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Ivadas

Pasaulio populiacijai iSaugus iki daugiau nei 7.5 milijardy gyventojy [1] energetikos sektorius
susiduria su i$Sukiais. ISauges energijos poreikis, did¢janti klimato kaitos grésmé, didelé
priklausomybé nuo iSkastinio kuro zaliavy. Atsizvelgus 1 kylancius i$Sukius, 2015 m. Europos
parlamentas sudaré energetikos sgjungos strategijg ir iSkélé 5 pagrindinius Sios politikos tikslus [2],
vienas i8 jy ir ekonominés priklausomybés mazinimas nuo iskastinio kuro. Norint pasiekti §j tiksla
naudojami jvairlis atsinaujinantys energijos Saltiniai - saulés, sausumos ir juros vé¢jo, vandenyny ir
vandens, biomasiy ir biodegaly. 2021 m. Europos komisijos direktyvoje [3] pasitlyta iki 2030 m.
pasiekti energijos 1§ atsinaujinanciy Saltiniy i§gavimg iki 40 %. Minétoje direktyvoje sitiloma imtis
papildomy integracijy j energetikos sgjungos strategija, tokiy kaip - Vandenilio strategija. Vandenilio
strategijos principas - naudojantis atsinaujinanc¢io vandenilio gamyba ir naudojimu sumazinti
iSmetamo anglies dvideginio kiekius, taip iSpildant Europos zaliojo kurso tikslus. 2022 m. Europos
komisija i§leido dokumentg [4], papildantj Europos zaliajj kursg, kuriame iskeltas tikslas iki 2030 m.
ES pagaminti 20 milijony tony atsinaujinancio vandenilio ir bent 10 milijony tony importuoti.
Vandenilio energija gali buti pritaikoma transporto priemonése, kaip kuro elementai, j aplinka
pasalindamos tik vandens garus. Taip pat vandenilio technologija leidzia kaupti atsinaujinancios
energijos pertekliy, elektrolizés biidu paverciant elektrg vandeniliu, o prireikus vandenilj paversti |
elektros energija [5]. Nepaisant teigiamy Sios technologijos aspekty, vandenilio gamyba elektrolizés
metodu iSlicka brangi dél aukstos elektros, kurios reikia elektrolizés reakcijai vykdyti, kainos ir mazo
efektyvumo. 95% pasaulio vandenilio energijos pagaminama metano reformavimo garais metodu,
kuriame naudojamos metano gamtinés dujos, o susidar¢ antriniai reakcijos produktai — anglies
monoksidas ir anglies dvideginis [6].

Atsizvelgiant | Europos sgjungos iskeltus tikslus, viena 1§ Svarios energijos technologijy kryp¢iy,
kuriai skiriama pirmenybé mokslinéje veikloje, yra vandens skaldymo reakcija, skirta vandenilio
gamybai, ir joms naudojami katalizatoriai. Siame darbe pirma karta cheminio nusodinimo metodu
susintetinti NiFeP katalizatoriai su 4, 8 ir 12 at% elementine Fe sudétimi ir atliktas jy tarpusavio
palyginimas.

Darbo tikslas - nustatyti optimalias NiFeP katalizatoriy sintezés salygas, charakterizuoti

katalizatorius ir nustatyti jy katalitinj aktyvuma vandens skaldymo reakcijoje.

UZdaviniai:
1. Naudojant cheminio nusodinimo metodg atlikti kokybiSky NiFeP katalizatoriy sinteze.
2. Naudojant energijos dispersinés Rentgeno spektroskopijos metoda (EDS) nustatyti susintetinty

NiFeP katalizatoriy elementing sudét;.
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3. Naudojant skenuojancios elektrony mikroskopijos (SEM) metoda nustatyti susintetinty NiFeP

katalizatoriy pavirSiaus morfologija.

4. Naudojant elektrocheminj linijinés skenuojancios voltamperometrijos (LSV) metoda nustatyti

NiFeP katalizatoriy katalitinj aktyvuma vandens skaldymo reakcijoje.



Literatiiros analizé

Katalizatoriai vandens skaldymo reakcijai

Atlikta moksliniy straipsniy analizé, kuriuose apzvelgiamas cheminé katalizatoriy sintezé ir
katalizatoriai, efektyviausiai veikiantys vandens skaldymo reakcijoje. Analizuojant literatiirg buvo
svarbu, jog katalizatorius efektyviai dalyvauty vandenilio skaldymo reakcijoje — HER (angl.
Hydrogen Evolution Reaction). Y patingai efektyviais katalizatoriais traktuojami Pt, Ru ir Ir [7], tac¢iau
dél $iy metaly aukstos kainos ir istekliy trikumo, ieskant alternatyvy, mokslininkai pradéjo tyrinéti
pereinamuosius metalus. 1976 m. H. Miles ir M. A. Thomason [8] atliko 31 metalo katalitinio
aktyvumo registravimus vandens skaldymo reakcijai rugstingje terpéje. Eksperimentas parodé jog
pereinamyjy metaly eil¢je HER aktyvumas i$sidésto atitinkamai Ni > Mo > Co > W > Fe > Cu.
Remiantis $ia informacija baigiamajame darbe nuspresta sintetinti Ni ir Fe metalo jony pagrindy
paremtus katalizatorius. Dél pakankamai placiai iStyrinéty NiFe katalizatoriy nuspresta iesSkoti
alternatyvy, cheminiu biidu nusodintiems katalizatoriams. Atliekant literattiros analiz¢ iSnagrinéta
moksliné publikacija [9], kurioje atliktas galvaninis NiFe, NiFeP ir NiFeS puty nusodinimas ir
registruotas HER aktyvumas. Mokslingje publikacijoje nustatyta, jog tarpusavyje lyginant NiFeP ir
NiFeS Kkatalizatorius, didesnis HER Katalitinis aktyvumas aptinkamas NiFeP Kkatalizatoriuje.
Remiantis literatiira, nuspresta baigiamojo darbo eksperimentinéje dalyje cheminés sintezés metodu
sintetinti katalizatorius, kuriy cheminé sudétis biity NiFeP.
Y. Messaoudi et al. [10] 2022 m. iSleistoje mokslingje publikacijoje atliktas tyrimas,
eksperimentuojant su NiFe moliniu santykiu katalizatoriuose ir HER aktyvumu. Mokslinéje
publikacijoje naudoti 3 NiFe santykiai (Ni:Fe - 1:3, 1:1, 3:1), efektyviausiu moliniu santykiu HER
reakcijoje nustatytas 3:1 NiFe katalizatorius.

Siuo metu vis dar ieskoma efektyviausio, ekonomiskiausio ir tvariausio katalizatoriaus vandens
skaldymo reakcijai atlikti. Mokslininkai siekia sukurti katalizatorius, kurie galéty veikti maZuose
vir§jtampiuose, iSlaikyti aktyvumg ir stabilumg realiomis eksploatavimo salygomis, biti
nekenksmingi aplinkai per visg savo gyvavimo cikla, o katalizatoriy Zaliavos bity lengvai

1Sgaunamos ir nebrangios.

Cheminis nusodinimas

Cheminis nusodinimas, dar vadinamas autokatalitiniu nusodinimu, yra placiai naudojamas metodas
metaly katalizatoriams nusodinti ant jvairiy substraty, nenaudojant iSorinio energijos $altinio. Sis
procesas apima metalo jony redukcija dengiamajame tirpale naudojant cheminj reduktoriy.
Literattiroje ypatingai placiai cituojama Glenn O. Mallory ir Juan B. Hajdu 1990 m. iSleista knyga
,»Cheminio dengimo pagrindai ir pritaikymas® (versta i§ angly kalbos) [11]. Knygoje aptariami
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cheminio nusodinimo pagrindai, galimy katalizatoriy tipai, cheminiy tirpaly paruosimas, nusodinimo
mechanizmai, veiksniai turintys jtakos dengimo procesui. Cheminiam nusodinimui atlikti reikalingi
keli pagrindiniai komponentai: pirminis metalo jony $altinis, ligandas ir reduktorius. Pirminis metalo
jony Saltinis jprastai stabilizuojamas naudojant kompleksuojantj agentg (ligandg), kuris apsaugo nuo
homogeninio metalo jony nusédimo, kai j reakcijg pridedamas reduktorius. Esant homogeniniams
metaly jonams — susidaro nepageidaujamos nuosédos, nusédancios ant indo sieneliy. Naudojami
stabilizatoriai, gali biti Sie [11]: VI grupés elementai (S, Se, Te); junginiai su deguonimi (pvz.: AsOz
, 1037, M004%); sunkiyjy metaly katijonai (pvz.: Sn?*, Pb?*, Hg*, Sb®") ar nesodiosios organinés
medziagos (pvz.: glicinas, natrio citratas).

Remiantis Glenn O. Mallory ir Juan B. Hajdu [11] literattira, svarbus cheminio nusodinimo tirpalo
komponentas — reduktorius. Reduktoriai §iame procese palengvina metalo jony redukcijg i§ cheminio
tirpalo ant substrato (katalizatoriaus) pavirSiaus. Butent reduktorius leidzia atlikti katalizatoriaus
sintez¢ nenaudojant elektros srovés Saltinio, prieSingai nei galvaninio dengimo atveju. Reduktoriaus
pasirinkimas priklauso nuo norimy dengimo salygy ir dengiamo pavirSiaus. Cheminiam dengimui
jprastai naudojami formaldehido, natrio hipofosfito, dimetilborano, hidrazino reduktoriai.
Formaldehidui dalyvaujant reakcijoje vyksta oksidacija, susidarant metano ragsciai [12]. Natrio
hipofosfitas reakcijoje dalyvauja kaip hipofosfito Saltinis, atiduodantis elektronus redukuoti metalo
jonus, §is reduktorius pasizymi efektyvumu atliekant cheminj nusodinima ant nikelio, vario ir kobalto
pavirSiy [13]. Dimetilboranas reaguodamas su vandeniu arba hidroksi jonais redukcijos reakcijoje
i§skiria vandenilio dujas, daznai naudojamas atliekant cheminj dengima tauriesiems metalams (pvz.:
auksui, paladziui). Hidrazinas yra stiprus reduktorius, reaguojantis su specifiniais, tokiais kaip
tauriaisiais metaly jonais (pvz.: auksas, sidabras), reakcijos metu generuoja azoto dujas, kaip $alutinj

produkta [14].
Katalizatoriy analizés metodai (SEM ir EDS)

SEM - skenuojanti elektrony mikroskopija leidzia tyrinéti cheminiy biidy nusodintus katalizatorius
iSlaikant auksta rezoliucija. Prie SEM metodo vystymosi prisidéjo ne vienas mokslininkas, taciau
labiausiai iSskiriami vystymosi etapai — 1938 m. mokslininko V. Ardenne patobulintas transmisijos
elektrony mikroskopas (TEM), pridedant prie jrangos skenuojancia ritg. Atlikti patobulinimai nebuvo
pritaikyti komercijoje, dé¢l V. Ardenne laboratorijoje jvykusio sprogimo naudojant naujgja SEM
jrangg. 1942 m. V. K. Zworykin, J. Hillier ir R. L. Snyder pristat¢é SEM versija, kurioje nustatytas
antrinis elektrony emisijos topografinis kontrastas. 1952 m. C. Oatley kartu su studentais D.
McMullan ir K. Smith papildé SEM jrangg elektrostatiniu lesiu, naudojant 40 kV jtampg, patobulintas
signalo stiprinimas. 1965 m. SEM pavyko komercializuoti Cambridge Scientific Instruments Mark 1

pavadinimu “Stereoscan®. 1968 m. s¢kmingai panaudota SEM ir EDS kombinacija, atliekant kiety
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méginiy tyrimus [15]. Siuo metu didZioji dalis gaminamy prietaisy yra integruoti, palaikant tick EDS,
tiek SEM sistemas, naudojantis kompiuterinémis programomis ir grafika.

EDS - energijos dispersiné Rentgeno spektroskopijos metodas, naudojamas medziagy elementinei
analizei nustatyti. Rentgeno spinduliy spektroskopijos koncepcija pradéjo vystytis XIX a. pabaigoje,
kai 1895 m. W. C. Rontgen atrado Rentgeno spindulius ir tapo akivaizdu, kad Rentgeno energijos yra
glaudziai susijusios su jas skleidzian¢iy medziagy atomine struktiira [16]. 1948 m. sukurtas pirmasis
komercinis Rentgeno spektrometro prototipas. EDS metode elektrony spindulys nukreipiamas |
meéginio pavirsiy, kur elektrony spindulys sgveikauja su méginyje esanciais atomais, sukeldamas
jvarias sgveikas, kaip — elastiné sklaida, neelastiné sklaida ir Rentgeno spinduliuoté. Elektronams
susidiirus su atomais, vidiniame atomo sluoksnyje esantys elektronai yra iSmuSami ir jy vieta uzima
elektronai 1§ aukStesnio energijos lygmens. ISspinduliuoti Rentgeno spinduliai surenkami
detektoriumi (jprastai silicio (Si) kristalu), kuris generuoja elektrinius signalus, proporcingsu aptikty
Rentgeno spinduliy energijai. Rentgeno spinduliy energijos spektras analizuojamas naudojant
specializuotg programing jrangg. Kiekvienas elementas, esantis méginyje, sukuria biidingas spektro
smailes tam tikruose energijos lygiuose. Analizuojant $iy smailiy padétis ir intensyvuma, galima

nustatyti elementing méginio sudétj [16].

Vandens skaldymo reakcija

Vandens skaldymo reakcija — viena i§ placiausiai iStyrinéty elektrocheminiy reakcijy. Vandens
skaldymo reakcija skirstoma j deguonies i$siskyrimo reakcija (angl. Oxygen Evolution Reaction -
OER) vykstancig ant anodo ir vandenilio i$siskyrimo reakcijg (angl. Hydrogen Evolution Reaction -
HER) vykstancia ant katodo. Siy reakcijy naumui didinti naudojami katalizatoriai, spartinantys

reakcijos kinetika.

Kinetika

Iprastai vandens skaldymo reakcija charakterizuojama Tafelio parametrais: srovés tankiu (i), Tafelio
nuolinkio kampu (b) ir vir§jtampiu (1) specifiniame srovés tankyje. OER ir HER reakcijos jprastai
atlickamos riig§tinéje arba Sarmingje terpé€je siekiant sumazinti kravio perne$imo nuostolius
elektrocheminiy procesy metu. Priklausomai nuo terpés, kurioje vyksta reakcija, galima iSreiksti
vandens skaldymg bendraja lygtimi (a), dviemis puslygtémis rigstinéje (b.1 —b.2) ir Sarminéje (c.1
—c.2) terpéje [17]:

2H,0 — 2H, + 20, E®=-123V @)
2H,0 - 0, + 4H* + 4e” E®=-123V (b.1)
4H* + 4e™ - 2H, E®=0.00V (b.2)

40H™ - 0, + 2H,0 + 4e~ E®=-040V (c.1)



4H,0 + 4e~ — 2H, + 40H" E®=-0.83V (c.2)
Esant standartinéms sglygoms vandens skaldymo reakcijos termodinaminis potencialas grjztamojo
vandenilio elektrodo atzvilgiu (angl. Reversible Hydrogen Electrode — RHE) — 1.23 V.

Pagrindinis parametras katalizatoriaus efektyvumui jvertinti — vir§jtampis, # (angl. Overpotential)
nusakantis skirtuma tarp potencialo generuojant tam tikrg srove ir termodinaminio potencialo (d),
kurj nusako Nernsto lygtis ().

n=E°®—Epys (d)
Epus. = E® — RTInQ (e)

n — vir§jtampis; E® — potencialas; E,,;, — termodinaminis potencialas; T — temperatira (K); Q —
cheminés reakcijos koeficientas tarp oksiduoty ir redukuoty reagenty koncentracijy; R — dujy
konstanta (8.314 J K*mol™?) [17].

Atliekant elektrocheminius registrtavimus vandens skaldymo reakcijose taip pat svarbu paminéti

Arenijaus lygtj (f), nusakancig cheminés reakcijos greitj:

) (f)

Q* — reakcijos aktyvacijos energija; T — temperatiira (K), R — dujy konstanta. Reakcijos greitis gali

k «< exp( R‘i
biti registruojamas sugeneruota srove, kaip kriivis sugeneruotas per laiko vienetg.

Atliekant metalo elektrody — katalizatoriy analizes svarbus elektrinis dvigubas sluoksnis (angl.
Electrical Double Layer), kuris susidaro tarp metalo ir elektrolito, formuodamas energijos barjera.
Siame sluoksnyje vykstanéios elektrocheminés reakcijos yra atsakingos uZ vir§jtampio parametro
kitima.

Elektrinis dvigubas sluoksnis susideda i§ 3-ijy daliy: vidinés Helmholtz plokStumos (angl. Inner
Helmholtz plane — IHP), iSorinés Helmholtz plokstumos (angl. Outer Helmholtz plane — OHP) ir
difuzinio sluoksnio (zr. 1 pav.). Svarbiausia $io mechanizmo dalis — vidiné Helmholtz plokstuma,
kurioje yra ant elektrodo adsorbuotos jony molekulés ir tarpiniai reakcijos produktai [18].

Vandens skaldymo reakcijoje pagrindinis parametras — Tafelio nuolydzio kampas apskai¢iuojamas
pagal Tafelio lygtj, kuri suteikia informacijos apie santykj tarp srovés ir vir§jtampio vykstant
oksidacijos arba redukcijos procesams ant elektrodo. Tafelio lygtis (g) iSvedama i anksc¢iau aptartos
Nernsto ir Arenijaus lygties, jtraukiant Faradéjaus désnj ir elektrinio dvigubo sluoksnio simetrijos

faktoriy.

Nax = bay log(—2—) (@)

lo,a arba 0,k

bq x —anodo arba katodo Tafelio nuolinkio kampas; i, , — anodo arba katodo srovés tankis; i0,a arba 0k

— anodo arba katodo mainy srovés tankis [19].
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1 pav. Elektrinio dvigubo sluoksnio schema Vandenilio i$siskyrimo reakcijai Sarminiame tirpale. Raudoni
apskritimai — O, mélyni apkritimai — H, AM" - hidratuotas $arminiy metaly katijonas. Pritaikyta pagal [18].

HER mechanizmas
Vandenilio issiskyrimo reakcija pagal gaunama Tafelio nuolinkio kampg skirstoma j tris teorinius

mechanizmus pagal elektrochemijos srityje pasizyméjusiy mokslininky pavardes — M. Volmer, J.
Heyrovsky ir P.Tafel:

M+ H;0 + e <> MH" + OH" (Volmer mechanizmas, b ~ 120 mV dec?) (h)
MH* + H,O +e < Hy + M + OH" (Heyrovsky mechanizmas, b ~ 40 mV dec™?) (1)
MH* + MH" < Hy + 2M (Tafel mechanizmas, b ~ 30 mV dec™) ()

M — Kkatalizatorius, MH" — adsorbuotas vandenilis ant katalizatoriaus pavir§iaus [20]. Volmer
mechanizmas referuoja j pirming protony adsorbcija. Heyrovsky mechanizme adsorbuotas vandenilis
reaguoja su protonu vandens sluoksnyje ir generuoja H.. Tafel mechanizme du adsorbuoti vandenilio
atomai reaguoja su protonais vandens sluoksnyje ir taip pat generuoja Ho. Dél jvairaus Tafelio
nuolinkio kampy pasiskirstymo, mechanizmai skirstomi j Volmer — Heyrovsky ir VVolmer — Tafel

mechanizmus [21] (zr. 2 pav.).

2 pav. Vandenilio i$siskyrimo reakcijos mechanizmai, H* - adsorbuotas vandenilio atomas [21]
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OER mechanizmas

Deguonies issiskyrimo reakcija (OER), kaip minéta anksc¢iau, vyksta ant anodo ir atlicka 4 elektrony
pernasos procesg. OER skirstoma j du mechanizmus: deguonies gardelés palaikymo (angl. Lattice
oxygen-mediated — LOM) ir adsorbato issiskyrimo (angl. Adsorbate evolution mechanism — AEM)
[22].

Deguonies gardelés palaikymo mechanizme reakcijoje tiesiogiai dalyvauja deguonis. Tokio tipo
reakcijy teorinis apibrézimas — pakankamai naujas, pademonstraves savo veikima dujinéje fazéje,
dalyvaujant lydiniy katalizatoriams [23]. Adsorbato i$siskyrimo mechanizmo metu, ant pereinamyjy
metaly aktyviyjy pavirSiy vyksta deguonies turiniy adsorbaty katalitiné reakcija, kurig galima

pavadinti — redukcijos reakcija.
Metodiné dalis

Medziagos

e Aminoetano rugstis (glicinas, NH2CH2COOH 99 %, Sigma-Aldrich, M = 75.07 g/mol);

e Nikelio (I1) sulfatas ( NiSO4 - 6H20 99 %, Sigma Aldrich, M = 262.85 g/mol);

e Natrio malonatas (CH2(COONa)2 > 97.0 %, Sigma Aldrich, M = 148.03 g/mol);

o Natrio hipofosfitas (NaH2PO2 - H20 > 99 %, Sigma Aldrich, M = 87.98 g/mol);

o Gelezies (II) sulfatas (FeSOs - 7H20 99 %, Sigma Aldrich, M = 278.01 g/mol);

e Etilendiamintetraacto ragstis (EDTA, C10H1eN20g > 98 %, Sigma Aldrich, M = 292.24
g/mol);

e Natrio citratas (NazCsHsO7 > 99 %, Sigma Aldrich, M = 294.10 g/mol);

e Natrio hidroksidas (NaOH 98.8 %, Chempur, M = 40.00 g/mol);

e Sieros riigstis (H2SO4 95 %, p=1,843 g/cm? Chempur, M = 98.08 g/mol);

e Druskos riigstis (HCI 35-38 %, p =1,1655 g/cm?, Chempur, M = 36.46 g/mol);

e Druskos rigstis (HC1 10 %, The Science Company, Inc.7625 W. Hampden, Lakewood);

e Vienos kalkés (CaMgO2, Kremer Pigmente GmbH & Co. KG, Aichstetten, Germany);

e Vario lakstai (Cu-DHP, R240 > 99.99% , Lytagra, Lietuva);

e Paladzio tirpalas (PbCl2 98.5 %, Fisher Scientific, France);

e Kalio hidroksidas (90 %, AUS CHEM SOURCE, M=56.11g/mol);

e Kalibracinis tirpalas 7.01 pH (Hanna Instruments);

e Kalibracinis tirpalas 11.00 pH (Hanna Instruments);

e Argono dujos (Linde Gas UAB);

e Dejonizuotas vanduo.
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Iranga

e Analitinés svarstyklés KERN ABJ 220-4M;

e Jonometras Hanna Instruments Microprocessor pH Meter pH 211;

e Termostatas LAUDA Alpha RAS;

e SEM ir EDS jranga, TM4000Plus Tabletop Microscope, HITACHI ir micsF+ x-stream-2
Oxford Instruments;

e Potenciostatas [vium V01107 su programine jranga Nova (1.6.013);

e Uzdara célé su 3 elektrodais: palyginamasis Ag/AgCl elektrodas, pagalbinis — Pt (1 cm x 1
cm) ir darbinis — analizuojamo katalizatoriaus elektrodas (1 cm x 1 cm);

e Ag/AgCl elektrodas (Metrohm);

e Platinos elektrodas (Metrohm);

e Duomeny analizés ir diagramy sudarymo programiné jranga SigmaPlot 10.0.

Cheminis nusodinimas

Tirpaly paruoSimas

Cheminiy tirpaly paruo$imui naudotos auksto grynumo medziagos > 90.0 % (zr. skirsnj Medziagos).
Eksperimentiniam nikelio ir jo lydiniy dengimui pasirinktos nikelio, gelezies druskos ir natrio
hipofosfitas, kaip reduktorius. Atliktuose eksperimentuose naudoti ligandai — aminoetano ragstis,
natrio malonatas, etilendiamintetraacto rugstis ir natrio citratas, medziagos atsakingos uz jungimasi
prie centrinio metalo atomo ir koordinacinio komplekso sudaryma.

Tirpaly ruoSimui medziagy svérimas atliktas analitinémis svarstyklémis KERN ABJ 220-4M
(Vokietija, zr. 3 pav.). Tirpaly paruosimui naudotas distiliuotas vanduo. Tirpaly pH verté reguliuota
20% natrio hidroksido ir sieros ruigsties tirpalais. Tirpaly pH registravimui naudotas jonometras
Hanna Instruments Microprocessor pH Meter pH 211 (Zr. 4 pav.) su stiklo elektrodu. pH metro
kalibravimas atliktas 2 ver¢iy buferiniuose tirpaluose (20-25 °C) — 7.01 ir 11.00 pH. Cheminio
nusodinimo tirpaly pH nustatymas atliktas kambario temperatiroje (20-25 °C). Cheminis
nusodinimas atliktas termostate palaikant pastovig 85 °C temperatiira cheminiame tirpale (zr. 1

Lentel¢). Pilna cheminio tirpalo paruosimo schema pavaizduota 5 pav.



4 pav. pH registravimui naudotas jonometras Hanna Instruments Microprocessor pH Meter pH 211

12
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5 pav. Cheminio tirpalo paruo$imo schema. Parengta autoriaus BioRender programa.

Katalizatoriaus paruosimas ir sintezé

Cheminis NiFeP katalizatoriaus nusodinimas atlickamas naudojant vario (Cu) lakstus. Paruo$iamos
Cu plokstelés su kojele (1 cm x 1cm, Zr. 6 pav.). Pries$ atliekant dengimg Cu lakstas valomas Vienos
kalkémis (CaMgOz2), 1 min laikomos 10% druskos rugsties tirpale (HCI, The Science Company,
Inc.7625 W. Hampden, Lakewood) ir skalaujamos dejonizuotu vandeniu. Vario plokstelés
aktyvuojamos Pd(l1) jonais, panardinant 1 cm x 1 cm Cu katalizatoriy j 0.5 gL PdCI tirpale 10s ir
skalaujamos dejonizuotu vandeniu. Aktyvuoti vario pavirSiai panardinami j 85 °C temperatiiros
cheminj tirpalg termostate su atitinkamos koncentracijos dengimosi tirpalu (Zr. 1 Lentelé). Pilna vario

plokstelés dengimui paruoSimo schema pavaizduota 7 pav.

6 pav. Vario (Cu) plokstelés dengimui paruosimo schema. Parengta autoriaus BioRender programa.
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7 pav. Vario (Cu) plokstelés dengimui paruosimo schema. Parengta autoriaus BioRender programa.

Katalizatoriy analizé

Nikelio ir jo lydiniy katalizatoriy morfologiné ir cheminés sudéties analizé atlikta naudojant
skenuojancig elektrony mikroskopija (SEM) ir Rentgeno spinduliy energijos dispersing analizg
(EDS), naudojant TM4000PIlus Tabletop Microscope, HITACHI (Japonija) ir micsF+ x-stream-2
Oxford Instruments (Jungtiné Karalysté) jrangg (zr. 8 pav.). SEM gautos katalizatoriy pavirsiy
nuotraukos, nustatyta katalizatoriy morfologija. EDS metodu nustatyta katalizatoriy cheminé

elementiné sudétis.
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8 pav. TM4000Plus Tabletop Microscope HITACHI (SEM, desingje) ir micsF+ x-stream-2 Oxford
Instruments (EDS, kair¢je) naudota jranga

Elektrocheminiai registravimai

Katalizatoriy analizei naudotas linijinés skenuojancios voltamperometrijos metodas, naudojant
potenciostata, deaeracijai ir temperatiiros palaikymui pritaikyta trijy elektrody, dviejy sieneliy
elektrocheming celg. Elektrocheminés celés komponentai (zr. 9 pav.): palyginamasis Ag/AgCl
elektrodas, pagalbinis — Pt (1 cm x 1 cm) ir darbinis — analizuojamo katalizatoriaus elektrodas (1 cm
x 1 cm). HER ir OER reakcijoms naudotas 1 M KOH elektrolitinis tirpalas, paruo$tas naudojant
dejonizuotg vandenj. UZzdara celé pripildoma 1 M KOH elektrolitiniu tirpalu, elektrodai jmerkiami j
cele ir celé sandariai uzdaroma. Uzdara celé prijungiama prie potenciostato ir termostato,
uztikrinamos tinkamai sujungtos jungtys. Analiz¢ atlickama 4-iose temperatiirose (25, 35, 45 ir 55
°C), pries kiekvieng registravima atlickama deaeracija Argono dujomis i§ elektrolito paSalinant
iStirpusias dujas. Analizei naudojamoje Nova programinéje jrangoje pasirenkamas pastovus
potencialo skleidimo greitis (0.002 Vs™) ir nustatomos potencialo ribos priklausomai nuo reakcijos
tipo — oksidacijos (0.0 - 1.0 V) arba redukcijos (-1.5 — 0.0 V).

Sugeneruotos voltamperogramos ir duomenys apdorojami SigmaPlot 10.0 programine jranga,

apskaiciuojami Tafelio nuolinkio kampai vadovaujantis anksciau aptarta Tafelio lygtimi (g).
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Darbinis elektrodas
Palyginamasis Ag/AgCl elektrodas
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9 pav. Dviejy sieneliy elektrocheminio registravimo celés schema. Palyginamasis — Ag/AgCI elektrodas,
pagalbinis — Pt elektrodas ir darbinis — analizuojamo katalizatoriaus elektrodas. Ptitaikyta pagal [24].

Potenciostatas

Potenciostatas — analitinis instrumentas sukurtas kontroliuoti darbinio elektrodo potencialg keliy
elektrody elektrocheminéje celéje. Potenciostatg sudaro vidinés grandys, leidziancios generuoti ir
registruoti potencialus bei sroves. ISoriniai potenciostato laidai sujungia potenciostata kartu su
elektrochemine cele, jprastai 3-ijy elektrody sistema: palyginamuoju, pagalbiniu ir darbiniu.
Pagrindinis vidinés potenciostato sistemos komponentas — operacinis stiprintuvas (angl. Operational
amplifier, trumpinys op-amp). Schematiskai (zr. 10 pav.) operacinis stiprintuvas vaizduojamas kaip
pasvires trikampis su dviemis jvesties ir vienu iSvesties tasku. Jvesties jtampa (V;) yra skirtumas tarp
dviejy potencialo jveséiy (e, ir €_), kurios priklausomos nuo jzeminimo potencialo. Stiprintuvo
atvirosios grandinés stiprinimas yra skaliarinis koeficientas (), kurio stiprinimas 10° — 108. I3vesties

jtampa (V) yra lygi skaliariniam koeficientui ir jvesties jtampos skirtumui:
Vo = —B(e- —€,) = —BV; (k)
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+15V (PS)

-15V (PS)

10 pav. Operacinio stiprintuvo schema. PS - maitinimo $altinis (angl. Power Supply) [25]

Pilna potenciostato schema pavaizduota 11 pav. Potenciostate nustatoma jvesties jtampa (V;), jeinanti
] invertuojancig jvestj (€_) operaciniame stiprintuve. ISvesties jtampa (V) jungiasi su pagalbiniu
elektrodu (CTR). Palyginamasis (REF) ir darbinis (WRKGsense) elektrodai jungiasi prie elektrometro.
ISvesties jtampa (Vfeedback) 1§ elektrometro keliauja j voltmetrg ir neinvertuojancia jvestj (€, )
operaciniame stiprintuve. Darbinis elektrodas (WRKarive) jungiasi prie jzeminto rezistoriaus (Rwrk).
Voltmetras (E/I) registruoja potencialag Rurk ir vercia jj j srovés vieneta. WRKsense it WRK grive
jungiasi prie darbinio elektrodo. CTR, REF WRKGsense it WRKarive — potenciostato jungtys prie
elektrocheminés celés.

Potenciostatas tiesiogiai neregistruoja darbinio elektrodo srovés, §is metodas registruoja jtampa ties

rezistoriumi Rwrk (tarp WRKGrive ir jZeminimo potencialo). Srové apskai¢iuojama pagal Omo désnj:
()

| —srove, V — jtampa ir Rwrk — rezistorius tarp WRKarive If jZeminimo potencialo. Srové registruojama

14

1=
Rwrk

voltmetro (E/I) skersai Rwr, potencialas registruojamas elektrometro (V) [25].
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11 pav. Potenciostato schema. Pritaikyta pagal [25].
Linijiné skenuojanti voltamperometrija
Pirmosios linijinés skenuojancios voltamperometrijos (LSV) uzuomazgos — poliarografija ir

gyvsidabrio laso elektrodo atradimas [26] publikuotas 1922 m. J. Heyrovsky uz kurj 1959 m.
mokslininkui jteikta Nobelio premija chemijos srityje. Sis atradimas leido vystytis stacionariy
elektrody voltamperometrijoje metodams, tokiems kaip cikliné ir linijiné skenuojanti
voltamperometrija [27].

Linijiné skenuojanti voltamperometrija — potenciostatinis metodas, prilyginamas vieno segmento
ciklinei voltamperometrijai. LSV potencialas tarp darbinio ir palyginamojo elektrodo bréziamas kaip
tiese laike. Linijinés skenuojancios voltamperometrijos tyrimams atlikti naudojama celé su elektrolitu
(rtgStiniu arba Sarminiu) ir trimis elektrodais: darbiniu, palyginamuoju, pagalbiniu. Celé su
elektrodais prijungiama prie potenciostato.

Iprastai celéje naudojamas elektrolitas OER ir HER reakcijoms yra vienodas. Esant skirtingos
aplinkos elektrolitams OER ir HER reakcijy rezultatai tampa komplikuoti ir juos sunku apdoroti. Taip

pat renkantis vieng elektrolita, sumazéja eksperimento kaina [19].
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Rezultatai

Baigiamajame darbe atliktas daugiau nei 40-ies katalizatoriy cheminis nusodinimas,
charakterizavimas SEM ir EDS metodais, vandens skaldymo reakcijos tyrimai.
Po atliktos NiFeP katalizatoriy sintezés ir charakterizavimo SEM ir EDS metodais atrinkti 3
stabiliausi ir kokybiskiausi katalizatoriai, jvardinti kaip NissFesP12, NigoFesP12 ir NizsFe1oP1'. Cheminis
nusodinimas ir vandens skaldymo reakcija kiekvienam katalizatoriui atlikta po 3 kartus, norint

uztikrinti gauty rezultaty atsikartojamuma.

Cheminis nusodinimas

Atliktas NiFeP cheminis metaly nusodinimas ant vario (1 cm x 1 cm) plokstelés. Cheminiam
nusodinimui atlikti naudotai - natrio hipofosfito reduktorius, ligandai, nikelio ir geleZies jony Saltiniai
(zr. poskyri Medziagos). Cheminis metaly nusodinimas atliktas kei¢iant cheminio nusodinimo
parametrus: reagenty koncentracijas, pH, temperatiirg ir dengimo laikg. Po atliktos katalizatoriy
sintezés ir charakterizavimo SEM ir EDS metodais atrinktos 3-ijy stabiliausiy ir kokybiSkiausiy
katalizatoriy sintezés salygos ir jomis susintetini katalizatoriai, jvardinti Kaip NigsFesP12, NigoFegP12
ir NizsFe2P12 (zr. 1 Lentelé). Pagrindinis analizuojamy katalizatoriy skirtumas - gelezies (II) sulfato

koncentracija tirpale ir terpés pH cheminés sintezés procese.

Katalizatoriai
Reagentai, salygos NigsFesP12 NigoFesP12 | NizsFeiaP12
Reagento koncentracija, molL™

Aminoetano rugstis 0.400 0.400 0.400
Nikelio (I1) sulfatas 0.107 0.107 0.107
Natrio malonatas 0.098 0.098 0.098
Natrio hipofosfitas 0.301 0.301 0.301
Gelezies (II) sulfatas 0.054 0.022 0.054
Etilendiamintetraacto ruigstis 0.070 0.070 0.140
Natrio citratas 0.150 0.150 0.150

pH 9 10 10

t, min 15 15 15

T,°C 85 85 85

1 Lentelé NigsFesP12, NigoFegP12 ir NizsFe12P12 cheminés sintezés sglygos.

! Indeksai esantys prie NiFeP identifikuoja katalizatoriy elementing sudéti atominiais procentais (Zr. 2 Lentel¢), dél
matematinio apvalinimo taisyklés NigsFesP12 ir NizsFe1oP12 katalizatoriy indeksy aritmentiné sudétis néra 100.
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Energijos dispersiné Rentgeno spektroskopija

Energijos dispersiné Rentgeno spektroskopijos metodu nustatyta katalizatoriy pavirSiaus cheminé
elementiné sudétis atominiais procentais (at %) atliekant registravimus 3-jose bandinio zonose,

jvertinant standartinj nuokrypj (Zr. 2 Lentel¢).

Katalizatorius _ Chemin¢ medziaga, at. %
Ni Fe P
NigsFesP12 84.56 + 0.66 3.85+0.14 11.59+0.17
NigoFesP12 80.26 +0.41 7.85+0.24 11.89+0.25
NizsFeoP12 75.48 +0.70 12.42 +£0.14 12.10+0.22

2 Lentelé NigsFesP12, NigoFegP12 ir NizsFe12P12 Energijos dispersinés Rentgeno spektroskopijos rezultatai.

Skenuojanti elektrony mikroskopija

Katalizatoriy pavirSiaus morfologija ypatingai svarbi dél salycio, kontaktinio pavirSiaus ploto bei
aktyviy viety, turin¢iy krivj nustatymo. 11 paveiksle pateikiamos NigsFesP12, NigoFegP12 , NizsFe1oP12
10 pum ir 100 um SEM nuotraukos. NigsFesP12 ( 12 pav. (a)) ir NizsFe12P12 (12 pav. (c)) katalizatoriai
pasizymi ovalios formos aglomeratais, grublétu ir tolygiai pasiskirs¢iusiu pavirSiumi. NigoFesP12
katalizatorius pasizymi tolygiai pasiskirs¢iusiu pavir§iumi, nuotraukoje (12 pav. (b)) stebimi tolygus
ibrézimai, susidare katalizatoriaus paruoSimo etape, katalizatoriy valant Vienos kalkémis. Cheminio
nusodinimo metodu i§gauty katalizatoriy dangose nestebimi skilimai, kurie identifikuoty nestabilias

ir nekokybiSkas dangas.
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e

P

12 pav. NigsFesP1, (a), NigoFegP12 (b), NizsFeP12 (C) katalizatoriq 10 pm ir 100 pm SEM nuotraukos
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Linijiné skenuojanti voltamperometrija

Linijinés skenuojancios voltamperometrijos metodu atliktos deguonies ir vandenilio issiskyrimo
reakcijos skleidZiant potencialg j teigiamg ir neigiamg pus¢. Kiekvienam Katalizatoriui reakcijos
atliktos po 3 pakartojimus (diagramose vaizduojamoms kreivés — 3-ijy registravimy vidurkis)
temperatiiroje 25-55 °C (keliant temperatiirag po 10 °C kiekvienoje reakcijoje), 2 mVs? potencialo
skleidimo greiciui ir esant Sarminei 1M KOH terpei (zr 13 pav. ir 14 pav.). Analizei atlikti naudotas
palyginamasis Ag/AgCl elektrodas, gauti duomenys perskaiCiuoti pagal grjztamajj; vandenilio
elektrodg (RHE). 25°C temperatiiroje atliktas papildomas platinos (Pt) katalizatoriaus registravimas
sistemoje (zr. 15 pav. ir 16 pav.). Pt katalizatoriaus registravimas atliktas norint palyginti sintezés

metu gautus katalizatorius su placiai naudojamu HER reakcijoje katalizatoriumi.

Didéjant temperatirai 25 °C — 55 °C srovés tankis vandenilio reakcijoje didéja nuo 2.11 - 2.58 Karto,
0 deguonies reakcijoje nuo 1.67 - 2.24 karto naudojant baigiamajame darbe analizuojamus
katalizatorius.
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13 pav. HER poliarizacijos kreives Ni35F64P12 (a), NigoFesplz (b), Ni75F€12P12 (C) 1M KOH, potencialo
skleidimo greitis 2 mV s, temperatiry intervalas 25-55 °C
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14 pav. OER poliarizacijos kreivés NigsFesP12 (2), NigoFesP12 (b), NizsFe1:P12 (¢) 1M KOH, potencialo
skleidimo greitis 2 mV s, temperatiiry intervalas 25-55 °C

25°C temperattros registravimams atlikta Tafelio nuolinkio kampo analizé vandenilio i$siskyrimo
reakcijoje Pt — 76 mV dec, NigsFesP12 — 79 mV dec?, NigoFesP12— 87 mV dec?, NizsFeiP12— 116
mV dec? (Zr. 15 pav.). Gauti duomenys identifikuoja, jog mazéjant Fe Kiekiui katalizatoriuje, mazéja
ir Tafelio nuolinkio kampas, kuris leidZia numatyti, jog esant maZesniam nuolinkio kampui — geréja
reakcijos kinetika, maZzas potencialo pokytis nulemia didesn] pasikeitimg srovés tankyije.
Elektrocheminés celés sistemoje gautas Pt Tafelio nuolinkio kampas (76 mV dec™) palyginti labai
panasus j NigsFesP12 katalizatoriaus nuolinkio kampa (79 mV dec™), leidziantis spresti, jog sintezés

metu gauto katalizatoriaus Tafelio nuolinkio kampas atitinka Pt nuolinkio kampa.
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25°C temperatiiros registravimams taip pat atlikta Tafelio nuolinkio kampo analizé deguonies
issiskyrimo reakcijoje Pt — 220 mV dec™, NigsFesP12 — 166 mV dec?, NigoFesP1o— 106 mV dec?,
NizsFe12P12— 100 mV dec? (zr. 16 pav.). Gauti deguonies issiskyrimo reakcijos duomenys rodo
atvirkstine tendencija, mazéjant Fe Kiekiui Katalizatoriuje, stebimas didéjantis Tafelio nuolinkio
kampas. MaZiausias Tafelio nuolinkio kampas - NizsFe12P12 katalizatoriuje su 12 at. % Fe. Siuo atveju

atlikta Pt analizé parodo, jog Pt katalizatorius néra optimaliausias Tafelio nuolinkio kampo atzvilgiu

deguonies iSsiskyrimo reakcijoje.
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15 pav. NigsFesP12, NigoFesP12, NizsFe12P12, Pt HER poliarizacijos kreivés 1M KOH esant 2 mV s potencialo
skleidimo greiciui 25°C (a) ir atitinkami Tafelio nuolinkio kampai (b)
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16 pav. NigsFesP12, NigoFesP12, NizsFe12P12, Pt OER poliarizacijos kreivés 1M KOH esant 2 mV s potencialo
skleidimo greiciui 25°C (a) ir atitinkami Tafelio nuolinkio kampai (b)

Papildomai atlikta virsjtampio (1) analizé ties 10, 20 ir 50 mA cm™ srovés tankiais HER ir OER (zr.
17 pav. ir 18 pav.). Vandenilio i$siskyrimo reakcija parodé, jog i$ sintezés metu gauty katalizatoriy
N10, N20, Nso atitinkamai maziausi NigsFesP12 katalizatoriuje — 352 mV, 384 mV ir 447 mV. Pt
katalizatorius demonstruoja ypatingai mazus vir§jtampius 719, 120, N5 atitinkamai 90 mvV, 128 mV
ir231 mv.

Deguonies issiskyrimo reakcija parodé, jog i$ sintezés metu gauty katalizatoriy Mqo, N20, Nso
atitinkamai maziausiais srovés tankiai pasiZyméjo 2 Kkatalizatoriai - NigoFegP12 ir NizsFe1oP1o.
NigoFesP12 Kkatalizatoriaus n,¢, 129, Nso atitinkamai — 420 mV, 484 mV ir 622 mV. NizsFe2P12
katalizatoriaus 71,y , 20, Nso atitinkamai — 440 mV, 486 mV ir 585 mV. Pt katalizatorius
demonstruoja ypatingai auksta virsjtampj 1, — 721 mV, nepasiekiant 20 ir 50 mA cm2 srovés tankiy.
Remiantis literattra [28] ir gautais Pt vir§jtampio ir Tafelio nuolinkio kampo rezultatais galima teigti,
jog Pt kaip katalizatorius néra aktyvus deguonies iSsiskyrimo reakcijoje lyginant su vandenilio

iSsiskyrimo reakcija.
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Pagrindiniai rezultatai ir i§vados

Baigiamajame darbe pirma kartg cheminio nusodinimo metodu ant vario pavirSiaus susintetinti NiFeP
katalizatoriai su 4, 8 ir 12 at% elementine Fe sudétimi. Nikelio ir jo lydiniy NigsFesP12, NigoFegP12,
NizsFe1oP12 katalizatoriy analizé atlikta skenuojancios elektrony mikroskopijos, energijos dispersinés
Rentgeno spektroskopijos metodais. Katalitinis katalizatoriy aktyvumas vandenilio ir deguonies

18siskyrimo reakcijose iStirtas Sarminéje terpéje.

1. Naudojant cheminio nusodinimo metoda atlikta kokybisky NigsFesP12, NigoFesP12, NizsFe1oP12
katalizatoriy sinteze.
2. Naudojant energijos dispersinés Rentgeno spektroskopijos metodg (EDS) nustatyta susintetinty
NigsFesP12, NigoFesP12, NizsFe1oP12 katalizatoriy cheminé elementiné sudétis, kurioje ypatingai
i8siskiria gelezies (Fe) kiekis, atitinkamai 4, 8 ir 12 at % (zr. 1 Lentel¢).
3. Naudojant skenuojancios elektrony mikroskopijos (SEM) metoda nustatyta susintetinty NigsFesP1o,
NigoFesP12, NizsFe1oP12 katalizatoriy pavirSiaus morfologija. Katalizatoriy pavirsiai pasizymi tvirta,
jtrikimy neidentifikuojancia, apvalios struktiiros morfologija.
4. Naudojant elektrocheminj linijinés skenuojancios voltamperometrijos (LSV) metoda nustatytas
NigsFesP12, NigoFesP12, NizsFeoP12 katalizatoriy katalitinj aktyvumas vandens skaldymo reakcijoje.
Vandenilio issiskyrimo reakcija:

e Maziausias vir§jtampis ties 10 mA cm? — 352 mV, NigsFesP1, katalizatoriui

e Maziausias Tafelio nuolinkio kampas — 79 mV dec™, NigsFesP1, katalizatoriui
Deguonies issiskyrimo reakcija:

e Maziausias vir$jtampis ties 10 mA cm? — 420 mV, NigoFegP12 katalizatoriui

e Maziausias Tafelio nuolinkio kampas — 100 mV dec™?, NizsFe12P1, Katalizatoriui
Gauti rezultatai demonstruoja atvirksting priklausomybe vandenilio ir deguonies iSsiskyrimo
reakcijose. NiFeP katalizatoriuje mazéjant Fe kiekiui efektyviai vyksta vandenilio i$siskyrimas, o
NiFeP katalizatoriuje didéjant Fe kiekiui efektyviai vyksta deguonies i$siskyrimas. Sios i§vados
suteikia vertingy ziniy tolimesnei mokslinei veiklai kuriant ekonomiskus ir efektyvius katalizatorius

vandenilio gamybai.
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Summary

Author: Raminta Sakickaité

Title: Nickel alloys catalysts characterization and application in water splitting reaction

This master thesis investigates the effectiveness of ternary nickel-iron-phosphorous (NiFeP) coatings
as electrocatalysts for water splitting, targeting enhancements in hydrogen and oxygen production
efficiencies. This study aligns with the 2020 European Union Hydrogen Strategy, which aims at
promoting clean hydrogen technologies to bolster sustainable economic growth, diminish carbon

emissions, and enhance energy security.

Focused on three distinct electrocatalysts—NissFesP12, NisoFesP12, NirsFei2P1o—synthesized via
electroless plating, this research employs scanning electron microscopy (SEM) and energy dispersive
x-ray spectroscopy (EDS) for structural and compositional characterization. The electrocatalytic
activity was assessed through linear sweep voltammetry in an alkaline medium across a temperature

range of 25 to 55°C, using potential scan rate of 2 mVs™.

Results demonstrate that the NiFeP coatings, fabricated using sodium hypophosphite as a reducing
agent, exhibited crack-free and globular morphology. The electrocatalyst NigsFesP12> showed the
highest catalytic efficiency in the hydrogen evolution reaction (HER) with the lowest overpotential
of 352 mV at 10 mA cm and a Tafel slope of 79 mV dec™. In the oxygen evolution reaction (OER),
NigoFesP12 and NizsFe12P12 demonstrated significant efficiency, correlating the catalytic performance
to the iron content within the catalyst. This study underscores the critical influence of Fe
concentration on the catalytic efficacy of NiFeP coatings, with reduced Fe content enhancing HER
and increased Fe content benefiting OER. These findings contribute valuable insights into the design

of cost-effective electrocatalysts for clean hydrogen production.
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Anotacija

Magistriniame darbe atliktas NiFeP katalizatoriy cheminis nusodinimas, charakterizavimas ir
pritaikymas vandens skaldymo reakcijoje. Literatiirinéje dalyje aptariamas cheminis nusodinimas,
skenuojancios elektrony mikroskopijos ir Rentgeno fotoelektrony spektroskopijos metodo principas,
vandens skaldymo reakcijos kinetika bei pagrindziamas tiriamojo objekto pasirinkimas. Metodin¢je
dalyje aprasoma eksperimentiné baigiamojo darbo dalis. Pagrindiniy i$vady ir rezultaty skiltyje
pateikiami naudoty metody analiziy rezultatai vaizdiniu ir skaitiniu pavidalu. Magistriniame
baigiamajame darbe nustatyta atvirkstiné priklausomyb¢ tarp vandenilio ir deguonies iSsiskyrimo

reakcijy. Vandenilio i$siskyrimo reakcijoje gautas naujas efektyvus NiFeP katalizatorius.



