface by the reduction of Pt oxides/hydroxides. It is though that the
presence of Pt oxides/hydroxides (such as PtO) on the catalyst surface helps
to oxidize COus and reduce catalyst poisoning. Notwithstanding, results
indicate that the increase in Er. (upper) favors the pathway of direct oxidation
for peaks I and IV in all cases.

Correspondingly, measurements were carried out for the PtNi1/Nifo.m With
an increasing Er. The stabilized CVs are shown in Fig. 6¢ and d. In the
negative potential region, a broad current density peak is generated on the
PtN1/Nigam catalyst, which is characterized by FO via a direct pathway. This
is followed by a clear current density peak at more positive potential values,
which corresponds to the surface transformation of Ni(OH)/NiOOH.
Furthermore, the values of the current density peak for FO increased
tremendously with increases in the higher positively going potential limit.
Current density peak values obtained on the PtNi/Nigam electrode are observed
to be 400 times higher than those on the bare Pt electrode confirming much
bigger ECSA for PtNi/Nifam With more active sites on the catalyst surface.
This significantly improves the catalytic activity of the FO reaction owing to
the synergy between the Pt and the porous Ni-coated foam substrate. The
increase in FA concentration contributes similarly to current growth. The jyr
value for PtNi/Nipam catalyst in 1 M NaOH solution with 0.3 or 0.5 M FA
increased, 1.4 and 1.8 times, respectively, by changing the value of Er, from
—0.2 to +0.6V. The jpr /jpb ratio varied from ca. 1.0-0.8, which confirmed that
incorporated Ni oxy-species effectively improves electrocatalytic kinetics of
Pt-based catalysts and can create the prevention of incompletely oxidized
carbonaceous species (CO.q) accumulation. This directs FOR towards the path
of dehydrogenation.

The impact of applied potential scan cycles for PtNi/Nifam catalyst was
evaluated with different Ey, values in FA alkaline medium. Straightforwardly,
only positive-going potential CVs are presented in Fig. 8, with different £,
(-0.2 and +0.6 V) for PtNi/Nipa.m catalyst with different FA concentrations
(0.1, 0.3,and 0.5 M) in a 1 M NaOH solution. In the potential region with E',,
which equals —0.2 V together with consistent cycling resulted in a decrease of
Jpt for PtN1/Nifam catalyst in all FA concentrations. Changed Er, for PtN1/Nifeam
catalyst from —0.2 to +0.6 V resulted in the increase of ca. 1.3, 1.4, and 1.8
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times for jyr value, containing alkaline solutions with 0.1, 0.3, and 0.5 M FA

concentration, respectively.
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Figure 8. Positive-going potential scans of PtNi/Nifp.m recorded at anodic
potential limit of +0.2 (a, ¢, ) and +0.6 V (b, d, f) in a 1 M NaOH solution,
containing 0.1 (a, b), 0.3 (c, d) and 0.5 (e, f) M FA, at a scan rate of 50 mV s .
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FA concentration change and increase from 0.1 to 0.5 M led to the
increase of jpr values by 4.4-6.1, when the upper potential limit was —0.2 V
and +0.6 V, respectively. It has to be noticed that, when E;, is equal to +0.6 V,
forward and backward scanning current density peak values go closer to each
other, illustrating the better performance of catalyst for tolerance to
accumulate carbonaceous species.

The FO improvement is related to the increase of Ei, impact of the
oxophilic transition metal components in the catalyst composition. It involves
a potential region where the surface transformation of the Ni(OH)/NiOOH
occurs and provides additional species with oxygen which contributes to
adsorbed CO oxidation. Furthermore, it helps to decrease the poisoning of
catalysts. Generally speaking, nanostructures of nickel hydroxide play a very
important role in the oxidative removal of carbonaceous poisoning close to
platinum active sites. Also, it facilitates the dissociative water molecule
adsorption in an alkaline medium.

The catalysts were also investigated for electrocatalytic activity towards
FO on different FA concentrations shown in Fig. 9. The linear relation
between jpeak and Cra is represented with insets in Fig. 9a and b.

It shows that for both Pt and PtNi/Ni.am catalysts electrochemical process
kinetics are irreversible. The peak potential values are shifted to a more
positive side together with increased FA concentration. The order of reaction
for FO oxidation was determined by the slopes of linear dependence of Injpeax
vs. InCra. The reaction order was calculated using the Equation 2:

jpeak = ZC'BFA (2)

where jpeak means peak current density (mA-cm2), C — FA concentration
(mol L™"), 8 — reaction order and z is a constant. It was obtained that values of
p for bare Pt and PtNi/Nisam, respectively, are 1.19 and 1.14 to confirm a
reaction of first-order. The FA concentration increase from 0.3 to 0.5 M led to
an increase in jpr (1.8 times) on bare Pt and PtNi/Nig.m catalysts. Noticeable
performance is seen with j,r on PtNi/Nigam electrode compared with bare Pt at
all FA concentrations which is 390420 times higher on PtNi/Nif.m than on
bare Pt in an alkaline medium. Furthermore, the onset potential shifted to a
more negative potential region on the PtNi/Ni.m electrode (ca. —0.9 V) than
on the Pt electrode (ca. —0.7V). The higher electrocatalytic activity is also
shown by the difference in Eonset potential values between PtNi/Nif.m and bare
Pt. It was found that the developed PtNi/Nif.m catalyst is competitive with
other PGM catalysts and in some cases, it outperforms them, such results are
attributed to synergy between coated porous Ni structure on the Nigam
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substrate and Pt. This synergy between parts of alloyed catalyst prevents the
accumulation of not completely oxidized carbonaceous species such as COag.
This process also directs the reaction of FO towards the dehydrogenation path.
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Figure 9. Pt (a) and PtNi/Nig.m (b) catalyst positive-going potential scans for
different FA concentrations together with the corresponding insets: jpeak vs. £
and Injpeak vs. InCra (c). PtNi/Nigam catalyst current density peak normalized
values with Pt loading reference (d).

To evaluate the mass activity of the PtNi/Nifam catalyst towards formate
oxidation in an alkaline medium, the current density values for different FA
concentrations were normalized by the reference Pt loading for the catalyst
(Fig. 8d). A comparison of the FO mass activity for the PtNi/Nisam catalyst
shows a value of ca. 990 mA-mgp, ', which is higher than the data reported in
the literature for other catalysts, including Pt/C (225 mA-mgp ') and PtSnO,/C
(600 mA-mgp; ') or Pt/C (391.2 mA-mgp ).

The stability of the PtNi/Nigpam catalyst was examined by means of
chronoamperometry (Fig. 10). The measurements were conducted in a
solution of 1 M NaOH in the presence of 0.1, 0.3, and 0.5 M FA. As shown,
the FOR current density values on the PtNi/Nifam catalyst were highest in the

95



0.5 M FA + 1 M NaOH solution; whereas the current density values measured
in solutions with lower concentrations of FA are significantly lower. This
indicates that the stability of the PtNi/Nip.m catalyst also increases with
increasing formic acid concentration.
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Figure 10. CA curves on the PtNi/Nifam catalyst were recorded ina 1 M NaOH
solution with FA concentrations of: 0.1, 0.3, and 0.5 M. The constant potential
value was £ =-0.6 V for 2600 s.

In order to confirm improved PtNi/Nisam catalyst tolerance to poisoning
by carbonaceous species adsorbed on the catalyst surface, CO stripping
measurements were performed to compare with bare Pt (Fig. 11).
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Figure 11. Pt (a) and PtNi/Nif.m (b) catalyst oxidative CO stripping CVs
recorded in solution with 1 M NaOH at a scan rate of 50 mV-s ™. The
absorbance of CO was carried out in CO-saturated 1 M NaOH solution at
—0.9 V for 15 min. A potential sweep was executed in nitrogen gas-saturated
solution.
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A noticeable current density peak (positive scan) was observed for
oxidation of CO,q at bare Pt electrode in 1 M NaOH solution. Simultaneously
the peak for the PtNi/Nip.m electrode disappeared. This shows that the
PtNi/Nigam catalyst has CO poisoning tolerance, unlike Pt electrode in an
alkaline medium. It indicates that oxidative poisoning removal from Pt sites
adjacented to Ni(OH) is facilitated by a Ni(I[)/Ni(Ill) redox stable and
reversible transformation in alkaline medium (Equation 1). A promising
improvement in the oxidation reaction of formate can be explained by the
presence of of Ni-oxy species which can act as catalytic mediators during the
direct oxidation of formate to CO,, facilitating charge transfer. Furthermore,
it oxidizes CO at low potentials throughout the subsequent reactions.

3.3. Formic Acid Oxidation in an Acidic Medium

In order to evaluate Pt and PtNi/Nifam electrochemical behavior towards
FA oxidation in an acidic medium cyclic voltammetry was used. The bare Pt
and PtNi/Nifam electrode CVs were written in a 0.5 M H,SO4 solution, at
50 mV-s™' potential scan rate (Fig. 12).
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Figure 12. Pt (red dots) and PtNi/Nifam (blue solid) recorded CVs in 0.5 M
H,SOy solution at a scan rate of 50 mV-s".

The bare Pt electrode is characterized by a common behavior with three

peak pairs labeled as I/I’, II/II’, and III/II’. The primary pairs I/’ and II/II”
are more in the negative potential regions, which are related to the hydrogen
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adsorption/desorption process and the last peak pair corresponds to the redox
transition of the catalyst surface, which is associated to the undergoing of
Pt/PtO transformation. The PtNi/Nif.m electrode shows an increase in current
density values compared to bare Pt. The reaction sequence in an acidic
medium is as follows:

Ni+H,0 — (NiOH)us + H + ¢ 3)
(NiOH)ags — Ni(OH)ags + € 4)
Ni(OH")ags +H20 — Ni(OH),+ H' (5)
Ni(OH)»+ 2H" — Ni*" +2H,0 (6)
Ni(OH), — NiO + H;0 or 2Ni(OH), — Ni,O; + H,0 (7)

Net reaction:
Ni— Ni*" +2¢” (8)

When anodic potentials are applied in sulphuric acid — Ni dissolution
takes place. However, the mesoporous Ni-Pt films appear to be more resistant
to corrosion, despite the fact that Ni is very susceptible in an acidic medium.
This is especially true, when the Pt content in the catalyst is increased. The
PtNi/Nigam catalyst has a very large surface area compared to the bare Pt
substrate electrode, which also results in a huge increase in current values. The
CVs for Pt and PtNi/Nif.m catalysts were recorded in 0.5 M H>SOj4 solution,
deaerated with N gas at a scan rate of 50 mV-s' in order to determine the
ECSA for both catalysts by calculating the charge, which is associated with
hydrogen adsorption (210 uC cm ). It was determined that the average ECSA
for the bare Pt electrode was 1.5 cm” and for PtNi/Nigam was 71 cm?®. The
ECSA re-evaluation was carried out for the PtNi/Nifpam electrode using
pretreatment in 0.5 M H,SO, solution before each CV measurement.

The performance and electrocatalytic activity for bare Pt and PtNi/Nifam
catalysts in solutions with different FA concentrations are presented in Fig.
13a and b. The CVs of the PtNi/Nifpam catalyst for the lowest FA
concentrations with larger scale are shown in Fig. 13¢. Thus, the peaks labeled
as Peak I, Peak Il, and Peak III (Fig. 13) represent the oxidation process in the
positive-going potential scan, also in the negative (reverse) potential scan
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there is an oxidation peak labeled as Peak IV. There is also a relatively
developed peak labeled as Peak V (Fig. 13c¢). This peak is more visible for the
PtNi/Nigam catalyst at lower concentrations: 0.05, 0.07, and 0.1 M FA. The
shape of the voltammograms has no major changes or transformations related
to the FA concentration and is familiar to those who are found with bare Pt
electrodes.

The FAO peaks on Pt and PtNi/Nifam catalysts can be observed in the
different potential regions depending on the FA concentration, for example,
the first peak current (;%) can be seen in the region about 0.34 V and 0.43-0.55
V, depending on the FA concentration.
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Figure 13. Pt (a) and PtNi/Nifam (b, ¢) CVs recorded in 0.5 M H>SOj4 solution
with different FA concentrations: (a) — 0.3, 0.5, 0.7 M; (b) — 0.05, 0.07, 0.1,
0.3, 0.5 and 0.7 M FA; (c) — 0.05, 0.07 and 0.1 FA in zoomed-in scale at a
scan rate of 50 mV-s . Positively going potential scan is marked as solid lines
and negatively going — dashed lines.
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This peak is attributed to the direct electro-oxidation of FA, where a
reactive intermediate (formate) is formed and oxidated to CO, — direct
(dehydrogenation) pathway:

HCOOH + Pt = Hags + COOH,e/HCOO,4 + H + ¢ + Pt - CO, + 2H'
+2¢ + Pt )

The direct current peak (j%) values are generated in the anodic potential
region. Peak I shows the catalytic activity of the surface during the direct
electro-oxidation of FA, while peak II is the second oxidation peak at more
positive potential values and corresponds to the indirect electro-oxidation of
FA. During this indirect oxidation process, oxidation of adsorbed CO4q to CO;
takes place — indirect (dehydration) pathway:

HCOOH + Pt — Pt-CO + H>O (non-faradaic, poisoning) (10)
Pt + H,O —Pt-OH +H" + ¢ (Pt hydroxylation) (11)
Pt-OH + Pt-CO — CO, + 2Pt + H" + ¢ (CO oxidation) (12)

The indirect current peak (j¢) values are generated in the anodic
potential region where Peak II is related with surface poisoning. This means
that the CO adsorption process occurs where the Pt surface required for OHaq
formation is effectively blocked (Eq. 11). The OH.g formed is consumed
during CO,q oxidation to complete FAO (Eq. 10). In general, the availability
of OH,q in this case is insufficient, leading to COa.q accumulation, and this is a
limiting effect on the conversion efficiency of FA to CO.. It is also important
to note that the direct FAO process cannot be entirely ruled out and may
happen in this potential region (peak II). Simultaneously, during the FAO
anodic potential scan, Peak III occurs at the most positive potential values,
which is related to the formation of surface oxides. Numerous electrochemical
reactions take place in parallel during the negative potential scan, including
reductive dihydroxylation of the Pt surface and FA oxidation by both: direct
and indirect routes. Another peak is Peak IV which is on the negative-going
potential scan where it represents the electro-oxidation of carbonaceous
species. This process takes place on a clean and Pt-containing catalytically
active surface and basically, after partial reduction where surface oxides have
been formed. In parallel, the oxidation process takes place on the PtNi/Nifam
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catalyst, where it is influenced by CO,q and its oxidation, approximately at 0.3
V (Peak V).

The results show that the increase in FA concentration for both catalysts
affects the current values in the potential region defined as Peak II. Moreover,
the increase in current values is followed by a shift of the peaks to a more
positive side, which is also an indication of an irreversible electrode process.
The PtNi/Nigam catalyst (Fig. 13b) shows a huge increase in current values
compared to those observed on the bare Pt electrode (Fig. 13a) and for FA
concentrations: 0.3, 0.5, and 0.7 M, the current values are 0.44, 53.1 and 72.3
times higher, respectively. This enhancement is related to the structure of the
PtNi/Nigam catalyst, which is a volumetric mesoporous material containing
multiple active sites in its large specific surface area, and the FAO reaction
takes place not only at the top of the catalyst surface but also in all volumes
of the substrate cavities. A familiar change with the current increase can be
observed for both catalysts in the potential region of peak I. Nevertheless, Pt
catalyst values are relatively negligible, while PtNi/Nifp.m catalyst peak
potential values are shifted to a more positive potential region and are better
expressed at lower FA concentrations: 0.05, 0.07, 0.1, and 0.3 M.
Furthermore, increasing FA concentration resulted in a decrease of the current
for Peak I, indicating the change where the indirect pathway of FAO starts to
dominate.

The evaluation of the ratio of two oxidation current peaks, determined as
(7%)/(j™) for the Pt electrode in FA concentrations from 0.3 to 0.7 M, shows a
change in value from 0.18 to 0.12. This indicates lower catalyst activity for
FAO during the direct reaction pathway and increased poisoning at the
catalyst surface. The availability of free active Pt sites is low during FAO,
which is associated with a dehydrogenation pathway (Eq. 9). The electro-
oxidation of FA on the Pt surface during the positive potential scan is
struggling because of poisoning with CO,g. This is confirmed by the ratio
(7%)/(;°), where () is the peak direct current on the positive-going potential
scan, (j°) — the backward-going current peak value, which is generated under
the anodic Peak IV potential region. The value of (j%)/(;°) is about 0.05.
Conversely, the Ni/Nifam substrate modified with Pt particles shows higher
current values for Peak I when the FA concentration is 0.3 M (Fig. 13b). This
means that less CO is formed on the PtNi/Nigam catalyst modified surface. In
the potential regions of Peak I and Peak II, the current ratio (%)/(j"%) values
for 0.05, 0.07, and 0.1 FA concentrations are 0.98, 1.14, and 1.00,
respectively, suggesting the contribution of the direct FAO pathway on the
catalyst, also it can occasionally exceed the contribution of the indirect FAO
pathway on the catalyst. Moreover, taking into account the margins of error,
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it is reasonable to assume that the values of both pathways with the FA
concentrations mentioned above are close to each other. In contrast, the
observation of the process on bare Pt and PtNi/Nig.m catalysts at higher FA
concentrations shows that FAO is overcome by an indirect pathway.
Considering this standpoint, FAO at lower FA concentrations is more intense
via a direct pathway for the PtNi/Nig.m catalyst. The ratio for the PtNi/Nifoam
catalyst is about 10 times higher compared to bare Pt. On the other hand, the
ratio decreases from 0.75 to 0.13 or even lower value which is 0.07 and it is
related with the increase of FA concentration from 0.3 to 0.5 and 0.7 M,
respectively. This means that the poisoning level of PtNi/Nigam catalyst is
increased and it is due to the accumulation of not fully oxidized carbonaceous
species, which indicates the change of FAO reaction to the dominant indirect
pathway. Similarly, for the potential region with Peak I and Peak IV, the ratio
of (7%)/(j™) decreases drastically from 0.65 to 0.07, respectively, as the FA
concentration increases from 0.05 to 0.7 M, and this indicates cumulative
surface poisoning of the PtNi/Nifam catalyst.

The PtNi/Nigam electrode shows greater electrocatalytic activity towards
FAO and the data show that it has a significantly better tolerance to poisoning
at lower FA concentrations. Furthermore, the comparison with the bare Pt
electrode shows an exceptional synergistic effect between the Ni.m substrate
chemically coated with a Ni layer and the electrochemically incorporated Pt.
The presence of Ni species in the PtNi/Nigam catalyst allows it to avoid the
accumulation of carbonaceous species, especially at lower FA concentrations.
In addition, it also provides more Pt electrochemical active sites for the direct
pathway of FAO.

To evaluate the activity of the Pt and PtNi/Nisam catalysts, the current
density values were normalized to ECSA for both catalysts in an acidic
medium. To keep things simple, positive-going potential scans are presented
in Fig. 14, which show the catalyst specific activity.
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Figure 14. Pt and PtNi/Nip.m positive-going potential scans (ECSA
normalized) recorded in 0.5 M H,SOs4 solution with different FA
concentrations: Pt — 0.3, 0.5, 0.7 M (1-3 dashed lines) and PtNi/Nigam 0.05,
0.07,0.1,0.3, 0.5 and 0.7 M FA (4-9 solid lines), at a scan rate of 50 mV-s .

The summarized comparison shows that the operating conditions of the
catalyst influence the values of the (j4)/(;™) ratio. Particularly in the acidic
medium where an appropriate amount of sodium hydroxide is added to the
solution, leading to higher values of the (j%)/(;"™) ratio. For the most part, a pH
of 3.5 was used, where one-third of the FA is ionized to formate anion, which
shows an increase in the ionic conductivity of the electrolyte, reduced
resistance to polarization and compression of the diffusion layer thickness. In
this study, the PtNi/Nifam catalyst used in a very acidic solution (pH = 0.3)
shows that the ratio value can be around 1, implying the dominance of the
direct FAO pathway.

The improved tolerance of the PtNi/Nip.m catalyst to poisoning by
adsorbed carbonaceous species is confirmed by CO stropping measurements
(Fig. 15).
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Figure 15. CO oxidative stripping CVs for Pt (a) and PtNi/Nisam (b) catalysts
in 0.5 M H,SO4 at 50 mV-s™'. CO adsorption on the catalyst surface was
carried out at -0.2 V in CO-saturated 0.5 M M H»SO4 for 15 min. A potential
sweep was executed in a solution saturated with No.

The currents obtained for both catalysts were normalized to ECSA.
Furthermore, a positive-going potential scan on bare Pt shows an oxidation
current peak of CO,q at about +0.60 V. At the same time, the same peak on
PtNi/Nisam catalyst is observed at +0.28 V, which is shifted to a more negative
direction at approximately 0.32 V, suggesting that PtNi/Nif.m catalyst has
improved tolerance to CO poisoning compared to Pt single-metal catalyst.

The promotion of CO to CO; in the electro-oxidation process is attributed
to the availability of transition metal oxides, allowing water to be
electrochemically dissociated at more negative potentials compared to the
bare Pt electrode. The enhancement of FA oxidation can be explained by the
availability of Ni-oxy species, which acts as a catalytic mediator by assisting
the charge transfer during the direct electrooxidation of FA to CO,. In
addition, CO oxidation takes place in parallel at lower potentials:

Pt ... HCOOH,q + NiOOH — Ptugive + CO; + Ni(OH), + H + ¢~ (13)
Pt ... HCOO 4 + NiOOH — Ptyive + CO2 + Ni(OH), + & (14)
and

Pt ... COu+ NiOOH + HyO — Ptyciive + Ni(OH), + CO2 + H + ¢~ (15)
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These reactions in the presence of Ni(OH), are successful in releasing
active Pt sites for further reaction of FAO by redirecting towards the
dehydrogenation pathway, particularly at lower FAO concentrations. On the
other hand, it should be taken into consideration that in very acidic solutions
Ni species tend to dissolve. The explanation for the improved FAO on the
binary PtNi/Nif.m catalyst is that each component performs its very specific
function and together they work in synergy. The Pt particles act as FAO active
sites and the Ni-oxy species act as facilitators, which acts as oxidative carbon
removal (surface poisoning) from the Pt sites. The Ni-oxy species help to
prevent the accumulation of CO,¢ on the catalyst surface and the Nigam
substrate provides a large surface area and better electrical conductivity,
which is important for rapid electrocatalysis.
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CONCLUSIONS

1.  The PtNi/Niw.m catalyst was synthesized by chemical deposition of
Ni and electrochemical deposition of Pt onto Ni foam. The synthesized
PtNi/Nigam catalyst has a high surface porosity and an electrochemically
active surface area of ~71 cm’.

2. The PtNi/Nip.m catalyst exhibits high electrocatalytic activity for
formic acid oxidation in both acidic and alkaline media compared to the pure
Pt electrode. The FAR and FOR mechanisms on the PtNi/Nifam catalyst vary
depending on the acidity of the solution. FOR in alkaline solutions on the
synthesized PtNi/Niga.m catalyst occurs in a direct manner, in contrast to FAR
in acidic media, where an indirect FA oxidation reaction is simultaneously
observed.

3. The PtNi/Nifam catalyst is stable and tolerant to CO poisoning in
alkaline media compared to pure Pt catalyst or the behavior of the PtNi/Nifam
catalyst in acidic media.

4. The high activity of the synthesized PtNi/Nifam catalyst for the
oxidation of formic acid in acidic media and the oxidation of formate in
alkaline media is attributed not only to the high electrochemically active
surface area or porosity but also to the interlocking of the Ni oxide particles
with the Pt and the synergetic interconnection between them.

5. The PtNi/Nigam catalyst is a promising anode material that can be
applied in DFAFC/DFFC fuel cells to replace expensive noble metal catalysts.
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