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SANTRUMPOS IR SUTARTINIAI ZENKLAI

Santrumpa ar

sutartinis zenklas

Ag/AgClI

Anm

Au(M)/Ti

(M = Ni, Cu, Co)
Au(M)/TiOznv
(M = Ni, Cu, Co)

BOR
CA
CV
EAPP

EDS

FESEM

FRKE

H>0O>
ICP-OES

KE

PaaisSkinimas

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

Masés aktyvumas (angl. Mass activity) nusakantis, kiek
sroves tankio vienety tenka nusodinto metalo kiekiui
(MA pgau?)

Aukso ir jvairiy metaly: nikelio, vario ir kobalto
dalelémis modifikuotas titano pavirSius

Aukso ir jvairiy metaly: nikelio, vario ir kobalto
dalelémis modifikuotas titano oksido nanovamzdeliy
pavirsius

Natrio borohidrido oksidacijos reakcija
Chronoamperometrija (angl. Chronoamperometry)
Cikliné voltamperometrija (angl. Cyclic Voltammetry)
Elektrochemiskai aktyvus pavirSiaus plotas (angl.
Electrochemically active surface area)

Rentgeno spinduliy energijos dispersine analizé (angl.
Energy dispersive X-ray analysis)

Skenuojancioji elektronin¢ mikroskopija su lauko
emisijos elektrony Saltiniu (angl. Field Emission
Scanning Electron Microscopy)

Fosforo riigsties kuro elementai (angl. Phosphoric Acid Fuel
Cells)

Vandenilio peroksidas (angl. Hydrogen Peroxide)
Indukuotos plazmos optinés emisijos spektroskopija
(angl. Inductively Coupled Plasma Optical Emission
Spectroscopy)

Kuro elementas (angl. Fuel Cell)



Santrumpa ar

L Paaiskinimas
sutartinis zenklas
KOKE Kieto oksido kuro elementai (angl. Solid Oxide Fuel Cells)
LKKE Lydyto karbonato kuro elementai (angl. Molten Karbonate

Fuel Cells)
M/Ti (M = Ni, Cu, Metalo (M = Ni, Cu, Co) dalelémis modifikuotas titano
Co) pavirsius

M/TiOznv (M = Ni, Ivairiy metaly: nikelio, vario ir kobalto dalelémis

Cu, Co) modifikuotas titano oksido nanovamzdeliy pavirSius
NaBH4 Natrio borohidridas (angl. Sodium Borohydride)
PMMKE Protony mainy membranos kuro elementai (angl.

Polymer Electrolyte Fuel Cells)
SVE Standartinis vandenilio elektrodas (angl. Standard

Hydrogen Electrode)

TBKE Tiesioginis natrio borohidrido kuro elementas (angl.
Direct Borohydride Fuel Cell)
TBVPKE Tiesioginiai natrio borohidrido-vandenilio peroksido

(NaBH3s-H203) kuro elementai (angl. Direct
Borohydride Hydrogen Peroxide Fuel Cells)

TMKE Tiesioginiai metanolio kuro elementai (angl. Direct
Methanol Fuel Cell)

TiO2nv Titano oksido nanovamzdeliy elektrodas

XRD Rentgeno Spinduliy Difrakciné Analize (angl. X-ray

Diffraction)



IVADAS

Disertacinis darbas skirtas paieSkai naujy efektyviy medziagy, Kkurias
galima pritaikyti tiesioginiy natrio borohidrido kuro elementy sukarimui ir
tobulinimui, siekiant padidinti esamy ar naujy kuro elementy nasumg. Kuro
elementas cheminés reakcijos (t.y. kuro oksidacijos) energijg tiesiogiai vercia
elektros energija. Kuro elementai kol kas yra Svariausias zinomas elektros
energijos gavimo budas, nes kaip Salutinis produktas susidaro vanduo, kuris
netersia aplinkos.

Nesudétingi ir nebrangts elektrocheminiai, cheminio metaly nusodinimo
bei galvaninio pakeitimo metodai buvo naudojami AuM (M = Ni, Co, Cu)
katalizatoriy, nusodinty ant titano (Ti) ir titano oksido nanovamzdeliy (TiO2nv)
pavirSiy, formavimui. Tai naujos, perspektyvios medziagos, kurias galima
taikyti kaip anodus tiesioginiame natrio borohidrido kuro elemente.

Darni atsinaujinan¢iy energijos istekliy plétra yra svarbi, siekiant
sumazinti priklausomybe nuo importuoto kuro. Pastaraisiais metais sparciai
plétojami vietinés energijos gamybos pajégumal ir vystoma atsinaujinanciy

iStekliy energetika Lietuvoje.

Darbo tikslas:
Efektyviy katalizatoriy formavimas, apibiidinimas bei taikymas

tiesioginiuose natrio borohidrido kuro elementuose.

UZdaviniai:

1. Au(M)/Ti bei Au(M)/TiO2nv (M = Ni, Cu, Co) katalizatoriy formavimas,
taikant electrocheminius, cheminj metaly nusodinimo bei galvaninio
pakeitimo metodus;

2. Suformuoty  Au(M)/Ti  bei Au(M)/TiOznv  katalizatoriy  pavirsiaus
morfologijos, struktiiros ir sudéties charakterizavimas, naudojant lauko

emisijos skenuojanéig elektrony mikroskopija (FESEM), Rentgeno



spinduliy difrakcijg (XRD) ir indukuotos plazmos optinés emisijos
spektroskopijag (ICP-OES);

3. Au(M)/Ti bei Au(M)/TiOxnv Kkatalizatoriy elektrokataliziniy savybiy
jvertinimas natrio  borohidrido elektrooksidacijos reakcijai, taikant

elektrocheminius metodus.

Ginamieji teiginiai:

1. Cheminiu metaly nusodinimo ir galvaninio pakeitimo metodais ant Ti ir
TiO2nv pavirsiy galima nusodinti efektyvius AuM Kkatalizatorius.

2. Suformuotieji  Au(M)/Ti  bei Au(M)/TiOznv  katalizatoriai  pasizymi
elektrokataliziniu aktyvumu natrio borohidrido elektrooksidacijos reakcijai
ir tinkami panaudoti anodo medziagomis tiesioginiuose natrio borohidrido
kuro elementuose.

3. Siy Au(M)/Ti bei Au(M)/TiOznv katalizatoriy elektrokatalizinis aktyvumas
natrio borohidrido oksidacijai yra zenkliai didesnis, lyginant su Au ir M/Ti

ar M/TiO2nv katalizatoriais.

Darbo naujumas ir aktualumas:

Darbas susietas su perspektyviais, visame pasaulyje intensyviai
vykdomais kuro elementuose naudojamy medziagy savybiy tyrimais. Parengta
katalizatoriy sintezés metodika, leidZianti suformuoti Au(M)/Ti bei
Au(M)/TiO2nv katalizatorius su labai nedideliais Au nanodaleliy kiekiais,
kuriy elektrokatalizinis aktyvumas natrio borohidrido elektrooksidacijai yra
zenkliai didesnis nei jis yra ant gryno Au ir M/Ti ar M/TiO2nv katalizatoriy.

Pasitlyti nauji anks¢iau nenaudoti katalizatoriai natrio borohidrido
oksidacijai, i$ kuriy didziausiu elektrokataliziniu aktyvumu natrio borohidrido
elektrooksidacijai pasizyméjo Au(Co)/Ti katalizatoriai. Sukurti katalizatoriai
buvo panaudoti anodais tiesioginiame NaBHs-H202 kuro elemento prototipe.
Jy efektyvumas yra didesnis nei anks¢iau naudoty katalizatoriy. Nustatyta, kad
Sie Au(M)/Ti bei Au(M)/TiO2nv Kkatalizatoriai gali buti sékmingai naudojami

praktiniuose kuro elementuose kaip anodo medziagos.



1. LITERATUROS APZVALGA

Alternatyviy energijos $altiniy paieskg lemia didéjantis energijos poreikis
bei senkantys tradiciniai energijos Saltiniai ir resursai. Atsinaujinantys
energijos Saltiniai — tai gamtos iStekliai, kuriy atsiradimg ir atsinaujinimg
nulemia gamtos ar Zzmogaus sukurti procesai. Tai saulés, véjo, geoterminé,
vandens, biomasés energija. Siy istekliy naudojimas energijos gamybai yra
palankus aplinkai ir prisideda prie klimato kaitos stabilizavimo. Didéjantj
energijos poreikj buty galima patenkinti, didinant esamy energijos konversijos
sistemy efektyvumg, mazinant naftos produkty panaudojimg ir naudojant
vandenilio energetikos technologijas. Vandenilis yra laikomas potencialiu
energijos neséju, kuriam jau artimiausioje ateityje numatomas pagrindinis
vaidmuo energetiniame sektoriuje, todél fundamentaliems ir technologiniams
tyrimams bei su vandenilio energetika susijusioms sritims pastaruoju metu
pasaulyje skiriamas didziulis démesys.

Kiekvienas zino, kad vandenil; ir deguon; sumaiSius santykiu 2:1,
pakanka nedidelés ziezirbos sprogimui sukelti. Vykstant $iai reakcijai, susidaro
vanduo ir iSsiskiria energija. Vandenilis reaguoja su deguonimi ir kuro
elementuose, bet labai létai ir be liepsnos — jis sudega ,$altai“. Sj principa
1838 m. atrado vokieciy chemikas Christianas Friedrichas Schonbeinas (1799—
1868). O XIX amziaus pirmoje puséje, Velso mokslininkui Wiliam Grove
patvirtinus fundamentalius elektrocheminius kuro elementy principus, kuriais
grindZiamas kuro elementy darbas, prasidéjo alternatyvios ekologiskai §varios
energijos era. Realiai medziagos ir technologijos, tinkamos praktiniam
taikymui, buvo sukurtos tik po ilgy tyrimy, t.y. XX amziaus antroje puséje,
pritaikant kuro elementus kosmingje pramonéje. NASA specialistai §ig naujg
energijos ris] panaudojo kosminiuose laivuose kaip elektros generavimo
alternatyva brangioms saulés baterijoms ir pavojingoms branduolinéms
technologijoms pakeisti [1,2]. Didziausios atsinaujinancios energetikos

naudotojos yra Kinija, JAV ir Brazilija.



Lietuvai atsinaujinanciy iStekliy naudojimas energijos gamybai yra ypac
svarbus, kadangi miisy Salyje néra pakankamai iSkastiniy energijos iStekliy.
Siuo metu (2017 m. sausio 18 d. Lietuvos statistikos departamento
duomenimis) Lietuvoje yra instaliuotos 2566 elektrinés, turincios leidimus
gaminti elektros energija i§ atsinaujinandiy energijos istekliy. Siy elektriniy
bendra sumin¢ jrengtoji galia siekia — 799,355 MW:

* (2263) saulés elektrines — 72,54 MW;

(153) véjo elektrinés (parkai) — 498,906 MW;
(12) kietosios biomasés elektrinés — 64,95 MW;
(39) biodujy elektrinés — 35,05 MW;

(99) hidroenergijos elektrinés — 127,909 MW,

2015 m. 25,86 % visos Lietuvoje sunaudotos energijos buvo gauta is

alternatyviy energijos iStekliy.

Vienas 1§ atsinaujinanc¢iy energijos Saltiniy yra kuro elementai, kuriuose
chemin¢ energija tiesiogiai ver¢iama ] elektros energija, vykstant katalizinéms
elektrocheminéms reakcijoms. To pasekoje kuro elementy efektyvumas gali
siekti iki 70 — 80 %, lyginant su 30 — 40 % tradiciniy generatoriy, naudojanéiy
tarping mechaning grandj, efektyvumu. 1 paveiksle pavaizduotas jvairiy kuro
elementy veikimo principas [1].

Kuro elementas susideda i§ dviejy elektrody, atskirty elektrolitu, kuris
neleidzia reaguojancioms medziagoms tiesiogiai susimaiSyti. Kuras yra
oksiduojamas ant anodo, o oksidatorius yra redukuojamas ant katodo. Jonas,
kuris gali biti anodinés ar katodinés reakcijos produktas, priklausomai nuo
kuro elemento tipo, pereina per elektrolitg  kitg celés puse. Elektronai pereina
iSorine grandine ir generuoja elektros energijg. Priklausomai nuo naudojamo
kuro, kuro elementai yra skirstomi j Sarminius kuro elementus, protony mainy
membranos kuro elementus (PMMKE), tiesioginius metanolio kuro elementus
(TMKE), fosforo riigsties kuro elementus (FRKE), lydyto karbonato kuro
(LKKE) elementus, kietojo oksido (KOKE) kuro elementus [1-3].
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1 pav. Kuro elementy veikimo principas.

Tiesioginiai natrio borohidrido kuro elementai (TBKE) yra analogas
PMMKE ar TMKE, tik juose kuru yra naudojamas Sarminis natrio borohidrido
tirpalas. Per pastargjj desimtmetj TBKE buvo skiriamas didelis démesys dél jy
didelio galios tankio bei atvirosios grandinés jtampos, didelio elektrony
pernasos skaiCiaus bei iSvengiamo katalizatoriy apnuodijimo CO [4-8].
Nepaisant to, vis dar iSlieka daugybé problemy, kurias reikia patobulinti, kad
jis tapty patikimu energijos Saltiniu. Tai apima:

» perspektyviy katalizatoriy kiirima, kurie didinty natrio borohidrido
panaudojimg maZinant hidrolize ir skatinant visiSkg  jo
elektrooksidacija;

» katodo katalizatoriy gaminimg, kurie nepasizyméty aktyvumu natrio
borohidrido oksidacijai;

* patikimy bei tvirty anijoniniy membrany gamyba, kurios sumaZinty
reaguojancéiy medziagy maiSymasi [5,6].

Vis délto, anodo katalizatorius yra vienas i§ pagrindiniy komponenty

TBKE tam, kad pasiekti didziausig NaBH4 panaudojima.
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1.1. Natrio borohidridas

Natrio borohidridas (NaBH4) yra universalus reduktorius, naudojamas
daugelyje technologiniy procesy. Labiausiai jiS yra naudojamas organiniy
junginiy ir vaisty sintezéje, nuoteky valyme bei popieriaus celiuliozés
balinimui. Be to, NaBH4 gali biiti naudojamas vandenilio iSskyrimui, vykstant
jo hidrolizes reakcijai.

NaBHs gamybos procesas i§ esmés nepasikeité ir liko toks pats nuo
Brown ir Schlesinger atrasto pramoninio sintezés metodo 1950 metais [9]. Be
Brown-Schlesinger proceso yra kelios alternatyvos, kurios gali tapti
ekonomiskai perspektyvios ir leisty sumazinti natrio borohidrido gavimo kaina,
taciau rinkos paklausos ir zaliavy tiekimo neuztikrintumas visa tai
stabdo/riboja. Daugybe mety nebuvo vykdomi reikSmingi tyrimai susij¢ su
naujais sintezés metodais ir jy pakartotinis tyrimas bei sintezés eigos
modifikavimas leisty zenkliai sumazinti kaing. NaBHs gali biiti gaunamas
keletu biidy:

» pramoniniu budu (Brown-Schlesinger metodas, Bayer metodas

[10,11]);

* sinteze, naudojant skirtingus reduktorius (anglj, metang, vandenilio

dujas);

 daugiastadijiniais termocheminiais metodais;

* sinteze, panaudojant metalus — kaip redukuojancias medziagas;

» panaudojant mikrobangy energija ar branduoling spinduliuotg;

* elektrocheminiais metodais.

Dazniausiai Brown-Schlesingerio metodas [9] yra naudojamas natrio
borohidrido gamybai [12]. Svarbiausia Sio metodo dalis yra reakcija tarp natrio
hidrido (NaH) ir trimetilborato (B(OCHs)s) (1 lygtis), o jei atsizvelgsime ir j
zaliavy gamyba, tai bendras NaBHs sintezés procesas susideda i§ septyniy

etapy (2 pav.) — tai labiausiai ir nulemia NaBH4 gavimo kaing [13].

4 NaH + B(OCHs)s — NaBH4 + 3 NaOCHs 1)

12



-

CHy i H2

1 etapas

Ch 5 etapas

NaCl

0 etapas
2 etapas P

Boraksas

4 etapas

7 etapas S H 3NaOCH3

HoS0, Na S50, NaOH

2 pav. NaBHj; sintezés schema Brown-Schlesingerio metodu [13].

Gamybos kaing sumazinty vienstadijinis procesas bei pigesniy reduktoriy
naudojimas (anglies, metano, vandenilio dujy), taciau Siuose sintezés
metoduose reikalingas Zymiai teigiamesnis Gibso energijos pokytis ir
praktiSkai néra galimybiy, kad jis tapty neigiamas ar bent jau artimas 0 vertei
[14]. Taigi, bandymai sumazinti sintezés stadijas ir sudétingumag kol kas
nedavé Zenklios naudos, dél to Brown-Schlesingerio metodas iSlieka
pagrindiniu NaBH4 gavimui. 1, 5, 6 ir 7 etapai Brown-Schlesingerio metode
yra pakankamai efektyviis, o patobulinus/pagerinus 2 sintezés etapa, sintezés
procesas tapty tiek ekonomiskai, tiek ir ekologiskai naudingas.

Natrio borohidridas, dar Zinomas kaip natrio tetrahidroboratas, yra
kristalin¢ baltos spalvos bekvapé medziaga, skylanti neutraliuose arba
rigstiniuose tirpaluose, taciau stabili Sarminiuose tirpaluose, pasizymi dideliu
energijos tankiu ir labai neigiamu oksidacijos standartiniu elektrodo potencialu
[15,16].
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1.2. Natrio borohidrido oksidacija

Natrio borohidrido oksidacija intensyviai tiriama ant jvairiy katalizatoriy,
iskaitant Au [17-44], Pt [19,24,32,36,39,40,42,45-47], Ni [24,37,38,45-47], Cu
[45], Co [47], Ag [22] ir kitus metalus, norint nustatyti ne tik jvairius kinetinius
parametrus (difuzijos koeficientg, reakcijos greitj ir laipsnj), vykstanciy
reakcijy mechanizmus, bet ir dél galimybés juos panaudoti kaip anodo
katalizatorius tiesioginiuose natrio borohidrido kuro elementuose [17-47].
Taciau detalus BH4~ jony elektro-oksidacijos mechanizmas dar néra pilnai
iSsiaiSkintas. Gyenge [19] tyrinégjo BH4 jony oksidacija ant Au bei Pt
elektrody plaiame potencialy intervale. Tiriant natrio borohidrido
elektrooksidacijg ant Pt elektrodo, jis padaré iSvada, kad BH4~ hidrolizuojasi,
iSsiskiriant Hz, kuris yra toliau oksiduojamas potencialy intervale tarp -0,7 ir
-0,9 V (Ag/AgCl), o tiesioginé BH4™ jony elektro-oksidacija vyksta potencialy
intervale nuo -0,15 iki -0,05 V (Ag/AgCl). Nustatyta, kad Au yra geriausias
katalizatorius BH4~ jony oksidacijai, nes jis katalizuoja tik natrio borohidrido
oksidacijos reakcijg (2 lygtis) [18, 19].

BH4~ + 80H™ — BO;™ + 6H,0 + 8 E°% =-1,24 V (SVE) )

Mirkin ir kt. [18] nustaté, kad BH4~ jony elektro-oksidacija ant Au
elektrodo wvyksta pagal elektro-cheminj-cheminj-elektrocheminj reakcijy
mechanizma, kuris apima ir nestabiliy tarpiniy produkty susidaryma, kaip

aprasyta sekanciose lygtyse:

BHs~ < BHs* + e~ (3)
BH.* + OH- <> BHs™ + H,0 (4)
BH; < BH3z + e~ (5)

Susidargs monoborano (BHz3) tarpinis produktas dalyvauja tolimesnése

reakcijose, susidarant 8 e~. Cheng ir Scott [21] tyré BH4™ elektro-oksidacijg ant
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sukamojo Au disko elektrodo. Autoriai nustaté, kad elektrony skaicius,
dalyvaujantis BH4~ elektro-oksidacijoje yra apie 8.

Tiesioging NaBH4 oksidacijg koncentruotuose NaOH tirpaluose ant Ag ir
Au katalizatoriy tyrinéjo Chatenet ir kt. [22]. Autoriai konstatavo, kad BH4~
jony elektro-oksidacijos mechanizmas ant $iy metaly skiriasi, priklausomai nuo
[OH7])/[ BH47] santykio. Kai BH4~ jony koncentracija nedidelé, tai susidaro
nedidelis BH3OH" kiekis ir oksidacijos reakcija vyksta, nevykstant BHs~ jony
cheminei hidrolizei. Autoriai nustaté, kad visi reakcijos metu susidare tarpiniai
produktai yra adsorbuoti ant elektrodo pavirSiaus ir BH4~ jony oksidacijos
mechanizmas vyksta pagal adsorbcijos stadija, kaip parodyta 6 lygtyje ir
elektrocheming stadijg — 7 lygtis:

BHs+ M — BHaad™ (6)
BH4a0~ + OH™ — BH3a0 + H20 + 2e (7)

Kai [OH7]/[ BH47] santykis yra nedidelis, vyksta spontaniné hidrolizé,
susidarant labai maziems BHsOH~ kiekiams, kuris yra oksiduojamas, esant
labai neigiamoms potencialo vertéms, t. y. <-1 V (SVE). BH4™ jony oksidacija
ant Au/C ir Ag/C eclektrody vyksta, esant daug teigiamesnéms potencialo
vertéms, t.y. atitinkamai apie -0,6 ir -0,3 V (SVE). Pradinés tiesioginés BH4~
jony oksidacijos stadijos gali buiti daug létesnés negu BH3OH™ oksidacija.

Lee ir kt. [48] tyrinégjo BH4™ jony elektro-oksidacijos mechanizmg ant
vandenilj kaupiancio lydinio (angl. hydrogen storage alloy) ir nustaté, kad
vandenilio turintis junginys, toks kaip BH4™, i§ pradziy elektrochemiskai skyla

ir oksiduojasi ant Sio lydinio, iSskirdamas vandenilj ir elektronus kaip aprasyta

8 lygtyje:

BHs~ + 40H- — BO;™ + 2H,0 + 4H + 4e” (8)
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ISsiskyres vandenilis (H) yra saugojamas vandenil] kaupianciame
lydinyje (M) metalo hidrido junginyje (MHy); reakcija gali buti iSreiksta 9
lygtimi:

M + XH <> MHjy + Siluma 9

Vandenilis, saugojamas kaip metalo hidridas (MHx) vandenilj

kaupianciame lydinyje, generuoja elektronus dél jo dehidrinimo kaip aprasSyta

10 lygtyje:

MHy + XOH™ — M + xH,0 +xe" (10)

Kaip jau buvo minéta anksCiau, taurieji ir netaurieji metalai buvo
tyrinéjami kaip anodinés medZziagos, kurias galima biity panaudoti BH4~ jony
oksidacijai. Taurieji metalai (Pd, Pt, Au), pereinamieji metalai (Ni, Cu), ABs ir
AB:-tipo vandenil; kaupiantys lydiniai [49, 50] yra apraSyti literatiiroje kaip
anodo katalizatoriaus medziagos, naudojamos tiesioginiuose natrio borohidrido
kuro elementuose. Keliami pagrindiniai reikalavimai katalizatoriams, kuriuos
buty galima panaudoti TBKE, yra jy Zenklus aktyvumas BH4™ jony oksidacijos
reakcijai, esant nedideliems virS§voltaziams ir tuo paciu palyginti mazas jy
aktyvumas BH4~ jony hidrolizés reakcijai. Elektrokatalizatoriai, tokie kaip Ni,
Co, Cu, Pt ir Pd, pasizymi geromis katalizinémis savybémis abiems minétoms
BH4s jony oksidacijos ir hidrolizés reakcijoms. Taciau, naudojant Sias
medziagas TBKE kaip anoda, gaunami dideli energijos tankiai, bet maza
faradéjiné iSeiga. Pvz., naudojant Ni kaip anodg, gaunama tik 50% iseiga [51].
Didesnis kuro elementy naSumas gali biiti pasiekiamas ant Pd ir Pt elektrody,
naudojant mazas BH4 jony koncentracijas ir dideles anodines sroves [45].
Celikkan ir kt. [24] tyré Au, Pt, Ag, Pd ir Ni metaly katalizinj aktyvumg BH4~
jony oksidacijai ir nustaté, kad 1§ tiriamy metaly didZiausiu aktyvumu BH4~
jony oksidacijai pasizyméjo Au, o maziausiu — Ni. Chatenet ir kt. [22] nustaté,
kad BH4~ jony elektro—oksidacija vyksta, dalyvaujant 7,5 e~ ant Au ir Ag, o ant
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Pt — dalyvaujant 4e~. Au ir Ag pasizyméjo didziausiu elektrokataliziniu
efektyvumu BHs~ oksidacijai dél to, kad Sie metalai praktiSkai nekatalizina
BHs~ jony hidrolizés reakcijos, taCiau jie pasizymi léta BHs~ oksidacijos
kinetika [22]. Amendola [52] ir Feng [53] nustaté, kad vykstant BH4™ jony
oksidacijai ant Au dalyvauja, atitinkamai, 6,9 ir 7,4 e~ vietoj teoriniy 8 €.
Gyenge ir kt. [54] tyrinéjo koloidinius Pt ir Pt—lydinius (Pt—Ir, Pt-Ni ir Pt-Au)
ir nustaté¢, kad tarp Siy tiriamy medziagy didziausiu elektrokataliziniu
aktyvumu BHs~ jony oksidacijai pasizyméjo Pt—Ir ir Pt—Ni katalizatoriai. Taip
pat autoriai tyré ir koloidiniy Os ir Os-lydiniy (Os-Sn, Os—Mn ir Os-V) [56],
koloidiniy Au ir Au-lydiniy (Au-Pt, Au-Pd) [24] aktyvumg BHs~ jony
elektro—oksidacijai.

I$ netauriyjy metaly Ni, kaip katalizatorius BH4~ jony oksidacijai, buvo
labiausiai tyrinétas [45]. Natrio borohidrido oksidacija taip pat pla¢iai tyrinéta
ant netauriyjy metaly: Cu [57-60] bei Co [60-64], kaip minéta anks¢iau.

Nors taurieji metalai (Pt, Au) pasizymi geriausiu kataliziniu aktyvumu
BH4~ jony oksidacijai, taciau jy panaudojimas praktiniams tikslams néra
perspektyvus dél jy brangumo, todél keliami tikslai yra sumazinti naudojamo
tauraus metalo kiekj katalizatoriuje, tuo paciu nesumazinant, o net padidinant
jo aktyvuma. Siems tikslams pasiekti, buvo pradéti naudoti tauriyjy metaly
(Au, Pt, Ag) lydiniai su pereinamaisiais metalais — Ni, Co, Cu, Fe. Nustatyta,
kad Sie bimetaliniai Ni-Pt [46,54,66,67], Ag—Ni [68] ir Au-Ni [37,38,69-72],
Au-Cu [73] ir Au-Co [74,75] Kkatalizatoriai pasizyméjo zenkliai didesniu
elektrokataliziniu aktyvumu BH4~ jony oksidacijai negu, atitinkamai, gryni Pt,
Ag ir Au metalai. Ir visgi natrio borohidrido oksidacijos mechanizmas, tiek ant
Siy metaly, tiek naudojant kitus elementus, néra visiskai aiskus ir atskleistas lig

Siolei.
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1.3. Tiesioginiai natrio borohidrido kuro elementai

Kadangi Sio darbo tikslas yra efektyviy nanostruktirizuoty Au(M)/Ti ir
Au(M)/TiOonv Kkatalizatoriy formavimas ir jy savybiy natrio borohidrido
oksidacijos reakcijai tyrimas, todél placiau apzvelgsiu literatiros Saltinius,
susijusius su tiesioginiais natrio borohidrido kuro elementais ir juose
vykstan¢iomis reakcijomis. Tiesioginis natrio borohidrido kuro elementas yra
vienas i§ Sarminiy kuro elementy tipy, kuriame Sarminis natrio borohidrido
tirpalas yra naudojamas kaip kuras.

Tiesioginiame natrio borohidrido kuro elemente BH4~ jony oksidacija
vyksta stipriai Sarminiame (pH > 12) tirpale iki metaborato (BO") ir vandens,
generuojant 8 elektronus (2 lygtis). Kartu su vykstancia BH4~ jony oksidacija
ant anodo, taip pat vyksta ir deguonies elektrocheminé redukcija ant katodo,
prisijungiant 8 elektronus (11 lygtis):

Katodas:

20, + 4H;0 + 8e~ — 80OH- E°% = 0,40 V (SVE) (11)

Suminis natrio borohidrido oksidacijos procesas aprasomas 12 lygtimi:

BHs + 202 — BO2™ + 2H20 Eo=164V (12)

Natrio borohidrido kuro elemento veikimo mechanizmas pavaizduotas 3

paveiksle.
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3 pav. Tiesioginio natrio borohidrido kuro elemento veikimo mechanizmas.

Teoriné TBKE jtampa yra apie 1,64 V, t.y. apie 0,4 V didesné nei ji
gaunama paprastuose protony mainy membranos kuro elementuose (PMMKE)
[2]. Ji taip pat yra didesné nei naudojant metanolio, skruzdziy rugsties ar
hidrazino kuro elementy sistemas, kuriose celés jtampa, atitinkamai, yra 1,21
V,145Vir 1,56V [76].

Daugybé TBKE celés konfigliracijy buvo tyrinéta ir apraSyta literatiiroje.
Amendola ir kt. 1999 metais pirmieji apras¢é TBKE konfigiiracijg, naudojant
deguonj kaip oksidantg [52]. KE buvo sudarytas iS anodo, pagaminto i 97 %
Au/3% Pt daleliy, nusodinty ant anglies, Sarminio natrio borohidrido
rezervuaro ir anijoninés membranos, kuri atskyré anodg nuo katodo. Galios
tankis 60 mW cm2 buvo gautas, esant 70 °C temperatiirai.

Taigi, NaBHg tirpalas, naudojamas kaip kuras TBKE yra saugus, lengvai
transportuojamas, nesprogus, o0 pats kuro elementas veikia esant zemai
temperattirai. Natrio borohidride esantis energijos tankis kuro elementus
leidzia prilyginti vidaus degimo varikliams, todél tiesioginiai natrio
borohidrido kuro elementai dél savo ilgaamzisSkumo ir ekonomiskumo galéty
buti pritaikyti ne tik karo pramonéje, bet ir kasdieningje veikloje

(automobiliuose, jvairiose baterijose) [52,77-79]. Siuo metu TBKE yra tiriami
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kaip perspektyviis energijos Saltiniai neSiojamiems ir mobiliems prietaisams.
Be to, galima naudoti netauriuosius metalus (Cu, Co, Ni ir kt.) kaip anodo
katalizatorius vietoj brangiy platinos katalizatoriy [52,77-79].

Kadangi TBKE veikimo principas pagrjstas tiesiogine natrio borohidrido
oksidacija, todél intensyviai ieSkoma medziagy, ant kuriy natrio borohidrido
oksidacija vykty 100 %, t.y. be paSaliniy reakcijy. Pagrindin¢ problema,
susijusi su anodine reakcija tiesioginiame natrio borohidrido kuro elemente,
yra vykstanti spontaniné BH4~ jony hidrolizé, kurios metu susidaro hidrokso
borohidrido tarpinis produktas ir Hz, naudojant jvairias medziagas [80]. BH4~
jony hidrolizé vyksta per tarpinio produkto trihidrohidrokso borato jono
susidaryma, issiskiriant H> [81], kaip parodyta 13 ir 14 lygtyse:

BH4 + H,0 — BH3(OH) ~ + H (13)
BH3(OH)~ + H20 — BO;™ + 3Hz (14)

Dél atominio H» susidarymo ant TBKE anodo, pastarojo potencialo vertes
salygoja reakcijy (4) ir (15) miSrus potencialas, todél stebimos anodo

potencialo vertés yra tarp -1,24 ir -0,828 V (SVE) [82].
H> + 20H™ — 2H20 +2e” °%=-0,828 V (SVE) (15)

Kadangi vandenilio molekulés susidaro ant elektrody pavirSiaus, todél,
naudojant poringus elektrodus, jmanoma jas labai greitai oksiduoti. BH4™ jony
hidrolizé ant tokiy elektrody vyksta pakankamai létai, todél suminis BHs™ jony
oksidacijos procesas vyksta generuojant ~ 8 e™ [2].

Atsizvelgiant | didziausig galimg 8 elektrony natrio borohidrido
oksidacijos reakcijg (2 lygtis), teorin¢ specifiné energija TBKE (priimant, kad
tik NaBHs oksiduojasi, t.y. ignoruojant NaOH indélj, kaip kuro dalj) yra
apskaicCiuojama pagal formule (16):

8e7(1,64V)(96485 A s mol™1)
(37,83 X 10-3kgyagn, molyLpy, )(3600 s h=1)(1000)

= 9,30kWhkgyisn,
(16)
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Si TBKE teoriné specifiné energijos verté (9,30 kW h kg') yra didesné
nei tiesioginiame metanolio kuro elemente (TMKE, 6,07 kW hkg?), bet
mazesné negu PMMKE (32,71 kW h kg?) [83].

Siekiant sumazinti TBKE gamybos sgnaudas, reikia plétoti aktyviy
netauriyjy metaly panaudojima bei padidinti jy katalizin] aktyvuma kaip anodo
ir katodo medziagy, atitinkamai natrio borohidrido oksidacijos (su minimalia
natrio borohidrido hidrolize) ir deguonies redukcijos reakcijoms.

Vandenilio peroksida, o ne deguonj galima panaudoti kaip oksidanta.
TBKE, kuriuose naudojamas vandenilio peroksidas, vadinami tiesioginiais
natrio  borohidrido-vandenilio peroksido kuro elementais (TBVPKE).

TBVPKE schema bei veikimo mechanizmas pavaizduotas 4 paveiksle.

E 2
pRem) | H20,0:,
BHi, OH o
BO2, H20, o .
H H202,H

4 pav. Tiesioginio NaBHs-H20O> kuro elemento veikimo schema.

Vandenilio peroksido, o ne deguonies naudojimas kaip oksidanto gali
duoti didesnes KE potencialo vertes, kas buvo jgyvendinta, panaudojant Mg
[84] ir Al [85] anodus keliuose povandeniniy transporto priemoniy baterijy
prototipuose bei TBKE [52,86]. S. Kwon su kolegomis tyrinéjo galimybe
naudoti H202 kuro elementuose, pritaikytuose kosminiams laivams [87-89]. T.
H. Oh [90] tyrin¢jo TBVPKE ir nustaté, kad gautas energijos tankis (Wh/kg)
Siame KE yra didesnis nei energijos tankis, gautas i8 kity energijos $altiniy, kas
jrodo, kad KE, naudojantys H20z, gali buti pritaikyti kosmose.

Vandenilio peroksidas yra patrauklus pasirinkimas, nes yra palyginti

saugus, stabilus, kaip 35% vandeninis tirpalas, be to yra netoksiskas,o vykstant
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jo oksidacijai gaunamas vanduo. Normaliomis sglygomis H2O> yra skystis, 0
tai supaprastina jo transportavimg ir saugojima lyginant su deguonimi. Dar
vienas vandenilio peroksido privalumas yra jo panaudojimas mazo ttrio kuro
elementuose. Vandenilio peroksido triikumai yra mazesné specifiné energija,
lyginant su O, bei skilimas esant metalams, ypa¢ Pt, Pd ir Au, kurie naudojami
kaip elektrokatalizatoriai kuro elementuose. Todél tinkami katodai turéty
skatinti tiesioging vandenilio peroksido redukcija.

Taigi, TBVPKE veikimas paremtas BH4~ jony oksidacija ant anodo (2
lygtis) ir vandenilio peroksido redukcija ant katodo [91]. Vandenilio peroksido

redukcija Sarming¢je terpéje ant katodo vyksta pagal 17 lygt;:

4HO;™ + 4H,0 +8e—120H" E%= 0,87 V (SVE) (17)

Siuo atveju teoriné TBVPKE jtampa yra 2,11 V (18 lygtis).

4HOz” + BHs — 40H + BO2 + 2H,O Eo=2,11V (18)

Vykstant vandenilio peroksido redukcijai ant katodo riigstinéje terpéje
(19 lygtis), teoriné TBVPKE jtampa yra 3,01 V (20 lygtis).

4H,0; + 8™+ 8H* — 8H;0, E%= 1,77 V (SHE) (19)
BH,~+ 4H,0, — BO;™ + 6H,0 Eo=3,01V (20)

Taigi, TBVPKE yra pranaSesni, lyginant su tradiciniais TBKE: teoriné
celés jtampa TBVPKE yra ~0,5 V didesné, vykstant vandenilio peroksido
redukcijai Sarminéje terpéje ant katodo, ir beveik 1,4 V didesné, vykstant jo
redukcijai rigstingje terpéje negu TBKE (1,64 V, 12 lygtis) [91]. Teoriné celés
jtampa TBVPKE yra 0,9 V didesné, vykstant vandenilio peroksido redukcijai
rigstinéje nei Sarmingje terpéje, todél darbo metu sukonstruotame
laboratoriniame TBVPKE prototipe vandenilio peroksido redukcijai ant katodo

buvo pasirinkta butent riigstine terpé. Teoriné specifine energija TBVPKE (taip
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pat atsizvelgiant j didziausig galimg 8 elektrony natrio borohidrido oksidacijos
reakcijg ir priimant, kad tik NaBH4 oksiduojasi) yra apskai€iuojama pagal 21
formule ir yra ~ 1,8 karto didesné nei jprastuose TBKE.

8e7(3,01V)(96485 As™mol™1) .
— 1 — = 17,06 kWh'ngaBH
(37,83 x 10-3kgyapi, molyigy, ) (3600 sh=1)(1000) ‘1)
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1.4. Kuro elementy charakterizavimas

Kuro elementy parametrai (celés jtampa, galios tankis, efektyvumas,
nasumas) yra ypac¢ svarbis, kuriant kuro elementus. Sukonstravus naujg KE
biitina patikrinti ar jis yra tinkamas naudoti, ar pasizymi mazesniu/didesniu
konkurencingumu lyginant su kitais (ar kity pagamintais) kuro elementais. Jei
jo veikimas netenkina (néra toks, kokio buvo tikétasi) ar norima jj pagerinti
(padidinti efektyvumg), biitina suprasti ir jvertinti dél ko atsiranda KE naSumo
nuostoliai. Kuro elementai charakterizuojami, taikant in-situ ir ex-situ
metodus. Taikant in-situ charakterizavima, galima naudoti elektrocheminius
kintamuosius (jtampa, srove, laikg) ir apibiidinti KE efektyvuma eksploatacijos
saglygomis. In-situ  metodui priskiriami  ciklinés voltamperometrijos,
elektrocheminio impedanso ir kt. metodai. Ex-situ apima tyrimo metodus,
susijusius su mechaniniu celés stiprumu, katalizatoriaus pavirSiaus plotu, kuro
ir oksidanto tekéjimo grei¢iu KE ir kt.

Bendras budas/metodas apibtdinti kuro elemento veikimg yra
poliarizaciné kreive, kurioje celés potencialas iSreiSkiamas kaip celés sroves
tankio funkcija. Terminas poliarizacija kilo elektrochemiky bendruomengje ir
apraso elektrinj potencialy skirtumg tarp dviejy faziy (Siuo atveju tarp kuro
elemento anodo ir katodo). Poliarizacinés kreivés atskleidzia daug informacijos
apie aktyvacinj, ominj ir koncentracijos virSitampius kuro elemente, nes
kiekvienas neaiSkus mechanizmas turi skirtingg priklausomybe nuo srovés
tankio. Esant tam tikrai celés jtampai, egzistuoja nepusiausvyriné sistema ir
srove teka cel¢je. 5 paveikle pateikta poliarizaciné kreivé TBVPKE pazymeéta
mélyna linija, 0 teoriné (ideali, didziausia galima) celés jtampa pazyméta zalia
horizontalia linija. Kuro elementui dirbant realiomis sglygomis, stebimas
jtampos kritimas, kurj lemia tam tikri nuostoliai, kuriuos galima suskirstyti j:
reakcijos grei¢io (aktyvacijos vir§jtampio sritis), varzos (ominé vir§jtampio
sritis) ir dujy pernesimo (koncentracijos virSjtampio sritis) [3,92-94].

Aktyvacijos vir§jtampis — tai dujy ar kito produkto, kuris néra reagentas,

susikaupimas tarp elektrodo ir elektrolito.
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Ominis vir§jtampis — elektrodo potencialo pokytis, atsirandantis dél
sistemos, kuria teka elektros srové, ominés varzos.

Koncentracijos virsjtampj sukelia atsirandantys koncentraciniai gradientai
dél nevienodo reagento sunaudojimo tiiryje (elektrolite). Koncentracijos
pakitimai atsiranda dél per elektrolita ir elektroda peréjusios jtampos.
Didziausig jtaka koncentracijos vir§jtampiui turi reagenty ar produkty
perneSimas [94].

Idealus potencialas

™~

™

3,0 Aktyvacijos vir§jtampio

K sritis
Suminiai
nuostoliai

Koncentracinio
virsitampio sritis

/

Ominio virijtampio
sritis

Celés itampa (V)

5
=
T

0,0 | 1 1 1 1 1 1 1 1 1
100 200 300 400 500 600 700 800 900 1000

Srovés tankis (mA/cm %)

5 pav. Tiesioginio natrio borohidrido kuro elemento jtampos-srovés tankio

kreivé.

Tiek aktyvacijos, tiek ir koncentracijos poliarizacija izoliuoja elektroda
nuo elektrolito, todél trukdoma vykti reakcijai (ji 1étéja arba visai nevyksta)
[91]. Dél siy isvardinty nuostoliy:

» Redukcijos potencialas mazéja ir reakcijos greitis sulétéja;

* Sroveés stipris labiau konvertuojamas j Siluma, o ne j elektrocheminj

darbg;
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* Staigiai sumazgja celés jtampa, elektrocheminés reakcijos greitis

mazgja.

Skirtumas tarp idelaus pusiausvyrojo potencialo ir poliarizacinés kreivés
leidzia spresti apie KE efektyvumg. Pagal dabartinj KE iSvystymo lygi,
naudojant Nafion® membrang, apytiksliai galima gauti 1 A/cm? srovés tank],
esant 0,6 V celés jtampai bei > 50 % efektyvumui [92].

Galios tankio priklausomyb¢é nuo srovés tankio yra svarbi KE
charakteristika, leidzianti nustatyti didziausig galimg galios taskg jame.
Palyginus galios tankio bei celés jtampos priklausomybes nuo srovés tankio (6
pav.), galima rasti, kokiai jtampai esant, yra generuojama didziausia KE galia.
Kaip matyti IS 6 pav., KE galios tankis didéja, didéjant srovés tankiui, pasiekia
didziausig galimg vert¢ ir staigiai maZz¢ja, esant didesnéms srovés tankio
vertéms. Esant maZesniam srovés tankiui nei galios tankio didZiausia galima
verté, jtampos efektyvumas padid¢ja, taciau galios tankis maze¢ja. Esant
didesniam sroves tankiui nei galios tankio didZiausia galima verté, jtampos
efektyvumas ir galios tankis mazéja. Remiantis galios tankio bei celés jtampos
priklausomybémis nuo srovés tankio, galima kurti/modeliuoti KE taip, kad jie

veikty, esant didziausiam galimam (arba Siek tiek mazesniam) galios tankiui.

N 1dealu':p-.:|t-enu_1ala~: s
| reakcijos greiio f_;l,-—-\
-y miostoliai =
~ , 0,6 «
20 galios =
g : maksimumas <
on
g ! 2
= 104 =
w Cs =
- , Varzos W
= L0 miostoliai =
o 02 "m
\ &)

0.0 duju prenesimo nustoliai 0.0

00 04 0.6 0.8
Sroveés tankis [ijcm'z}

6 pav. [tampos ir galios tankio priklausomybés nuo srovés tankio.
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2. EKSPERIMENTU METODIKA

2.1. Medziagos, reagentai ir tirpalai

Darbe buvo naudotos Sios medZiagos:

e CyHs02N (M=75,07, koncentracija 99%, Reachem);

e C,HsOH (M=46,07, p =0,805 g/cm?, koncentracija 96%);

e CsH12BNO (M=100,96, koncentracija 97%, Alfa Aesar);

e C4H13N3 (M=103,17 koncentracija 99%, Sigma-Aldrich);

e CoCl2-6H.0 (M=237,93, koncentracija 98 %, Sigma-Aldrich);

e C0S047H20 (M=281,10, koncentracija 99,5%, Sigma-Aldrich);

e CuCl2-2H.0 (M=170,49, koncentracija 99%, Sigma-Aldrich);

e H»S04 (M=98,08, p =1,843 g/cm?, koncentracija 95%, Chempur);

e HAuUCI4-3H20 (M=393,83, koncentracija 99,9% Au, Sigma-Aldrich);
e HCI (M=36,46, p =1,1655 g/cm?3, koncentracija 35-38%, Chempur);
e Na>CsH>04 (M=148,03, koncentracija 98%, Alfa Aesar);

e NaBH. (M=37,83, koncentracija 96%, Sigma-Aldrich);

e NaH:PO2-H>0 (M=105,99, koncentracija 97%, Alfa Aesar);

e NaOH (M=40,00, koncentracija 98,8%, Chempur);

e NH4F (M=37,04, koncentracija 98%, Chempur);

e NiSO46H,0 (M=262,86, koncentracija 99%, Alfa Aesar);

e PdCl, (M=177,31, koncentracija 59,5% Pd, Alfa Aesar);

e Titano folija (0,127 mm storio ir 99,7% grynumo, Sigma-Aldrich).

Tirpaly ruoSimui naudotas triskart distiliuotas vanduo bei ypatingo

Svarumo reagentai.
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2.2. Eksperimentinés procediiros

2.2.1. TiO2nv pavirsiaus formavimas

TiO. nanovamzdeliai buvo formuojami, anoduojant Ti folijos pavirSiy
0,24 M H,SO4 + 0,5 sv.% NHaF 25 °C temperatiiros tirpale 1 val., naudojant
20V jtampg [95]. TiO.nv pavirSiui gauti buvo naudojamos 1cmx 1cm
geometrinio ploto titano folijos ploksStelés. Prie§ anodavima, jos buvo
nuriebalinamos etanoliu, praplaunamos dejonizuotu vandeniu ir iSdziovinamos
oro srove. Anoduojant, katodu buvo naudojamos dvi Pt plokstelés (3,5 x 5,5
cm). Po anodavimo gauti TiO2nv elektrodai buvo praplaunami dejonizuotu
vandeniu ir nudziovinami oro srove. 7 paveiksle pateikta Ti anodavimo

schema.

Srovés Saltinis

Pt elektrodas
(katodas) Lol
— Pt elektrodas
Elektrolitas .ﬂ-_.:-*:*---LT--~—~ (katodas)

Ti elektrodas
(anodas)

7 pav. Titano pavirSiaus anodavimo schema.

2.2.2. MITi, M/TiOznv, Au(M)/Ti ir Au(M)/TiOznv Katalizatoriy

formavimas

M/Ti, M/TiOznv, Au(M)/Ti ir Au(M)/TiOnv (M = Ni, Co, Cu)
katalizatoriai buvo formuojami, taikant cheminj metaly nusodinimo bei
galvaninio pakeitimo metodus. IS pradziy Ni, Co ir Cu dangos buvo

nusodinamos ant Ti ar TiO2nv elektrody, naudojant jvairius reduktorius. Po to
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Au kristalitai buvo nusodinami ant suformuoty M/Ti ir M/TiO2nv elektrody,
pastaruosius jmerkiant j auksavimo 25 °C temperatiros tirpala — 1 mM
HAuUCl; + 0,1 M HCI, atitinkamai, 0,5, 1 ir 5 min. Bendra Kkatalizatoriy

formavimo schema pavaizduota 8 paveiksle.

Ti

)

M/Ti — Au(M)/Ti
Cheminis M

nusodinimas Imersinis Au
(M=Ni, Cu.Co) misodinimas

1 mM HAuCl, +
0.1 MHCI

TiOnv— M/TiO,nv — Au(M)/TiO,nv

4+

0.5 sv.% 1.\1]{41-“

Anodavimas
25°C, 20V, 1val.

0,24 M H,SO

8 pav. Katalizatoriy sintezés schema.

M/Ti ir M/TiOz2nv (M=Ni, Co, Cu) katalizatoriai buvo formuojami,
nusodinant Ni, Co ir Cu dangas ant Ti ir TiO2nv pavirsSiy, taikant cheminj
metaly nusodinimo metoda. Nikelio pasluoksnis buvo nusodinamas ant Ti ar
TiO2nv pavirSiaus, taikant autokatalizing Ni(II) jony redukcijg, reduktoriumi
naudojant natrio hipofosfita. IS pradziy Ti ar TiOznv pavirSius buvo
aktyvuojamas 0,5 ¢/l PdCl. 25°C temperatiros tirpale 1 min, po to
praplaunamas dejonizuotu vandeniu ir jmerkiamas ] cheminio nikeliavimo
tirpala, po to praplaunamas dejonizuotu vandeniu ir nudZiovinamas oro srove.
Cheminio nikeliavimo tirpalo sudétis (M): nikelio sulfatas — 0,1; glicinas — 0,4;
natrio hipofosfitas — 0,25; natrio malonatas — 0,1. Tirpalo darbiné
temperatiira— 85°C, taris — 25 ml, o pH=9,0. Cheminio Ni dangos
nusodinimo trukmé — 1 min.

Kobalto pasluoksnis buvo nusodinamas ant Ti ar TiOznv pavirsiaus,
reduktoriumi naudojant morfolino borang. Ti ar TiO2nv pavirSius buvo
aktyvuojamas 0,5 g/l PdCl, 25°C temperatiros tirpale 1 min, po to
praplaunamas dejonizuotu vandeniu ir jmerkiamas ] cheminio kobaltavimo
[96] tirpalg, po to praplaunamas dejonizuotu vandeniu ir nudziovinamas oro

srove. Cheminio kobaltavimo tirpalo sudétis (M): kobalto sulfatas — 0,05;
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dietilentriaminas - 0,015; morfolino boranas - 0,05. Tirpalo darbiné
temperatira — 25°C, taris — 10 ml, o pH=7,0. Cheminio Co dangos
nusodinimo trukmé — 45 min.

Vario pasluoksnis buvo nusodinamas ant Ti ar TiOznv pavirsiaus,
reduktoriumi naudojant Co(ll)-dietilentriamino kompleksus [97]. I§ pradziy, Ti
ar TiOznv pavirSius buvo aktyvuojamas 0,5 g/l PdCl, 25°C temperatiiros
tirpale 0,5 min, po to praplaunamas dejonizuotu vandeniu ir jmerkiamas |
cheminio variavimo tirpalg, po to praplaunamas dejonizuotu vandeniu ir
nudziovinamas oro srove. Cheminio variavimo tirpalo sudétis (M): vario
chloridas — 0,05; kobalto (1) chloridas — 0.15; dietilentriaminas — 0,6. Tirpalo
darbiné temperatiira — 20 °C, taris — 25 ml, o pH = 6,0. Cheminio vario dangos
nusodinimo trukmé — 10 min.

Kaip buvo minéta anksciau, Au kristalitai buvo nusodinti ant suformuoty
M/Ti ir M/TiOonv (M = Ni, Cu ar Co) elektrody pavirSiaus, jmerkiant
pastaruosius | 1 mM HAuCls + 0,1 M HCI 25 °C temperatiiros tirpala,

atitinkamai, 0,5, 1 ir 5 min.

2.2.3. Katalizatoriy pavirSiaus charakterizavimas

Katalizatoriy pavirSiaus morfologija, sudétis ir struktiira buvo tiriama,
naudojant skenuojantj elektroninj mikroskopg FE-SEM-FIB HELIOS NanoLab
650 (FEI) su Rentgeno spinduliy energijy spektrometru (Oxford Instruments)?.
Katalizatoriy fazin¢ analizé atlikta naudojant Rentgeno spinduliy difraktometra
SmartLab (Rigaku)? su 9kW besisukan¢io Cu anodo Rentgeno spinduliy
vamzdziu. Rentgenogramos uzraSytos 26 - 10-80 laipsniy intervale, Kkali
matavimy zingsnis 0.5 laipsnio, detektoriaus judéjimo greitis 1 laipsn./min . Au
ikrova katalizatoriuose buvo nustatoma, naudojant indukuotos plazmos optinés
emisijos spektroskopija (ICP-OES)3. ICP-OES spektrai buvo uzraSomi optinés
emisijos spektrometru Optima 7000DV (Perkin Elmer).

! Dékoju dr. A. Selskiui uz atliktus skenuojancios elektroninés mikroskopijos tyrimus.
2 Dékoju prof. dr. R. Juskénui uz atliktus Rentgeno spinduliy difrakcinés analizés tyrimus.
3 Dékoju dr. J. Vaicitinienei uz atliktus indukuotos plazmos optinés emisijos spektroskopijos tyrimus.
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2.2.4. Elektrocheminiai matavimai

Elektrocheminiai matavimai buvo atliekami, naudojant potenciostatg
Autolab PGSTATI100 (Metrohm) su programine jranga Nova (1.6.013).
Tyrimams naudota standartiné termostatuojama trijy elektrody deaeracijai
pritaikyta elektrocheminé celé, kurios darbinis tliris — apie 80 ml. Darbiniu
elektrodu buvo naudojami Au(M)/Ti, Au(M)/TiOznv, M/Ti ir M/TiOz2nv bei
gryno Au elektrodai. Au(M)/Ti, Au(M)/TiOznv, M/Ti ir M/TiO2nv
katalizatoriy geometrinis plotas 2 cm?, o gryno Au elektrodo — 0,636 cm?.
Pagalbiniu elektrodu naudota Pt skarda (1,0 x 1,0 cm), palyginamuoju —
AQ/AgCI/KCI elektrodas. Chronoamperometriniai matavimai buvo atlikti,
esant pastoviai elektrodo potencialo vertei E bei trukmei 2 min.

Gryno Au, Au(M)/Ti, Au(M)/TiOznv, M/Ti ir M/TiOznv elektrody
palyginamieji elektrokatalizinio aktyvumo tyrimai buvo atliekami 1 M NaOH
25°C temperatiiros tirpale, turin¢iame 0,05 M natrio borohidrido, skleidziant
elektrodo potencialg 10 mV s7! grei¢iu nuo stacionarios elektrodo potencialo
vertés Es | anoding pusg iki 0,6 V.

Katalizatoriy elektrochemiskai aktyvus pavirSiaus plotas (EAPP) buvo
nustatytas 1§ Au oksido monosluoksnio redukcijos ant Au elektrodo kriivio
0,5M HSO4 tirpale, skleidziant elektrodo potencialy 50 mV s greiciu

potencialo ver¢iy intervale nuo -0,1 iki 1,4 V. EAPP apskaiiuojamas pagal

lygti (22):

EAPP (cm?) = Q/ Qau, (22)

kur Q yra Au oksido redukcijos krivis, iSmatuotas ant tiriamy katalizatoriy,
nC; Qau yra Au oksido monosluoksnio susidarymo arba jo redukcijos kriivis
(vienas deguonies atomas vienam aukso atomui) — 400 uC cm2 [98].

Siekiant nustatyti cheminiy Ni, Cu ir Co dangy, nusodinty ant Ti ir

TiO2nv pavirSiy, storj, buvo uzraSomos anodinio skleidimo voltamperogramos
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0,5 M H2S0; tirpale 10 mV s grei¢iu. Dangy storis buvo apskai¢iuotas i$
pratekéjusio kriivio, sunaudoto dangos nutirpinimui.

Visi tirpalai prieS elektrocheminius matavimus buvo deaeruojami Ar
dujomis. Gauti rezultatai buvo apdorojami, naudojant Excel, Origin ir

SigmaPlot programing jrangg.

2.2.5. NaBHs-H:0- kuro elemento testavimas, anodais panaudojant M/Ti,
M/TiO2nv, AUM/Ti ir AuM/TiOznv (M = Ni, Co, Cu) katalizatorius

Katalizatoriy NaBHs-H2O> kuro elemento testavimo eksperimentai buvo
atliekami laboratoriniame KE prototipe, anodu naudojant sukurtus Au(M)/Ti,
Au(M)/TiO2nv, M/Ti ir M/TiOznv katalizatorius, kuriy geometrinis plotas
2cm?, o katodu — Pt elektroda, kurio geometrinis plotas 6 cm?. Anolitu
pasirinktas 1 M NaBHs + 4 M NaOH tirpalas, o katolitu - 5 M HO, + 1,5 M
HCI. Nafion®117 membrana (aktyvus plotas 30 cm?) naudota atskirti anolita
nuo katolito. PrieS naudojima Nafion®117 membrana buvo laikoma 1 val. 2 M
NaOH tirpale. Tyrimai buvo atliekami 25 — 55 °C temperatiirose. Matavimai
buvo atlickami, naudojant potenciostatg Zenium (ZAHNER - Elektrik GmbH
& Co0.KG), uzraSant KE poliarizacijos kreives. Galios tankio vertés buvo

apskaiciuojamos pagal 23 lygtj:

P=j-E, (23)

kur P — galios tankis (mW cm), j — sroveés tankis (mA cm?), E — celés
jtampa (V).

Specifinis galios tankis (MW pgas?) buvo apskaiciuotas, padalinant
galios tankio vertes (mW cm) i$ nusodinto Au kiekio (ugascm2) ant M/Ti ir

M/TiO2nv elektrody pavirSiaus.
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3. REZULTATAI IR JU APTARIMAS

3.1. Au(M)/Ti ir Au(M)/TiO2nv (M = Ni, Co, Cu) katalizatoriy
formavimas ir charakterizavimas

Sio darbo metu buvo formuojami daugiafunkciniai M/Ti, M/TiOznv,
Au(M)/Ti ir Au(M)/TiOznv (M = Ni, Co, Cu) katalizatoriai, taikant paprastus
bei santykinai nebrangius cheminio metaly nusodinimo ir galvaninio pakeitimo
metodus. I§ pradziy Ni, Co ir Cu dangos buvo nusodinamos ant Ti ar TiO2nv
elektrody, naudojant jvairius reduktorius (Zr. sk. 2.2.2.). Tvarkingos struktiiros
TiO2 nanovamzdeliai, gerai sukib¢ su Ti pavirSiumi, kuriy diametras yra apie
100 nm (9 pav. a), o aukstis ~ 310 nm (9 pav. b) buvo gauti, anoduojant Ti
pavirSiy 0,24 M H.SOs ir 0,5 sv.% NH4F 25 °C temperatiiros tirpale, esant
20 V jtampai, 1 valanda.

200 nm

9 pav. TiOznv SEM vaizdai: (a) pavirsSiaus ir (b) skerspjivio.

10 paveiksle pateiktos SEM nuotraukos Ni, Co ir Cu dangy, nusodinty
ant Ti (a,c,e) ir TiO2nv (b,d,f) pavirSiy. Ni kristality, nusodinty ant Ti ir TiOznv
pavirsiy, dydis buvo nuo ~200 nm (10 a,b pav.), o Ni dangos storis sieké ~300
nm. Nusodinto Co kristality dydis ant Ti pavirSiaus buvo nuo 400 — 900 nm
(10 c pav.), o Co dangos storis ~1 um. Nusodinant Co ant TiO2nv pavirSiaus,
kristality dydis sieké nuo 400 nm iki 1 um (10 d pav.), o dangos storis
~1,1 um. Nusodinto Cu kristality dydis ~1 um, o Cu dangos storis ~1,5 um
tiek ant Ti (10 e pav.), tiek ant TiO2nv (10 f pav.) pavirsiy. Apibendrinti Ni/Ti,
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Ni/TiOz2nv, Co/Ti, Co/TiOznv, Cu/Ti ir Cu/TiO2nv katalizatoriy sudéties EDS

analizés rezultatai pateikti 1 lenteléje.

10 pav. SEM vaizdai: Ni/Ti (a), Ni/TiOz2nv (b), Co/Ti (c), Co/TiO2nv (d),
Cu/Ti (e) ir Cu/TiOznv (f). M/Ti ir M/TiOznv buvo gauti jmerkiant Ti ir
TiO.nv | cheminio nikeliavimo 85 °C temperatiiros tirpala 1 min (a,b),
cheminio kobaltavimo 25 °C tirpalg 45 min (c,d) ir cheminio variavimo 20 °C

temperattros tirpalg 10 min (e,f).
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1 lentelé. Ni/Ti ir Ni/TiOznv (a),Co/Ti ir Co/TiO2nv (b) ir Cu/Ti ir Cu/TiO2nv

katalizatoriy analizés duomenys gauti EDS metodu.

a)
_ _ Elementai, at.% Kristality
Katalizatorius : i _
Ni P O Ti | dydis, nm
Ni/Ti 62,73| 9,39 | 8,13 | 19,93 200
Ni/TiOznv | 79,65| 8,40 | 2,96 | 8,99 200

b)

Katalizatorius

Elementai, at.%

Kristality dydis,

Co O Ti nm
ColTi 34,82 124,41\ 40,78 400-900
Co/TiOznv 66,16 | 21,17 | 12,67 400-1000
c)

Katalizatorius

Elementai, at.%

Kristality dydis,

Cu @) Ti nm
CulTi 97, 74| 1,24 | 1,02 1000
Cu/TiO2nv 9493| 2,33 | 2,74 1000

Au nanodalelés buvo nusodinamos ant M/Ti bei M/TiO2nv (M = Ni, Co,

Cu) pavirsiy, taikant galvaninio pakeitimo metodg [74,99-104]. Galvaninio

pakeitimo schema pateikta 11 pav. Imerkus M/Ti ar M/TiO2nv elektrodus |}

auksavimo tirpalg, 1§ pradZziy vyksta AuCls™ jony difuzija prie nusodinto metalo

pavirSiaus ir jy adsorbcija ant elektrodo pavirSiaus (11 a pav.). Metalo

pavirSiuje formuojasi galvaninis Au-M elementas, ty. vyksta nusodinto

metalo — Ni, Cu ir Co oksidacija (lygt. 24-26):

3Ni% — 3Ni%* + 6e-
3Cu% — 3Cu?* + 6e-
3C0% — 3Co?%* + 6e”

2AUCls + 66~ — 2Au’ + 8 CI-

Eo =0,25V (SVE)
Eo=-0,34V (SVE)
Eo=0,28 V (SVE)
ir adsorbuoty AuCls™ jony redukcija (lygtis 27) (11 b pav.):
Eo=1,0V (SVE)
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11 pav. Imersinio Au nusodinimo ant Ni, Cu ar Co padengto pavirSiaus
schema: a) AuCls~ jony difuzija prie nusodinto metalo pavirSiaus ir jy
adsorbcija ant elektrodo pavirsiaus; b) metalo pavirSiuje formuojasi galvaninis
Au-Me elementas: nusodintas metalas oksiduojasi, o0 adsorbuoti AuCls~ jonai
redukuojasi ir Au nuséda ant nusodinto metalo pavirSiaus; c) tolimesnis Au

daleliy nusédimas.
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Dél susidariusio didelio potencialy skirtumo tarp pory Ni?*/Ni ir Au*/Au,
Cu?*/Cu ir Au**/Au bei Co?/Co ir Au*/Au vyksta Sios cheminés reakcijos
(lygt. 28-30):

3Ni% + 2Au®* — 3Ni?* + 2Au° Eo=0,75V (28)
3Cu? + 2Au®" — 3Cu?* + 2AU° Eo=1,34V (29)
3Co® + 2Au*" — 3Co?* + 2AU° Eo=0,72V (30)

Tokiu biidu, Au kristalitai nuséda ant nusodinto metalo (Ni, Co, Cu)
pavirSiaus. 12 paveiksle pateikti SEM vaizdai suformuoty Au(Ni)/Ti (a-C) ir
AU(ND)/TiO2nv  (d-f) Kkatalizatoriy, 13 paveiksle — Au(Co)/Ti (a-c) ir
Au(Co)/TiO2nv (d-f) Kkatalizatoriy ir 14 paveiksle — Au(Cu)/Ti (a-c) ir
Au(Cu)/TiO2nv (d-f) katalizatoriy, gauty, jmerkiant Ni/Ti, Ni/TiO2nv, Co/Ti,
Co/TiOznv, Cu/Ti ir Cu/TiOz2nv elektrodus j ImM HAuCls + 0,1 M HCI 25 °C
temperatiiros tirpalg, atitinkamai, 0,5, 1 ir 5 min (Zr. sk. 2.2.2.). 10 — 30 nm Au
nanodalelés buvo nusodintos ant Ni/T1 pavirSiaus, kai Au nusodinimo trukmé
0,5 ir 1 min (10 a,b pav.). Kai Au nusodinimo laikas buvo 5 min, tai Au
nanodaleliy dydis sieké nuo 10 iki 50 nm (12 c pav.). Nusodinant Au
nanodaleles ant Ni/TiOznv pavirSiaus, nepriklausomai nuo Au nusodinimo
laiko, 10 — 30 nm dydzio Au nanodalelés taip pat buvo nusodintos ant
Ni/TiOznv pavirSiaus (12 d-f pav.). Au nanodalelés yra gana tolygiai
pasiskirsciusios ant Ni/Ti ir Ni/TiO2nv pavirsiy (12 pav.).

15 — 50 nm Au nanodalelés buvo nusodintos ant Co/Ti pavirSiaus, kai Au
nusodinimo laikas 30 s ir 1 min. Kai Au nusodinimo laikas buvo 5 min, tai Au
daleliy dydis sieké nuo 30 iki 100 nm (13 a-c pav.). Nusodinant Au
nanodaleles ant Co/TiO2nv pavirSiaus Au daleliy dydis taip pat priklauso nuo
Au nusodinimo trukmés ir buvo 10 — 35 nm dydzio, kai Au nusodinimo laikas
30 s (13 d pav.), 10-40 nm, kai Au nusodinimo laikas 1 min (13 e pav.) ir 10-
75 nm, kai Au nusodinimo laikas 5 min (13 f pav.). Au nanodalelés visame

pavirSiaus plote yra pasiskirs¢iusios gana tolygiai.
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14 paveiksle pavaizduoti SEM vaizdai Au(Cu)/Ti (a-c) ir Au(Cu)/TiOznv
(d-f) katalizatoriy su skirtinga pavirSine Au jkrova. Kaip matyti i§ 14 pav. a-C
pateikty SEM vaizdy, po Cu/Ti elektrody jmerkimo j auksavimo tirpalg 0,5, 1
ir 5 min, buvo nusodintos tolygiai pasiskirs¢iusios Au nanodalelés ant Cu/Ti
pavirSiaus, kuriy dydis yra nuo 10 iki 50 nm. Taip pat Au nanodalelés 10 — 50

nm dydzio buvo nusodintos ir tolygiai pasiskirs¢iusios ant Cu/TiO2nv

'.'!‘\_ e *

#* e
37200 nm

By m—

12 pav. SEM vaizdai: Au(Ni)/Ti katalizatoriy (a-c) ir Au(Ni)/TiOznv (d-f).
Katalizatoriai buvo gauti jmerkiant Ti ir TiO2nv j cheminio nikeliavimo 85 °C
temperatiiros tirpalg 1 min, po to jmerkiant suformuotus Ni/T1 ir Ni/TiOznv
elektrodus j 1 mM HAuCls + 0,1 M HCI 25 °C temperatiiros tirpala: 0,5 (a,d),
1 (b,e) ir 5 (c,f) min.
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o/Ti. (a.0) i AU(C

Katalizatoriai buvo gauti jmerkiant Ti ir TiO2nv | cheminio kobaltavimo 25 °C

temperatiros tirpalg 45 min, po to jmerkiant suformuotus Co/Ti ir Co/Ti02nv
elektrodus j 1 mM HAuCls + 0,1 M HCI 25 °C temperatiiros tirpala: 0,5 (a,d),
1 (b,e) ir 5 (c,f) min.
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14 pav. SEM vaizdai Au(Cu)/Ti (a-c) ir Au(Cu)/TiOznv (d-f) katalizatoriy.
Katalizatoriai buvo gauti jmerkiant Ti ir TiO2nv | cheminio variavimo 20 °C
temperattros tirpalg 10 min, po to jmerkiant suformuotus Cu/Ti ir Cu/Ti02nv
elektrodus j 1 mM HAuCls + 0,1 M HCI 25 °C temperatiiros tirpalg: 0,5 (a,d),
1 (b,e) ir 5 (c,f) min.

Apibendrinti Au(Ni)/Ti ir Au(Ni)/TiOznv, Au(Co)/Ti ir Au(Co)/TiOznv ir
Au(Cu)/Ti ir Au(Cu)/TiOonv katalizatoriy sudéties EDS analizés rezultatai
pateikti 2 lentelé¢je. Nusodinto Au kiekis Kkatalizatoriuose buvo nustatytas,

taikant ICP-OES metodg. Gauti duomenys taip pat pateikti 2 lenteléje.
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2 lentelé. Au(M)/Ti ir Au(M)/TiOznv katalizatoriy analizés duomenys EDS
metodu. Nusodinto Au jkrova katalizatoriuose nustatyta ICP-OES metodu.
AU(Ni)/Ti ir Au(Ni)/TiO2nv katalizatoriai

tAu nusodinimo, Elementai, at.% Daleliy |Au kiekis,

Katalizatorius . i . i
min Au| Ni | P | O Ti (dydis,nm| pgcm?

0,5 0,23/51,47|7,46|2,69|38,14| 10-30 0,9
Au(Ni)/Ti 1 0,61/53,18|7,25|2,36|36,60, 10-30 1,8
5 1,29/46,00|5,12|4,64/42,95| 10-50 8,4
0,5 0,34|73,86|5,18/3,22|17,41| 10-30 8,2
AuU(Ni)/TiO2nv 1 0,62|74,5415,47|3,27|16,10| 10-30 10,6

5 1,38/71,56|5,65|3,98/17,44| 10-30 34,1
Au(Co)/Ti ir Au(Co)/TiO2nv katalizatoriai

tAu nusodinimo, Elemental, at.% Daleliy |Au kiekis,

Katalizatorius

min Au | Co O Ti |dydis, nm| pgcm?
0,5 0,22 | 54,60 [31,86| 13,32 | 15-50 4,2
Au(Co)/Ti 1 1,01 | 58,61 (27,81| 12,58 | 15-50 16,9
5 2,86 | 27,80 [48,34| 21,01 | 30-100 57,6
0,5 0,35 | 38,83 [41,21] 19,61 | 10-35 10,0
Au(Co)/TiO2nv 1 0,51 | 32,50 [49,55| 17,44 | 10-40 22,2
5 1,16 | 14,89 |61,27| 22,68 | 10-75 59,4
Au(Cu)/Ti ir Au(Cu)/TiOznv katalizatoriali

tAu nusodinimo, Elementai, at.% Daleliy |Au kiekis,
min Au | Cu 0 Ti (dydis, nm| pgcm?
0,5 1,77 19549 | 1,04 | 1,71 10-50 5,6

Au(Cu)/Ti 1 273 | 9467|127 1,34 | 1050 | 98

5 6,87 191,14 | 0,75 | 1,24 10-50 19,8

0,5 0,29 191,29 | 6,21 | 2,21 10-50 8,5

Au(Cu)/TiO2nv 1 0,46 | 88,03 | 6,39 | 5,13 10-50 11,3

5 1,35 (92,65 | 4,64 | 1,36 10-50 23,4

Katalizatorius

41



EDS analizés rezultatai patvirtino Au buvimg ant Ni, Co ir Cu dangy
pavirSiaus. Nustatyta, kad Ni, Co ir Cu buvo nusodinta ant Ti ir TiOznv
pavir§iy Zenkliai daugiau lyginant su nusodinto Au kiekiu. Kei¢iant Au
nusodinimo trukme¢, galima suformuoti jvairios sudéties Au(M)/Ti ir
Au(M)/TiO2nv katalizatorius.

Nusodinto Au jkrova Kkatalizatoriuose buvo nustatyta [CP-OES.
AuU(Ni)/Ti katalizatoriuose nusodinto Au jkrova buvo nuo ~0,9 iki
8,4 ngauicm2, o Au(Ni)/TiOznv katalizatoriuose - ~8,2 iki 34,1 ugascm=2 (2 a
lentel¢), kai Au nusodinimo laikas, atitinkamai buvo nuo 0,5 iki 5 min.
Nusodinto Au jkrova Au(Co)/Ti katalizatoriuose buvo nuo ~4,2 iki
57,6 pgaccm2, o Au(Co)/TiOznv katalizatoriuose - ~10,0 iki 59,4 pga.cm
(2 b lentelé), kai Au nusodinimo laikas, atitinkamai buvo nuo 0,5 iki 5 min.
Nustatyta, kad Au(Cu)/Ti katalizatoriuose nusodinto Au jkrova buvo nuo ~5,6
iki 19,8 ngaucm=, o Au(Cu)/TiOznv katalizatoriuose - ~8,5 iki 23,4 uga.cm=2,
(2 c lentelé), kai Au nusodinimo laikas buvo nuo 0,5 iki 5 min.

15 paveiksle pateiktos rentgenogramos, uzrasytos ant Ni/TiOznv (a, juoda
linija) ir Au(Ni)/TiO2nv katalizatoriy, kai Au nusodinimo laikas ant Ni/TiOznv
elektrodo pavirSiaus buvo 1 min (a, mélyna linija) ir 5 min (a, raudona linija).
Pateiktose XRD difraktogramose matomos aiskios Ti ir Ni(111), Au(111),
Au(200) bei Au(220) smailés. Au(111) smailés sutampa su Ti(002) smailémis,
o Au(200) smailés - su Ni(111) smailémis. Au buvimg jrodo jterptinis
paveiklas 15 a paveiksle. Auks¢iausia kreivé (15 a pav., raudona linija)
atitinka Au(Ni)/TiO2nv katalizatoriy, kai Au nusodinimo laikas buvo 5 min.
Sio katalizatoriaus XRD difraktogramoje matome aiskia Au(220) smailg¢ (PDF
00-004-0784), o Ni/TiO2nv elektrodo ir Au(Ni)/TiO2nv katalizatoriaus, kai Au
nusodinimo laikas buvo 1 min, Sios smailés néra. Au buvimg taip pat jrodo
kairesnés smailés buvimas Salia Ti(002) smailés. Mazas smailiy intensyvumas
ir i8siplétimas trukdo tiksliai nusakyti gardelés parametrus, taciau galima
manyti, kad Au smailés yra Siek tiek pasislinke | didesniy difrakcijos kampy

sritj, dél Au-Ni lydiniy formavimosi. Au buvimg patvirtina 15 b paveikle
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pateikta Au(200) 1ir Ni(111) XRD smailiy intensyvumo integralo
priklausomybé nuo Au nusodinimo laiko.
400

300

200

Intensyvumas

100

b
400 -() O Au(200) + Ni(111)
R Aulo

300

200

Intensyvumas

100

t/min
15 pav. Rentgenogramos: (a) Ni/TiOznv (juoda linija) ir Au(Ni)/TiOz2nv
katalizatoriy; (b) Intensyvumo integralas uzdengiancios XRD smailés Au(200)

ir Ni(111) bei intensyvumas Au Lo smailés rentgeno spektre, esant skirtingam
Au nusodinimo laikui, naudojant Au(Ni)/TiO2nv katalizatoriy.

Sutampanciy Au(200) ir Ni(111) XRD smailiy intensyvumo did¢jimas

yra susijes su Au kiekio (storio) padidéjimu ant Ni/TiO2nv pavirSiaus, kadangi
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visais atvejais Ni pasluoksnio storis buvo vienodas. Au Lo smailés
intensyvumo didéjimas, kuris priklauso nuo did¢janc¢io Au sluoksnio ant
Ni/TiO2nv pavirsSiaus, taip pat patvirtina Au buvima.

16 a pav. pateiktos rentgenogramos Co/Ti elektrodo (Zemiausia kreive) ir
Au(Co)/Ti katalizatoriy, gauty jmerkiant Co/Ti elektrodus 1 mM HAuCls +
0,1 M HCl tirpalg, esant skirtingai laiko trukmei.

8000
% (a) g V Au0.98C00.02
7000 i * Au
r © g Co
6000 - o Ti
a 5000 |- X
e r l\ 0]
; 4000 m | gl Ausmin © o 3
Q 3000 - | MMMMAulmln
E [ | WMWM"‘WW“ Mt L
2000 - | AUOSMIN| | Nttt
-y ) «“ , l
1000 [/ s/ Witk L) Co
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| ) . ) | A ‘”’"WWMMMMMM "
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O L 1 L 1 L 1 L 1 L
40 42 44 46 48 50
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16 pav. Co/Ti ir Au(Co)/Ti katalizatoriy rentgenogramos (a) ir Co sluoksnio
rentgenograma uzraSyta plokStumoje (b). Smailiy pozicijos nurodomos
remiantis duomeny bazés PDF4 + duomeny kortelémis: Auo,8C00,02 — 04-001-
1901, Au — 00-004-0784, fcc Co — 00-015-0806, Ti — 00-044-1294.
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Co/Ti rentgenogramoje matyti trys XRD smailés atitinkancios Ti pavirsiy
ir viena aiSkiai iSreikSta smailé, kuri priskiriama Co. Co sluoksnio
rentgenogramos uzraSymas plokstumoje (16 b pav.) buvo naudotas, norint
nustatyti, kokia Co kristalinés gardelés struktira — kubin¢ ar heksagoniné.
Pagal gauta rentgenograma Co néra heksagonings strukttros, nes XRD smailés
sutampa su Co(111) kubine struktiira. Taciau Co(111) XRD smailés yra Siek
tiek pasislinkusios j didesniy difrakcijos kampy sritj. Sis poslinkis gali biti
susijes su B jsiterpimu (iki 1 %) 1 Co danga, kadangi Co pasluoksnio
nusodinimui reduktoriumi buvo naudojamas morfolino boranas.

17 pav. pateiktos rentgenogramos Cu/Ti elektrodo (Zemiausia kreiveé) ir
Au(Cu)/Ti katalizatoriaus, gauto jmerkiant Cu/Ti elektrodg 1 1 mM HAuCls +
0,1 M HCl tirpalg 5 min.

—— Au(Cu)/Ti

— Cu/Ti
O Ti PDF 44-1294
% AuPDF 04-0784
O Cu PDF 04-0836
® Cu-Au

10000 ¢

Intensyvumas

1000 |

:
100 | ' | ' | ' | ' |

38 40 42 44 46 48 50
20
17 pav. Cu/Ti ir Au(Cu)/Ti katalizatoriy. Au(Cu)/Ti katalizatorius su
19,8 ngascm=2 nusodinto Au kiekiu ant Cu/Ti elektrodo pavirSiaus.

Cu/Ti elektrodo rentgenogramoje matyti dvi smailés, kurios priskiriamos
pagrindui — Ti(100) ir Ti(002) bei viena aiski smailé, kuri priskiriama Cu(111).
Au(Cu)/Ti katalizatoriaus rentgenogramoje matyti dar dvi smailés ~40° ir 47°.
Smailiy padétis/pozicija priklauso 111 ir 200 kubinés kristalinés gardelés

struktiirai, kai gardélés parametras — 0,3867 nm. Gali biiti, kad Sios smailés
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priklauso Au-Cu lydinio kubinei kristalinei gardelei. Pagal kristalinés gardelés
parametrus ir Au-Cu sudétj pakitusioje kubinéje kristalingje gardeléje [105],
Au buvo nustatytas tuomet, kai Au kiekis lydinyje sudar¢ ~45 at.%. Placios
XRD smailés (esant didziausiai vertei ~47°) gaunamos esant labai plonam Au-
Cu lydinio sluoksniui. Kita vertus, smailiy i§plétimas taip pat gali biiti susijes

su Au-Cu lydinio netolygiu pasidengimu ant Cu/Ti elektrodo pavirSiaus.

3.2. Elektrochemiskai aktyvaus Au pavirsiaus ploto nustatymas

katalizatoriuose

Nusodinty Au nanodaleliy elektrochemiSkai aktyvus pavirSiaus plotas
(EAPP) tiriamuose Au(Ni)/Ti ir Au(Ni)/TiOznv (18 a,b pav.), Au(Co)/Ti ir
Au(Co)/TiO2nv (18 c,d pav.) ir Au(Cu)/Ti ir Au(Cu)/TiO2nv (18 e,f pav.)
katalizatoriuose buvo nustatytas iS Au oksido monosluoksnio redukcijos ant
Au elektrodo kriivio 0,5 M H2SOq tirpale, skleidZiant elektrodo potencialg
50 mV s grei¢iu potencialy intervale nuo -0,1 iki 1,4 V [98] (Zr. 2.2.4.).
Apibendrinti rezultatai pateikti 3 lenteléje. Kaip matyti 1§ 3 lentel¢je pateikty
duomeny, nustatytas elektrochemiSkai aktyvus nusodinty Au nanodaleliy
pavirSiaus plotas Au(Ni)/TiO2nv katalizatoriuje yra mazesnis uz geometrinj
(2 cm?) elektrodo plota, kai Au dalelés buvo nusodinamos ant Ni/TiO2nv
pavirSiaus 0,5 min (3 lentel¢, pvz. 4). Kai Au nusodinimo laikas buvo 1 ir 5
min ant Ni/TiO2nv elektrodo pavirSiaus, elektrochemiskai aktyvis Au
pavirSiaus plotai buvo, atitinkamai, ~1,4 ir 4,1 karto didesni uz geometrinj
elektrodo plota. Au(Ni)/Ti katalizatoriy elektrochemiSkai aktyvus Au
pavirSiaus plotas, nepriklausomai nuo Au nusodinimo laiko, buvo didesnis uz
geometrinj katalizatoriy plota.

Gryno Au elektrodo elektrochemiskai aktyvus pavirSiaus plotas buvo 2,1,
3,4 ir 4,1 karto mazesnis, lyginant su EAPP ant AuNi/Ti katalizatoriy, kai Au
nusodinimo laikas buvo, atitinkamai, 0,5, 1 ir 5 min, o Au jkrova, atitinkamai,

0,9, 1,8 ir 8,4 pgaucm. I$ gauty EAPP rezultaty taip pat matome, kad EAPP

46



yra 1,6 ir 2,6 karto didesnis Au(Ni)/TiO2nv katalizatoriuose su nusodinto Au

kiekiu, atitinkamai, 10,6 ir 34,1 pgascm, lyginant su gryno Au EAPP.

- (a) Au(Ni)/Ti

" (b) AUNI/TIO,NV

0 F m—— -
1+ — Au L — Au
——— 0,9 ug, M —— 82pg,em?
1,8 ug,,Cm 10,6 pug,,cm’

2r 8,4 ug,,cm i 34,1 ug,,cm”

| Il | | | | Il | Il |

T t T T T t T t } + }

(c) Au(Co)/Ti 1 (d) Au(Co)/TiO,nv

— —
g i:/ v
— Au
4,2 ug, cm” 10,0 pg,,cm”
2 F 16,9 ug,,om” i 22,2 pg,,cm’
57,6 g, cm” 59,4 ug, cm”
| L | | | | L | L | |
L T 1 1 1 1 t 1 t 1 }
T (e) Au(Cu)/Ti - () Au(Cu)/TiO,nv
1r L
0F L
- //—/ Au z;
1r i 8,5 uga,cm’”
, 11,3 ug,,cm?
19,8 cm’ }
oL HOn i 23,4 pg,,cm”
1 L 1 1 1 1 L 1 L 1 1
0,0 0,4 0,8 1,2 0,0 0,4 0,8 1,2
E /V (Ag/AgCl)

18 pav. Ciklinés voltamperogramos, Au(Ni)/Ti (a),
AU(ND/TiOz2nv (b), Au(Co)/Ti (c), Au(Co)/TiOznv (d), Au(Cu)/Ti (e) ir
Au(Cu)/TiO2nv (f) katalizatoriy su skirtinga nusodinto Au jkrova 0,5 M H2SO4
tirpale. v=50mV s, T =25°C.

uzraSytos ant Au,
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3 lentelé. Au(M)/Ti ir Au(M)/TiO2nv katalizatoriy analizés rezultatai ICP-OES
metodu bei nustatyti EAPP.

Eil. tAu nusodinimo, EAPP, EAPP,
Katalizatorius

nr. min cm? m? g
1. | Au(Ni)/Ti 05 33 183,3
2. | Au(Ni)/Ti 1 55 152,8
3. | Au(Ni)/Ti 5 6,6 39,3
4. | Au(Ni)/TiOznv 05 1,3 7.9
5. | Au(Ni)/TiOznv 1 2,7 12,7
6. | Au(Ni)/TiOznv 5 4,2 6,2
7. | Au(Co)/Ti 0,5 0,7 8,3
8. | Au(Co)/Ti 1 2,0 5,9
9. | Au(Co)/Ti 5 6,9 6,0
10. | Au(Co)/TiOznv 05 14 6,9
11. | Au(Co)/TiOznv 1 2,2 4,9
12. | Au(Co)/TiOznv 5 38 3.2
13. | Au(Cu)/Ti 0,5 11 9,8
14. | Au(Cu)/Ti 1 3,9 19,9
15. | Au(Cu)/Ti 5 7.9 19,9
16. | Au(Cu)/TiOznv 05 1,7 10,0
17. | Au(Cu)/TiOznv 1 2,2 9,7
18. | Au(Cu)/TiOznv 5 75 16,0
19. |Au - 1,6 -

DidZiausias elektrochemiskai aktyvus Au pavirSiaus plotas — 183,3 m? g!
buvo gautas, kai Au(Ni)/Ti katalizatoriai buvo suformuoti, jmerkiant Ti ]
cheminio nikeliavimo 85 °C temperatiiros tirpalg 1 min, o po to j 1 mM
HAUCIs + 0.1 M HCI 25 °C temperatiiros tirpalg 0,5 min.

Nustatyti elektrochemiSkai aktyviis Au pavirSiaus plotai tiriamuose

Au(Co)/Ti (18 pav. c) ir Au(Co)/TiO.nv (18 d pav.) katalizatoriuose yra
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didesni uz geometrinj (2 cm?) elektrodo plota, kai Au dalelés buvo
nusodinamos ant Co/Ti ir Co/TiOznv, pastaruosius elektrodus jmerkiant j
auksavimo tirpalg, atitinkamai, 5 ir 1 bei 5 min (3 lentelé, pvz. 9,11 ir 12).

Gryno Au elektrodo elektrochemiskai aktyvus pavirSiaus plotas buvo 2,3
ir 1,1 karto didesnis lyginant su EAPP, atitinkamai, AuCo/Ti ir AuCo/TiO2nv
katalizatoriy, kai Au nusodinimo laikas buvo 0,5 min, o Au jkrova, atitinkamai,
4,2 ir 10,0 ugascm=. 1§ gauty EAPP rezultaty taip pat matome, kad EAPP yra
1,3 ir 4,3 karto didesnis Au(Co)/Ti katalizatoriuose su nusodinto Au kiekiu
16,9 ir 57,6 pgaucm? bei 1,4 ir 2,4 karto didesnis Au(Co)/TiOznv
katalizatoriuose su nusodinto Au kiekiu 22,2 ir 59,4 uga.cm?, lyginant su
gryno Au EAPP. Didziausias elektrochemiskai aktyvus Au pavirSiaus plotas —
8,3 m? g buvo gautas, kai Au(Co)/Ti katalizatoriai buvo suformuoti, jmerkiant
Ti j cheminio Co 25 °C temperatiiros tirpalg 45 min, o po to j | mM HAuCls +
0,1 M HCI 25 °C temperatiiros tirpalg 0,5 min.

Kaip matyti i§ 3 lentel¢je pateikty duomeny, nustatyti elektrochemiskai
aktyvils Au pavirSiaus plotai tirlamuose Au(Cu)/Ti ir Au(Cu)/TiOz2nv
katalizatoriuose yra didesni uz geometrinj (2 cm?) elektrodo plota, kai Au
dalelés buvo nusodinamos ant Cu/Ti ir Cu/TiOznv, pastaruosius elektrodus
imerkiant j auksavimo tirpala, atitinkamai, 1 ir 5 min (3 lentel¢, eil. nr. 14, 15
ir 17, 18).

Gryno Au elektrodo elektrochemiskai aktyvus pavirSiaus plotas buvo 1,5
karto didesnis lyginant su EAPP Au(Cu)/Ti katalizatoriaus, suformuoto
nusodinant Au ant Cu/Ti elektrodo, kai t = 0,5 min. I$ gauty EAPP rezultaty
taip pat matome, kad EAPP yra 2,4 ir 49 karto didesnis Au(Cu)/Ti
katalizatoriuose su nusodinto Au kiekiu, atitinkamai, 9,8 ir 19,8 uga,cm2 bei
1,1, 1,4 ir 4,7 karto didesnis Au(Cu)/TiO2nv katalizatoriuose su nusodinto Au
kiekiu, atitinkamai, 8,5, 11,3 ir 23,4 ugaucm, lyginant su gryno Au EAPP.
DidZiausias elektrochemiskai aktyvus Au pavirsiaus plotas — 19,9 m?g* buvo

gautas, kai Au(Cu)/Ti katalizatoriai buvo suformuoti, jmerkiant Ti j cheminio
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Cu 20 °C temperatiiros tirpalg 10 min, o po to j | mM HAuCls + 0,1 M HCI
25 °C temperatiros tirpalg 1 ir 5 min.

3.3. Natrio borohidrido oksidacijos tyrimas ant Au, M/Ti ir M/TiOznv
elektrody

Tiriamy M/Ti ir M/TiO2nv (M = Ni, Co, Cu) elektrody elektrokatalizinis
aktyvumas natrio borohidrido oksidacijos reakcijai buvo jvertintas, uzrasant
ciklines voltamperogramas 0,05 M NaBH; + 1 M NaOH tirpale, skleidziant
elektrodo potenciala 10 mV s greidiu, esant 25 °C temperatiirai. Natrio
borohidrido oksidacijos tyrimai taip pat buvo atlikti ant gryno Au elektrodo
(19 pav.).

T T T T T T T M T T
40 - Au s i
T 1 ciklas :
30 b —— 2ciklas : |
—— 3ciklas :
‘*E - —— 4ciklas
o 20 Sciklas A
< i o... . . 7]
E - ll .:. ...... 0.. -
10 - 5 SR
) S— t& _
L L L L 1 1 . I .

-1,2 -0,8 -0,4 0,0 04

E/V (Ag/AgCl)
19 pav. Gryno Au elektrodo ciklinés voltamperogramos 0,05 M NaBH, + 1 M NaOH
tirpale. v=10 mV s, T = 25 °C.

CV kreivéje yra stebima anodiné smailé A, esant potencialo vertei
~-0,4 V (19 pav.). Si smailé siejama su tiesiogine natrio borohidrido oksidacija
ant Au elektrodo [18,19], kuri vyksta pagal 2 lygtj. Matyti, kad, skeidziant
elektrodo potencialg nuo -1,2 iki 0,6 V, borohidrido oksidacijos srovés vertés
maz¢ja, kas rodo, kad Au elektrodas yra apnuodijamas, jo pavirSiuje
adsorbuojasi tarpiniai borohidrido oksidacijos produktai, kaip ir buvo apraSyta

literatiiroje [17-19]. Esant potencialo vertéms, teigiamesnéms nei 0,4 V
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(Ag/AQCI), anodinés srovés siejamos su natrio borohidrido oksidacijos metu
susidariusiy tarpiniy produkty oksidacija ant dalinai oksiduoto Au pavirSiaus.
Skleidziant elektrodo potencialg j katoding puse, CV kreivése stebima smailé
B, siejama su adsorbuoto tarpinio BH3OH~ produkto, susidariusio natrio
borohidrido oksidacijos ant Au metu, oksidacija [19].

Natrio borohidrido oksidacija taip pat tirta ant Ni/Ti, Co/Ti ir Cu/Ti
elektrody. 20 pav. pateiktos Ni/Ti (a), Co/Ti (b) ir Cu/Ti (c) ciklinés
voltamperogramos, uzrasytos 0,05 M NaBHs + 1 M NaOH 25 °C temperatiiros
tirpale, esant elektrodo potencialo skleidimo grei¢iui 10 mVs?. 20 pav.
jterptiniuose paveiksluose pavaizduotos ciklinés voltamperogramos, uzrasytos
ant ty paciy katalizatoriy foniniame 1 M NaOH tirpale. Kaip matyti iS
20 a* pav., ciklinése voltamperogramose, uzraSytose ant Ni/Ti elektrodo
foniniame 1 M NaOH tirpale, stebimos tik anodinés Al (0,36 VV Ag/AgCl) ir
katodinés c1 (0,29 V Ag/AgCl) smailés, kurios susijusios su S-Ni(OH)z ir g-
NiOOH transformacija [106-108]. Ciklinése voltamperogramose, uzraSytose
0,05 M NaBHs + 1 M NaOH tirpale, stebima anodiné smailé AO, esant
neigiamesnéms potencialo vertéms ~-0,8 V (Ag/AgCl) (20 a pav.), kuri gali
bliti siejama su Hp», susidariusio BHs~ hidrolizés metu, oksidacija
[5,45,51,109,110]. Esant potencialo vertéms, teigiamesnéms nei 0,4 V,
stebimos anodinés smailés Al yra siejamos su Ni pavirSiaus oksi/hidroksi
junginiy susidarymu [106-108]. PaZymétina, kad antroje ir sekanciose
anodinése CV kreivése, uzraSytose ant Ni/Ti elektrodo, nebestebima smailé
A0, kas rodo, kad Ni pavirsius yra oksiduotas ir nebekatalizina Hz, susidariusio
BHs~ hidrolizés metu, oksidacijos. Kadangi potencialy intervale nuo -0,6 iki
0,4 V iSmatuotos anodinés srovés yra labai maZos, todel galime teigti, kad
cheminis Ni nepasizymi kataliziniu aktyvumu BH4~ oksidacijos reakcijai. Be
to, cheminio Ni pasluoksnis buvo nusodintas ant Ti pavirSiaus, reduktoriumi
naudojant natrio hipofosfitg. Nustatyta, kad kartu su Ni j dangg jsiterpia ir P.
Susidar¢ tarpiniai BH4~ oksidacijos produktai gana stipriai adsorbuojasi ant
Ni-P pavirSiaus ir apnuodija jj, ko pasekoje, jis nepasizymi elektrokataliziniu

aktyvumu BHjs~ oksidacijos reakcijai.
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20 pav. Ciklinés voltamperogramos, uzrasytos ant Ni/Ti (a), Co/Ti (b) ir Cu/Ti
(c) elektrody 0,05 M NaBH, + 1 M NaOH tirpale ir 1 M NaOH (a‘,b*,c*)
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tirpale, kai v=10 mV s, T=25°C,
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Kaip jau buvo minéta anks¢iau, Ni oksi/hidroksi junginiy susidarymas,
esant teigiamesnéms potencialy vertéms nei 0,4 V, taip pat gali daryti jtaka
Ni/Ti elektrodo aktyvumui tiek H», tiek BHs~ oksidacijos reakcijoms [111-
113].

Co/Ti elektrodo atveju, ciklinése voltamperogramose, uzrasytose 1 M
NaOH tirpale (20 b’ pav.), stebimos anodinés smailés a, esant neigiamesnéms
potencialo vertéms (~-0,8 V pagal Ag/AgCl eclektrodg), kurios gali biiti
susijusios su Co hidroksidy/oksidy (lygt. 31,32) susidarymu Sarminiuose
tirpaluose, kaip aprasyta literattiroje [114-116].

Co + 20H™ — Co(OH): + 2e~ Eo =-0,918 V (Ag/AgCl) (31)

Co + 20H™ — CoO + H20 + 2e~ Eo =-0,892 V (Ag/AgCl) (32)
Katodinés smailés ¢l yra susijusios su $iy Co hidroksidy/oksidy redukcija,
skleidziant elektrodo potencialg j katoding pusg¢. Esant elektrodo potencialui,
teigiamesniam nei 0,4 V (Ag/AgCIl) matoma anodiné smailé Al, kuri siejama
su Co(III) junginiy formavimusi ant elektrodo pavirSiaus [114].

Co/Ti elektrodo ciklinése voltamperogramose, uZzraSytose 0,05 M
NaBH; + 1 M NaOH tirpale, stebimos trys anodinés smailés: AO, A ir Al.
Kadangi iSmatuotos sroves tankio vertés ant Co/Ti elektrody potencialy ribose
nuo -1,2 iki 0,4 V foniniame 1 M NaOH tirpale yra labai nedidelés (20 b*
pav.), tai srovés tankio vertés, iSmatuotos ant pastarojo elektrodo Sarminiame
natrio borohidrido tirpale, gali biiti siejamos su natrio borohidrido oksidacija
(20 b pav.). Kaip matyti, natrio borohidrido oksidacija yra sudétingas procesas,
vykstantis skirtingai ir priklausantis nuo potencialo verciy. ISmatuotos
anodinés srovés neigiamesniy elektrodo potencialo verciy ribose nuo -1,2 iki
-0,7 V (smailé AQ), uzraSyta ant Co/Ti elektrodo (20 b pav.) gali biti susijusios
su tiesiogine natrio borohidrido oksidacija kaip apraSyta literatiiroje [113]. S.
Amendola parodé, kad, naudojant metalinio Co elektroda ir esant dideléms
natrio borohidrido koncentracijoms (> 0,01 M), atviros grandinés potencialo
vertés yra sglygojamos dél vykstanc¢ios natrio borohidrido jony oksidacijos ant
gryno metalo (-1,44 V pagal Ag/AgCl elektroda). Pamatuotas atviros grandinés
potencialas ant Co/Ti elektrodo 0,05 M NaBH,+ 1 M NaOH tirpale yra
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~-1,2 V (Ag/AgCl), kuris yra maziau neigiamas nei gautas Amendolos ir kt.
[113]. Atlikti natrio borohidrido oksidacijos proceso tyrimai ant jvairiy
katalizatoriy, taikant Furje transformacijos infraraudonosios  srities
spektrometrija, elektrochemine kvarco kristalo mikrogravimetrijg bei sukamo
disko-ziedo elektrodo tyrimo metodus, parodé, kad natrio borohidrido
oksidacijos procesas yra labai komplikuotas dél tarpiniy produkty susidarymo,
adsorbcijos reiskiniy ir elektrodo potencialo jtakos, t.y. BH3OH~ junginio
susidarymo, adsorbcijos ir oksidacijos [27,28,32,40-42,117-124]. Galime
manyti, kad esant neigiamesniam elektrodo potencialui nei -0,7 V (Ag/AgCl),
natrio borohidrido oksidacija ant Co/Ti elektrodo pavirSiaus vyksta per pilng
disociatyvig BH4 jony adsorbcijg [119]. Taip pat buvo nustatyta, kad neigiamy
potencialo verciy ribose tiesioginé natrio borohidrido jony oksidacija vyksta,
dalyvaujant didesniam elektrony skaiciui nei teigiamesnése potencialy ribose
[32].

Nepertraukiamai skleidZiant elektrodo potencialg, srovés tankio vertés
anodinéje smailése AO ir A, iSmatuotos ant Co/Ti elektrodo, didéja, kas rodo,
kad Sis elektrodas yra aktyvus ir nepraranda elektrokatalizinio aktyvumo natrio
borohidrido oksidacijos reakcijai.

20 c paveiksle pateiktos Cu/Ti elektrodo ciklinés voltamperogramos
0,05 M NaBH,4 + 1 M NaOH tirpale ir 1 M NaOH tirpale (¢* jterptinis pav.) yra
panasios savo forma, iSskyrus tai, kad, esant teigiamesnéms potencialy vertéms
nei 0,4 V (Ag/AgCl) stebimos zenkliai didesnés srovés tankio vertés natrio
borohidrido tirpale. Anodiné smail¢ al (~-0,5 V Ag/AgCl) yra priskiriama
netirpiy Cu(I) junginiy susidarymui, o anodiné smailé a2 (-0,25 V Ag/AgCl) -
Cu(Il) junginiy [125,126]. Skleidziant elektrodo potencialg j katodin¢ puse,
stebimos dvi katodinés smailés cl ir c2, kurios atitinka netirpiy Cu(I) ir Cu(II)
junginiy, susidariusiy anodinio proceso metu, redukcijg. Anodinés smailés al
ir a2 ciklinése voltamperogramose didéja ir Siek tiek slenkasi | neigiamesng
potencialy sritj (20 ¢, ¢’ pav.). Anodiné smailé Al (>0,5 V pagal Ag/AgClI
elektrodg) stebima ciklinéje voltamperogramoje 0,05 M NaBH; + 1 M NaOH
tirpale tikriausiai atitinka Cu(II)/Cu(IIl) junginiy formavimuisi [126-129],
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kurie visada susidaro, vykstant vario oksidacijai stipriai Sarminiuose tirpaluose.
Cu(111)/Cu(l) redukcijos potencialas 1 M NaOH tirpale yra 0,56 V (Ag/AgCl)
[130,131]. Natrio borohidridas nepasizymi kataliziniu aktyvumu ant Cu/Ti
elektrodo. Anodiné smailé Al yra stebima, esant teigiamesniam elektrodo
potencialui nei Cu(Il)/Cu(lll) junginiy formavimosi ir gali biiti susijusi Su
stipria natrio borohidrido sgveika su pavirSiumi, kuris jau yra padengtas

netirpiais Cu(ll) junginiais.

Apibendrinimas
Apibendrinant, galima pasakyti, kad natrio borohidrido oksidacijos
procesas priklauso nuo metalo, nusodinto ant Ti pavirSiaus, prigimties. Ni/Ti ir
Cu/Ti katalizatoriai nepasizymi elektrokataliziniu aktyvumu natrio borohidrido
oksidacijos reakcijai neigiamesniy elektrodo potencialo verciy ribose, kai tuo
tarpu, Co/Ti katalizatorius pasizymi zenkliu elektrokataliziniu aktyvumu Siose

ribose.

3.4. Au(M)/Ti ir Au(M)/TiO2nv katalizatoriy natrio borohidrido

oksidacijos tyrimas

Tiriamy Au(M)/Ti ir Au(M)/TiOznv (M =Ni, Co, Cu) katalizatoriy
elektrokatalizinis aktyvumas natrio borohidrido oksidacijos reakcijai buvo
jvertintas, uzrasant ciklines voltamperogramas 0,05 M NaBH,; + 1 M NaOH
25 °C temperatiiros tirpale, skleidziant elektrodo potencialg 10 mV s greiciu,
Suformuoty ~ Au(Ni)/Ti ir  Au(Ni)/TiO2nv  katalizatoriy  ciklinés
voltamperogramos pateiktos 21 paveiksle. Srovés tankio vertés tiek ant
AuU(NI)/Ti, tiek ir ant Au(Ni)/TiO2nv katalizatoriy, nepertraukiamai ciklinant
laike (5 ciklai), didéja. IS pateikty CV matome, kad srovés tankio vertés yra
zenkliai didesnés, lyginant su srovés tankio vertémis, gautomis ant Ni/Ti ir
Ni/TiO2nv elektrody (20 a, 21 pav.) ir gryno Au elektrodo (19 pav.), kas jrodo,
jog suformuoti Au(Ni)/Ti ir Au(Ni)/TiOznv katalizatoriai pasizymi didesniu

kataliziniu aktyvumu tiesioginei natrio borohidrido oksidacijos reakcijai.
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21 pav. Ciklinés voltamperogramos, uzrasSytos ant Au(Ni)/Ti (a,c.e) ir
Au(Ni)/TiO2nv  (b,d,f) katalizatoriy su skirtinga nusodinto Au jkrova,
0,05 M NaBH, + 1 M NaOH tirpale, kai v =10 mV st T=25°C.
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Anodinése CV kreivése, uzraSytose ant Au(Ni)/Ti ir Au(Ni)/TiOznv
(21 pav.) katalizatoriy, stebima smailé AO, esant neigiamesnéms potencialo
vertéms apie -0,8 V, kuri gali buti siejama su vandenilio, susidariusio natrio
borohidrido hidrolizés metu, oksidacija (15 lygtis) [5,45,51,106,107]. Esant
potencialo vertéms, teigiamesnéms nei -0,7 V Au(Ni)/Ti (21 pav. a,c,e) ir
Au(Ni)/TiO2nv (21 pav. b,d,f) atveju, matomos anodinés smailés yra siejamos
su tiesiogine natrio borohidrido oksidacija ant bimetalinio Au-Ni pavirsSiaus.
Natrio borohidrido oksidacijos srovés tankio vertés, iSmatuotos ant Au(Ni)/Ti
katalizatoriy su nusodinto Au jkrova nuo 0,9 iki 8,4 pga.cm2 ir Au(Ni)/TiOznv
katalizatoriy su nusodinto Au jkrova nuo 8,2 iki 34,1 pgasCcm=, yra,
atitinkamai, 10-16 ir 7-13 karty didesnés nei ant gryno Au elektrodo.

Kadangi natrio borohidrido oksidacijos srovés nebuvo stebimos ant Ni/Ti
ir Ni/TiO2nv elektrodo potencialo ribose nuo -0,7 iki 0,4 V, todél stebimos
zenklios anodinés srovés (smailé A) yra siejamos su Au nanodaleliy, nusodinty
ant Ni/Ti ir Ni/TiO2nv pavirsiy, elektrokataliziniu aktyvumu. Be to, skleidziant
elektrodo potenciala nuo -1,2 iki 0,6 V, BH4 oksidacijos srovés didéja,
priesingai nei buvo nustatyta ant gryno Au elektrodo (19 pav.), kas rodo, kad
Siy katalizatoriy elektrokatalizinis aktyvumas laike nemazéja, jie yra stabilas,
nedegraduoja.

Siekiant palyginti Au(Ni)/Ti ir Au(Ni)/TiOznv katalizatoriy katalizinj
aktyvumg natrio borohidrido oksidacijai, srovés tankio vertés buvo
normalizuotos pagal nusodinto Au jkrova kiekvienam katalizatoriui atskirai ir
yra pateiktos 22 pav. Sis specifinis dydis yra vadinamas katalizatoriaus masés
aktyvumu (Am) (angl. Mass activity), kuris nusako, kiek srovés tankio vienety

tenka nusodinto metalo kiekiui (mA ngas™t) [132]. Jis apskai¢iuojamas pagal
lygti (33):

Am :j /W , (33)
kur j — iSmatuotas srovés tankis (mA cm™?), W — Au jkrova (ug cm).
IS 22 a paveikslo matome, kad masés aktyvumo vertés tick smailéje AO,

tiek smail¢je A, yra Zymiai didesnés ant Au(N1)/Ti katalizatoriy. Srovés tankio
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vertés smailéje A, normalizuotos pagal nusodinto Au kiekj, yra ~2,0 ir 14,2
karto didesnés ant Au(Ni)/Ti katalizatoriaus (0,91 pugascm=) nei jos yra ant
Au(Ni)/Ti katalizatoriy su nusodinto Au kiekiu, atitinkamai, 1,8 ir
8,4 ugaucm2. Natrio borohidrido oksidacijos masés aktyvumas smailéje A yra
1,2 ir 6,5 karto didesnis ant Au(Ni)/TiOznv katalizatoriaus (8,2 puga.cm=2) nei
jis yra ant Au(Ni)/TiO2nv katalizatoriy su nusodinto Au kiekiu, atitinkamai,

10,6 ir 34,1 ugascm=2 (22 b pav.).

1o | @ AUN/TI A ] L(b) AU(NI)/TIONV 82y, om? |

09 HG,, Cm-z 12 r A 10,6 1Oa, cm™

120

N
| —— 18pg,,cm? — 34,1 ug,, oM™ |

10
100 - —— 84 g, cm? L
80 -

60 -

j / mA “’gAu_l
. -1
JITmA gy,

40 -

20 -
A0

1,2 -0,8 -0,4 A 00 A 04 ‘ 1,2 ' 08 04 I 0,0 | 0,4
E/V (Ag/AgCI) E/V (Ag/AgCl)

22 pav. Au(Ni)/Ti (a) ir Au(Ni)/TiO2nv (b) katalizatoriy anodinio skleidimo
voltamperogramos (5 ciklai) 0,05 M NaBH, + 1 M NaOH tirpale, kai v = 10
mV s T =25°C.

Kaip matyti 1§ 22 paveiksle pateikty anodinio skleidimo
voltamperogramy (5 ciklai), nepriklausomai nuo pagrindo, didzZiausias masés
aktyvumas buvo gautas, esant trumpiausiam Au nusodinimo laikui, t.y. esant
maziausiam nusodintam Au kiekiui ant Ni/Ti ir Ni/TiOznv.

23 paveiksle pateiktos ciklinés voltamperogramos, uzraSytos ant
Au(Co)/Ti ir Au(Co)/TiOznv katalizatoriy 0,05 M NaBH, + 1 M NaOH 25 °C
temperatiiros tirpale, skleidziant elektrodo potenciala 10 mV s grei¢iu,
Nepertraukiamai ciklinant laike, natrio borohidrido oksidacijos srovés tankio

vertés nezymiai mazgja ir po to stabilizuojasi.
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23 pav. Ciklinés voltamperogramos, uzraSytos ant Au(Co)/Ti (a,c,e) ir
Au(Co)/TiOonv  (b,d,f) katalizatoriy su skirtinga nusodinto Au jkrova,
0,05 M NaBH, + 1 M NaOH tirpale, kai v =10 mV st T=25°C.
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Au(Co)/Ti (23 pav. a,c,e) ir Au(Co)/TiOz2nv (23 pav. b,d,f) elektrody
atveju, anodinéje CV kreivéje stebimos dvi Zzenklios anodinés smailés AO ir A.
Pirmoji smailé A0, esant neigiamesnéms potencialo vertéms apie -0,9 V, gali
biiti siegjama su vykstancia natrio borohidrido oksidacija ant gryno metalo
pavirsiaus [42,113] ir su vandenilio, susidariusio natrio borohidrido hidrolizés
metu, oksidacija (15 lygtis) [5,45,51,106,107]. Natrio borohidrido oksidacijos
sroveés tankio vertés, iSmatuotos ant Au(Co)/T1 ir Au(Co)/T1O2nv katalizatoriy
su skirtingomis nusodinto Au jkrovomis, yra Zenkliai didesnés, lyginant jas su
sroveés tankio vertémis, iSmatuotomis ant gryno Au ir Co/Ti katalizatoriy (20 b,
23 pav.). Suformuoti Au(Co)/Ti ir Au(Co)/TiOznv katalizatoriai pasizymi
didesniu kataliziniu aktyvumu tiesioginei natrio borohidrido oksidacijos
reakcijai. Esant potencialo vertéms, teigiamesnéms nei -0,7 V, stebimos
anodinés smailés ant Au(Co)/Ti ir Au(Co)/TiO2nv (23 pav.) yra susijusios su
tiesiogine natrio borohidrido oksidacija ant bimetalinio Au-Co pavirSiaus.

24 paveiksle pavaizduotos CV, uZraSytos tomis paciomis sglygomis ant
Au(Co)/Ti ir Au(Co)/TiOnv elektrody, kuriose srovés tankio vertés
normalizuotos pagal nusodinto Au kiekj. Nepriklausomai nuo pagrindo
didZiausias masés aktyvumas buvo gautas, esant trumpiausiam Au nanodaleliy

nusodinimo laikui, t.y. esant maziausiam nusodinto Au kiekiui.

25 [ T T T A T T T T T T T ] T T T '. T T
(@) Au(Co)/Ti A gL ® Au(Co)/TiO,nv i
20 4,2 ug,, cm* 10,0 ug,, om”
16,9 ug,, cm? 22,2 gy, om'” 4

6 A0

57,6 ug,, cm> ——— 59,4 ug,, cm’?

A

i/mApug,,*

12 ‘ os ‘ 04 ‘ oio ‘ oi4 ‘ 1,2 ' 08 . 0,4 . 0,0 . 04
E/V (Ag/AgCI) E/V (Ag/AgCl)
24 pav. Au(Co)/Ti (a) ir Au(Co)/TiO2nv (b) katalizatoriy anodinio skleidimo

voltamperogramos (5 ciklai) 0,05 M NaBH; + 1 M NaOH tirpale, kai v =
10mVs™, T=25°C.
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IS 24 a paveikslo matome, kad srovés tankio vertés smailéje AOQ,
normalizuotos pagal nusodinto Au kiek;, yra 4 - 11 karty didesnés ant
Au(Co)/Ti katalizatoriaus, kuriame nusodinto Au kiekis yra 4,2 pgascm= nei
jos yra ant Au(Co)/Ti katalizatoriy su nusodinto Au kiekiu, atitinkamai, 16,9 ir
57,6 ugauCmM=. Srovés tankio vertés smailéje A, normalizuotos pagal
nusodinto Au kiekj, yra 4 - 14 karty didesnés ant Au(Co)/Ti katalizatoriaus
(4,2 ngascm2) nei jos yra ant Au(Co)/Ti katalizatoriy su nusodinto Au kiekiu,
atitinkamai, 16,9 ir 57,6 uga,cm=2. Au(Co)/TiOznv katalizatoriy atveju masés
aktyvumas smailéje AO yra 2,5 - 125 karty didesnis ant Au(Co)/TiO2nv
katalizatoriaus, su nusodinto Au jkrova 10,0 pgascm= nei jos yra ant
Au(Co)/TiO2nv katalizatoriy su nusodinto Au jkrova, atitinkamai, 22,2 ir 59,4
1gau M2, Srovés tankio vertés smailéje A, normalizuotos pagal nusodinto Au
kiekj, yra 2,5 - 8 karty didesnés ant Au(Co)/TiOznv katalizatoriaus
(10,0 pgascm=2) nei jos yra ant Au(Co)/TiOnv katalizatoriy su nusodinto Au
kiekiu 22,2 ir 59,4 pgascm= (24 b pav.). Taip pat i§ pateikty grafiky matyti,
kad didesnés srovés tankio, normalizuoto pagal nusodinto Au kiekj, vertés
gautos, pagrindu pasirinkus Ti. Masés aktyvumas yra ~ 3,2 karto didesnis ant
Au(Co)/Ti katalizatoriaus su nusodinto Au kiekiu 4,2 pgascm2 nei naudojant
Au(Co)/TiOznv katalizatoriy (10,0 uga,cm2).

Tirlamy Au(Cu)/Ti ir Au(Cu)/TiOz2nv elektrody elektrokatalizinis
aktyvumas natrio borohidrido oksidacijos reakcijai buvo jvertintas, uzraSant
ciklines voltamperogramas 0,05 M NaBH; + 1M NaOH tirpale, tomis
paciomis salygomis. Srovés tankio vertés ciklinése voltamperogramose,
uzraSytose 0,05 M NaBH, + 1 M NaOH tirpale, naudojant Au(Cu)/Ti ir
Au(Cu)/TiO2nv katalizatorius elektrodo potencialo ribose nuo -0,4 iki 0,4 V
(smailé A) neZymiai mazéja ir stabilizuojasi laike (25 pav.). Lyginant sroveés
tankio vertes, iSmatuotas ant Cu/Ti elektrodo (20 c¢ pav.), su srovés tankio
vertémis, gautomis, naudojant Au(Cu)/Ti ir Au(Cu)/TiO2nv Kkatalizatorius,
matome, jog suformuoti Au(Cu)/Ti ir Au(Cu)/TiOznv katalizatoriai pasizymi

didesniu kataliziniu aktyvumu tiesioginei NaBH, oksidacijos reakcijai.
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25 pav. Ciklinés voltamperogramos, uzrasytos ant Au(Cu)/Ti (a,c.e) ir

Au(Cu)/TiOonv  (b,d,f) katalizatoriy su skirtinga nusodinto Au jkrova,
0,05 M NaBH, + 1 M NaOH tirpale, kai v =10 mV st T=25°C.
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Au(Cu)/Ti (25 pav. a,c,e) ir Au(Cu)/TiO.nv (25 pav. b,d,f) elektrody
atveju, anodin¢je CV kreiveje stebima smailé AO, esant neigiamesnéms
potencialo vertéms apie -0,55 V, kuri yra siejama su Cu oksidy susidarymu
Sarminiame tirpale [125,126]. Esant potencialo vertéms teigiamesnéms nei
-0,4 V (Ag/AgCl) ant Au(Cu)/Ti ir Au(Cu)/TiOznv (25 pav.), stebimos
anodinés smailés yra susijusios su tiesiogine natrio borohidrido oksidacija ant
bimetalinio Au-Cu pavirsiaus.

26 paveiksle pavaizduotos anodinio skleidimo voltamperogramos,
uzraSytos tomis paciomis sglygomis ant Au(Cu)/Ti ir Au(Cu)/TiO2nv
elektrody, kuriose srovés tankio vertés normalizuotos pagal nusodinto Au kiek]
katalizatoriuose. Nepriklausomai nuo pagrindo, didziausias masés aktyvumas
buvo gautas, esant trumpiausiam Au nusodinimo laikui, t.y. esant maziausiam

nusodinto Au kiekiui.
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26 pav. Au(Cu)/Ti (a) ir Au(Cu)/TiO2nv (b) katalizatoriy anodinio skleidimo
voltamperogramos (5 ciklai) 0,05 M NaBH; + 1 M NaOH tirpale, kai v =

10mVs?t T=25°C.

IS 26 a paveikslo matome, kad masés aktyvumo vertés yra 2 - 5 Karty
didesnés ant Au(Cu)/Ti katalizatoriaus, su 5,6 pgascm= (2,0 mA pgau?t), nei
jos yra ant Au(Cu)/Ti katalizatoriy, su nusodinto Au kiekiu 9,8 (0,9 mA ugas?)
ir 19,8 pgaucm= (0,4 mA pugac?t). Masés aktyvumas smailéje A yra 1,5 - 3
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karty didesnés ant Au(Cu)/Ti katalizatoriaus (5,6 pga.cm=) nei jos yra ant
Au(Cu)/Ti Kkatalizatoriy su nusodinto Au kiekiu, atitinkamai, 9,8 ir
19,8 pugascm=.

Au(Cu)/TiO2nv katalizatoriy atveju, natrio borohidrido masés aktyvumo
vertés yra 1,5 - 3 karty didesnés ant Au(Cu)/TiOznv katalizatoriaus su
8,5 ngauCM=2 nei jos yra ant katalizatoriy, kuriuose nusodinto Au kiekiai yra,
atitinkamai, 11,3 ir 23,4 pgascm=2 (26 b pav.). Masés aktyvumo vertés
smailéje A yra 1,4 - 2,7 karty didesnés ant Au(Cu)/TiO2nv Kkatalizatoriaus, su
8,5 ngaucm= (9,2 mA ugaul), nei jos yra ant Au(Cu)/TiOznv katalizatoriy, su
nusodinto Au kiekiu 11,3 (6,7 mA pgas?) ir 23,4 ugaccm (3,4 mA pgav?)
(26 b pav.). Taip pat i§ pateikty grafiky matyti, kad didesnis masés aktyvumas
buvo gautas pagrindu pasirinkus Ti. Masés aktyvumas yra ~ 1,2 karto didesnis
ant Au(Cu)/Ti katalizatoriaus su 5,6 ngascm2 nei naudojant Au(Cu)/TiOznv
katalizatoriy su 8,5 nga,cm=,

Natrio borohidrido oksidacijos palyginimui, esant skirtingam nusodinto
metalo pasluoksniui ant Ti ir TiO2nv, pasirinkome vieng Au nusodinimo laika,
ty. 05 min. 27 paveiksle pateiktos palyginamosios  ciklinés
voltamperogramos, uzrasytos ant gryno Au, M/Ti, M/TiOznv, Au(M)/Ti ir
Au(M)/TiO2nv, kai M = Ni (a, b), Co (¢, d) ir Cu (e, f). Kaip matyti i§ pateikty
duomeny, natrio borohidrido oksidacijos srovés tankio vertés smail¢je A yra
Zenkliai didesnés ant AuNi, AuCo ir AuCu katalizatoriy, nusodinty ant Ti ir
TiO2nv nei jos yra ant gryno Au, Ni, Co ir Cu, nusodinty ant Ti ir TiO2nv.
Lyginant katalizatorius tarpusavyje, matyti, kad didZiausios srovés tankio
vertés (smailé A) yra ant Au(Ni)/Ti ir Au(Ni)/TiO.nv Kkatalizatoriy su
nusodinto Au jkrova, atitinkamai, 0,9 ir 8,2 ugascm= nei jos yra ant
Au(Co)/Ti, Au(Co)/TiOnv, Au(Cu)/Ti ir Au(Cu)/TiOxnv katalizatoriy,
kuriuose nusodinto Au kiekis yra, atitinkamai, 4,2, 10,0, 5,6 ir 8,5 uga,cm=
(27 pav.).
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27 pav. Ciklinés voltamperogramos, uzraSytos ant Au (a, zalia linija), M/Ti,
M/TiOznv, ir Au(M)/Ti bei Au(M)/TiO2nv katalizatoriy 0,05 M NaBH; + 1 M
NaOH tirpale, kai v = 10 mV s, T = 25°C. Au(M)/Ti bei Au(M)/TiOznv
katalizatoriai gauti jmerkiant M/Ti bei M/TiO2nv elektrodus 1 1 mM HAuCls +
0,1 M HCl tirpalg 0,5 min.
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28 paveiksle pateiktos anodinio skleidimo ciklinés voltamperogramos,
normalizuotos pagal nusodinto Au kiekj (pngascm™), esant skirtingam
nusodinto metalo pasluoksniui ant Ti ir TiOznv ir atitinkamos natrio
borohidrido oksidacijos masés aktyvumo stulpelinés diagramos smailéje A.
Normalizavus srovés tankio vertes pagal nusodinto Au kiekj, didZiausias
katalizinis aktyvumas buvo gautas ant Au(Ni)/Ti katalizatoriaus. ISmatuotos
sroves tankio vertés smailéje A yra ~8,1 ir 12,7 karto didesnés ant Au(Ni1)/T1

nei jos yra ant Au(Co)/T1 ir Au(Cu)/Ti katalizatoriy (28 a, c pav.).
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Au(Co)/TiO,nv
2or Au(ND/TI ] er ~ Au(Cu)/TiOzn\;
AU(Co)/Ti - Y
100 - Au(Cu)/Ti . 4
c;? 80 . c;? .
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T el i 1
T ot 1 ]
20 /\J y 4
0 i 1 1 1 1 1 ] i
-1,2 0,8 0,4 0,0 0,4 -1,2 0,8 0,4 0,0 0,4
E/V (Ag/AgCI) E/V (Ag/AQCI)
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28 pav. NaBH, oksidacijos masés aktyvumo kreivés (a, b) ir jas atitinkancios
stulpelinés diagramos smailéje A (c, d) ant Au(M)/Ti (a) ir Au(M)/TiO2nv (b)
katalizatoriy 0,05 M NaBH4 + 1 M NaOH 25 °C temperatiiros tirpale, kai v =
10 mV st Au(M)/Ti bei Au(M)/TiOznv gauti jmerkiant M/Ti bei M/TiOz2nv
elektrodus j 1 mM HAuCls + 0,1 M HCl tirpalg 0,5 min.
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Au(M)/TiO2nv katalizatoriy atveju, normalizavus srovés tankio vertes
pagal nusodinto Au kiek; katalizatoriuose, matyti, kad didZiausiu masés
aktyvumu pasizymi Au(Ni)/TiO2nv katalizatorius su nusodinto Au jkrova
8,2 ugascm=. I8matuotos natrio borohidrido oksidacijos masés aktyvumo
vertés yra ~2,9 ir 1,6 karto didesnés (smailéje A) ant Au(Ni)/TiOz2nv
katalizatoriaus nei jos yra ant Au(Co)/TiOznv ir Au(Cu)/TiO2nv katalizatoriy,
kuriuose nusodinto Au kiekis yra, atitinkamai, 10,0 ir 8,5 ugascm™
(28 b, d pav.).

Apibendrinimas

Apibendrinus gautus rezultatus, nustatyta, kad sukurti Au(M)/Ti ir
Au(M)/TiO2nv katalizatoriai pasizymi itin dideliu elektrokataliziniu aktyvumu
natrio borohidrido oksidacijos reakcijai, palyginus su jy elektrokataliziniu
aktyvumu ant gryno Au, M/Ti ir M/TiO2nv elektrody. Natrio borohidrido
oksidacijos srovés tankio vertés, iSmatuotos ant Au(M)/Ti su nusodinto Au
jkrova nuo 0,9 iki 57,6 pgascm ir Au(M)/TiO2nv katalizatoriy su nusodinto
Au jkrova nuo 8,2 iki 59,4 uga, cm2 yra apie 7-16 karty didesnés nei ant gryno
Au elektrodo. Didziausiu masés aktyvumu (140 mA pgact) natrio borohidrido
oksidacijos reakcijai pasizyméjo Au(Ni)/Ti katalizatorius, su nusodinto Au

kiekiu 0,9 pgau cm=2,

3.5. Au, M/Ti, M/TiOznv, Au(M)/Ti ir Au(M)/TiOnv katalizatoriy

stabilumo tyrimai

Suformuoty Au(M)/Ti bei Au(M)/TiO2nv (M = Ni, Co, Cu) katalizatoriy
stabilumas buvo tiriamas, taikant chronoamperometrijos metoda. Palyginimui
chronoamperogramos taip pat buvo uzrasytos ir ant gryno Au, M/Ti bei
M/TiO2nv elektrody. 29 paveiksle pateiktos Au, Ni/Ti ir Au(Ni)/Ti bei
Ni/TiOznv ir Au(Ni)/TiO2nv katalizatoriy, turiniy skirtingg nusodinto Au
kiekj, chronoamperogramos, uzraSytos 0,05 M NaBH, + 1 M NaOH 25°C
temperatiiros tirpale, esant pastoviai potencialo vertei E = -0,3 V (Ag/AgCl)
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2 min. Tiek Au(Ni)/Ti ir Au(Ni)/TiO2nv katalizatoriy, tiek gryno Au ar Ni/Ti ir

Ni/TiO2nv elektrody atveju, chronoamperogramose stebimas srovés kritimas ir

eksperimento pabaigoje (po 130 s) srovés tankio vertés, naudojant Au(Ni)/T1 ir

AU(Ni)/TiO2nv katalizatorius kaip anodus, yra didesnés nei jos yra ant gryno
Au ar Ni/Ti ir Ni/TiO2nv elektrody.

ISmatuotos srovés tankio vertés yra apie 14, 25 ir 18 karty (29 a pav.)

didesnés ant Au(Ni)/Ti katalizatoriy su nusodintu Au kiekiu, atitinkamai, 0,9,

1,8 ir 8,4 pgas cm=2 nei jos yra iSmatuotos ant gryno Au elektrodo.
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29 pav. Au(Ni)/Ti (a, b) ir Au(Ni)/TiOxnv (c, d) Kkatalizatoriy

chronoamperogramos 0,05 M NaBH; + 1 M NaOH tirpale, kai E = -0,3 V,

T =25°C. (b, d) sroves tankio vertés normalizuotos pagal nusodinto Au kiekj.
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Normalizavus sroves tankio vertes pagal nusodinto Au kiekj, didZiausias
katalizinis aktyvumas buvo gautas ant Au(Ni)/Ti katalizatoriaus
(0,9 ngaucm=) ir jis yra 1,1 ir 7,2 karto didesnis ant pastarojo katalizatoriaus,
lyginant su Au(Ni)/Ti katalizatoriais, kuriuose nusodinto Au Kkiekis yra,
atitinkamai, 1,8 ir 8,4 uga,cm= (29 b pav.).

AU(Ni)/TiO2nv katalizatoriy atveju, srovés tankio vertés yra apie 27, 21 ir
19 karty (29 ¢ pav.) didesnés ant Au(Ni)/TiO2nv katalizatoriy su nusodinto Au
kiekiu, atitinkamai, 8,2, 10,6 ir 34,1 ugas cm=2 nei jos yra ant gryno Au
elektrodo. Didziausias masés aktyvumas buvo gautas ant Au(Ni)/TiO2nv
katalizatoriaus, turin¢io 8,2 pgaucm=2, ty. 1,6 ir 6,0 karto didesnis nei ant
AU(NI)/TiO2nv katalizatoriy, kuriuose nusodinto Au jkrova yra, atitinkamai,
10,6 ir 34,1 ugascm2 (29 d pav.).

AU(ND/Ti ir Au(Ni)/TiOznv katalizatoriai pasizymi didesniu kataliziniu
aktyvumu bei stabilumu natrio borohidrido oksidacijos reakcijai nei grynas Au
ir Ni/Ti ar Ni/TiOznv.

Suformuoty Au(Co)/Ti bei Au(Co)/TiOznv katalizatoriy stabilumo
tyrimai pateikti 30 ir 31 paveiksluose. Palyginimui chronoamperogramos buvo
uzraSytos ir ant gryno Au, Co/Ti bei Co/TiOznv elektrody. 30 ir 31
paveiksluose pateiktos Au, Co/Ti ir Au(Co)/Ti katalizatoriy, turin¢iy skirtingg
Au kiekj, chronoamperogramos, uzrasytos 0,05 M NaBH; + 1 M NaOH
tirpale, kai E= -0,9 (a) ir E = -0,1 (b) V, esant 25°C temperatirai. Tiek
Au(Co)/T1 katalizatoriy, tiek gryno Au ar Co/Ti elektrody atveju
chronoamperogramose stebimas sroves kritimas. Eksperimento pabaigoje (po
130 s) srovés tankio vertés, iSmatuotos ant Au(Co)/Ti katalizatoriy, yra
didesnés nei jos yra ant gryno Au ar Co/Ti elektrody (30 pav.). Au(Co)/Ti
katalizatoriai pasizymi didesniu Kataliziniu aktyvumu bei stabilumu natrio
borohidrido oksidacijos reakcijai nei grynas Au. Srovés tankio vertés,
iSmatuotos ant Au(Co)/Ti katalizatoriy su nusodinto Au kiekiu nuo 4,2 iki
57,6 ugas cm=2, esant E =-0,9 ir -0,1 V yra, atitinkamai, apie 94, 44 ir 20 karty
(30 a pav.) ir apie 53, 31 ir 25 kartus (30 b pav.) didesnés nei jos yra ant gryno
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Au elektrodo. DidZiausias masés aktyvumas buvo gautas ant Au(Co)/T1

katalizatoriaus, kuriame nusodinto Au jkrova yra 4,2 uga,cm=2 (30 d pav.).

b
120 H@ 45, cm? oov  +®

16,9 ug, cm?
100 - e 1
57,6 ug,,cm

60 - 4

e

j/ mAcm?

0 30 60 90 120 0 30 60 90 120
t/s

30 pav. Au(Co)/Ti katalizatoriy chronoamperogramos 0,05 M NaBH; + 1 M
NaOH tirpale, kai E=-0,9 (a,¢) irE=-0,1 (b, d) V, T=25°C.

Au(Co)/TiO2nv katalizatoriy (31 pav.) atveju chronoamperogramose taip
pat stebimas srovés kritimas ir eksperimento pabaigoje (po 130 s) srovés tankio
vertés, naudojant Au(Co)/TiO2nv katalizatorius kaip anodus, yra didesnés nei
naudojant gryno Au ar Co/TiOznv elektrodus (31 pav.). Taip pat, kaip ir
Au(Co)/Ti Kkatalizatoriy atveju, naudojant Au(Co)/TiO2nv Kkatalizatorius,
iSmatuotos srovés tankio vertés, esant E =-0,9 (31 a pav.) ir -0,1 V (31 b pav.)

yra Zenkliai didesnés, lyginant su gryno Au.
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31 pav. Au(Co)/TiOznv katalizatoriy chronoamperogramos 0,05 M NaBH, +

1 M NaOH tirpale, kai E=-0,9 (a,c) irE=-0,1 (b, d) V, T =25 "°C.

Srovés tankio vertés, iSmatuotos esant pastovioms potencialo vertéms E =
-0,9 (31 apav.) ir-0,1V (31 b pav.), yra, atitinkamai, apie 75, 69 ir 51 kartg ir
23, 29 ir 31 kartg didesnés ant Au(Co)/TiO2nv katalizatoriy su nusodinto Au
kiekiu, atitinkamai, 10,0, 22,2 ir 59,4 ugas cm nei srovés tankio vertés,
iSmatuotos ant gryno Au elektrodo. Taip pat natrio borohidrido oksidacijos
srovés tankio vertés, naudojant Au(Co)/TiO2nv Katalizatorius, kuriuose
nusodinto Au kiekis yra 10,0, 22,2 ir 59,4 pgas cm=2, yra, atitinkamai, 2,8, 3,6

ir 3,8 karto didesnés nei sroves tankio vertés, naudojant Co/TiO2nv elektroda

(31 pav.).

71



Normalizavus srovés tankio vertes, pagal nusodinto Au kiekj, didziausias
katalizinis aktyvumas buvo gautas ant Au(Co)/TiO2nv katalizatoriaus, turin¢io
10,0 ugaucm=2 lyginant su katalizatoriais, kuriuose nusodinto Au kiekis yra
22,2 ir 59,4 ngaucm=2(31 ¢, d pav.).

32 paveiksle pateikti suformuoty Au(Cu)/T1 (a, b) bei Au(Cu)/TiO2nv
(c, d) katalizatoriy stabilumo tyrimai BH4™ oksidacijos reakcijai. Palyginimui
chronoamperogramos buvo uzrasytos ir ant gryno Au, Cu/Ti bei Cu/TiO2nv
elektrody. 32 a ir c paveiksle pateiktos suformuoty katalizatoriy, turinCiy
skirtingg Au kiekj, chronoamperogramos, uzraSytos 0,05 M NaBH, + 1 M
NaOH 25 °C temperatiiros tirpale, kai E =-0,1 V. I§ 32 paveiksle pateikty
duomeny matyti, kad tiek gryno Au, tiek Cu/Ti, Au(Cu)/Ti, Cu/TiOznv ir
Au(Cu)/TiOonv  elektrody atveju chronoamperogramose stebimas srovés
kritimas laike. ISmatuotos srovés tankio vertés eksperimento pabaigoje (po
130s) ant Au(Cu)/Ti (32 a, ¢ pav.) ir Au(Cu)/TiOznv (32 ¢, d pav.)
katalizatoriy yra Zenkliai didesnés nei jos yra ant gryno Au, Cu/Ti ar
Cu/TiOznv elektrody. Suformuoti Au(Cu)/Ti ir Au(Cu)/TiO2nv katalizatoriai
pasizymi didesniu kataliziniu aktyvumu bei stabilumu natrio borohidrido
oksidacijos reakcijai nei grynas Au. Srovés tankio vertés yra apie 33, 29 ir 34
kartus (32 a pav.) didesnés ant Au(Cu)/Ti katalizatoriy, su nusodintu Au kiekiu
nuo 5,6 iki 19,8 pgas cM=2, nei srovés tankio vertés ant gryno Au elektrodo.

Didziausias masés aktyvumas buvo gautas ant Au(Cu)/Ti katalizatoriaus
su nusodinto Au jkrova 5,6 ugascm== (32 b pav.).

Taip pat kaip ir Au(Cu)/Ti katalizatoriy atveju, taip ir naudojant
Au(Cu)/TiO2nv Katalizatorius, stebimas didesnis katalizinis aktyvumas bei
stabilumas natrio borohidrido oksidacijos reakcijai nei naudojant gryno Au
elektroda. Sroves tankio vertés, iSmatuotos esant pastoviai elektrodo potencialo
vertei -0,1 V, yra apie 24, 29 ir 33 kartus (32 c¢ pav.) didesnés ant
Au(Cu)/TiOonv  katalizatoriy, su nusodintu Au kiekiu nuo 8,5 ki

23,4 ngas M=, nei srovés tankio vertés ant gryno Au elektrodo.
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32 pav. AuCu/Ti (a, b) ir Au(Cu)/TiOxnv (c, d) Kkatalizatoriy

chronoamperogramos 0,05 M NaBH; + 1 M NaOH tirpale, kaiE=-0,1V, T =
25 °C.

Normalizavus sroveés tankio vertes, pagal nusodinto Au kiekj smail¢je A,

didziausias katalizinis aktyvumas buvo gautas ant Au(Cu)/TiOznv

katalizatoriaus, turin¢io 8,5 ugascm=, t.y. 1,1 ir 2,0 karto didesnés nei ant
Au(Cu)/TiOznv katalizatoriaus, turin¢io 11,3 ir 23,4 ugascm=2 (32 d pav.).

33 paveiksle pateiktos palyginamosios chronoamperogramos, uzraSytos
ant gryno Au, M/Ti, M/TiOznv, Au(M)/Ti ir Au(M)/TiOznv, kai M = Ni (a, b),
Co (c,d) ir Cu (e, ).

73



| (3) Au(Ni)/Ti, 0,9 pg,, cm? i (b) Au(Ni)/TiO NV, 8,2 g, cm*

80 i e i
0,3V Ag/agel |—— NIfTiOnv -0,3 V Ag/AgCI
—— Ni/Ti T—— Au(Ni)/TiOnv 1
| —— Au(Niy/Ti 1 |
N \/\
40 1 i
20 - 1 i
0 —r—
—t —t—t——t——
0 (c) Au(Co)/Ti, 4,2 pg,, cm” (d) Au(Co)/TiO,nv, 10,0 ug,, cm™
- —— CorTi T -
— A?J(Clo)/Ti -0,1V Ag/AgCI 0,1V Ag/AGCI
| — CoITiO,nv ]
60 - T — Au(Co)/TiO,nv -
o
< L 1 J
< 40
20 - 1 L i

0 +4— .

L l L l L l L l l L l L l L l
T T T T T T T T T T T T T T T
0 (e) Au(Cu)/Ti, 5,6 pg,, cm™ (f) Au(Cu)/TiO,nv, 8,5 ug,, cm™
Cu/Ti -0,1V Ag/AgCI__ -0,1V Ag/AgCI_
—— Au(Cu)/Ti -
60 - LT 4 —— CufTio,nv |
—— Au(Cu)/TiO,nv
40 + 1
20 - +
ol
L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1 L 1
0 30 60 90 120 0 30 60 90 120

t/s
33 pav. Chronoamperogramos, uzrasytos ant Au (a, zalia linija), M/Ti,

M/TiOznv, ir Au(M)/Ti bei Au(M)/TiO2nv katalizatoriy 0,05 M NaBH,; + 1 M
NaOH tirpale, t = 2 min, T = 25 °C. Au(M)/Ti bei Au(M)/TiO2nv katalizatoriai
gauti jmerkiant M/Ti bei M/TiO2nv elektrodus j 1 mM HAuCls + 0,1 M HCI
tirpalg 0,5 min.
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IS 33 paveiksle pateikty duomeny matyti, kad iSmatuotos didziausios
srovés tankio vertés eksperimento pabaigoje (t = 2 min) yra ant Au(Co)/Ti
katalizatoriaus (4,2 ngascm2). Srovés tankio vertés yra 1,3 ir 2,3 Kkarto
didesnés ant Au(Co)/Ti nei jos yra ant Au(Cu)/T1 ir Au(N1)/T1 katalizatoriy,
kuriuose nusodinto Au jkrova yra, atitinkamai, 5,6 pgascm=2 ir 0,9 pga,cm=2
(33 a,c,e pav.). Srovés tankio vertés, iSmatuotos ant Au(Ni)/TiO2nv
katalizatoriaus (8,2 pgascm2) yra 1,2 ir 1,1 karto didesnés, lyginant su srovés
tankio vertémis ant Au(Co)/TiOznv ir Au(Cu)/TiO2nv katalizatoriy, kuriuose
nusodinto Au kiekis yra, atitinkamai, 10,0 ugaucm? ir 8,5 ugascm
(33 b,d,f pav.). Chronoamperogramos, normalizuotos pagal nusodinto Au kiekj
(ngaucm2), esant skirtingam nusodinto metalo pasluoksniui, bei jas
atitinkancios stulpelinés diagramos smailéje A pateiktos 34 paveiksle.
Normalizavus srovés tankio vertes pagal nusodinto Au kiekj, didziausias
katalizinis aktyvumas buvo ~2,7 karto didesnis ant Au(Ni)/Ti katalizatoriaus
nei ant Au(Co)/Ti ir Au(Cu)/Ti katalizatoriy (34 a, ¢ pav.). Natrio borohidrido
oksidacijos masés aktyvumas yra ~1,5 ir 1,2 karto didesnis (smailéje A) ant
AU(NI)/TiO2nv katalizatoriaus nei jis yra ant Au(Co)/TiOznv ir Au(Cu)/TiOznv
katalizatoriy (34 b, d pav.).
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34 pav. Chronoamperogramos, uzraSytos ant Au(M)/Ti (a) ir Au(M)/TiOznv
(b), katalizatoriy 0,05 M NaBH; + 1 M NaOH 25 °C temperatiiros tirpale, kai
E = -0,3 V (Ag/AgCl) ant Au(Ni)/Ti ir Au(Ni)/TiO2nv, 0 E = -0,1 V
(Ag/AgCI) ant Au(Co)/Ti, Au(Co)/TiOznv bei Au(Cu)/Ti ir Au(Cu)/TiOz2nv
katalizatoriy, t=2 min. Au(M)/Ti bei Au(M)/TiO2nv katalizatoriai gauti
jmerkiant M/Ti bei M/TiOznv elektrodus j 1 mM HAuCls + 0,1 M HCI tirpala
0,5 min. Stulpelinés diagramos ty paciy katalizatoriy smailéje A (c, d).

Apibendrinimas
Suformuoti Au(M)/Ti ir Au(M)/TiOznv (M = Ni, Co, Cu) katalizatoriai
pasizymi kataliziniu aktyvumu natrio borohidrido oksidacijos reakcijai.
Didziausiu kataliziniu aktyvumu pasizyméjo katalizatoriai, kurie buvo

suformuoti, naudojant Ni pasluoksnj ant Ti bei TiOznv.
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3.6. NaBHs-H20- kuro elemente tyrimas

Au(M)/Ti ir Au(M)/TiO2nv katalizatoriy aktyvumas taip pat buvo
tiriamas tiesioginiame natrio borohidrido-vandenilio peroksido kuro elemente.
Suformuoti Au(M)/Ti ir Au(M)/TiO2nv katalizatoriai buvo naudojami anodo
medziagomis, o Pt elektrodas — katodo. Anolitu pasirinktas 1 M NaBHs4 + 4 M
NaOH tirpalas, o katolitu - 5 M H.0; + 1,5 M HCI. Kuro elemento matavimai
buvo atlikti esant 25, 35, 45 ir 55°C temperataroms. Dél BHs~ bei H20:
skilimo, mazi vandenilio ir deguonies burbulai dengé tiek anodo, tiek katodo
(Pt elektrodas) pavirsiy.

Celés poliarizacijos ir galios tankio kreivés tiesioginiame NaBHi-H20:
kuro elemente, naudojant M/Ti ir M/TiO2nv elektrodus pateiktos 35 paveiksle,
0 apibendrinti rezultatai 4 lenteléje. Celés jtampa yra apie 1,9 V, naudojant
Ni/Ti, Ni/TiOznv, Co/Ti ir Co/TiOznv elektrodus ir ~1,6 V, naudojant Cu/Ti
bei Cu/TiOznv elektrodus. Nuo 76 iki 109 mW c¢m galios tankio vertés buvo
gautos, naudojant Ni/Ti ekektroda, nuo 128 iki 177 mW cm? — Co/Ti
ekektrodg ir nuo 18 iki 27 mW cm?, naudojant Cu/Ti ekektrodg, kai
temperatiira buvo nuo 25 — 55 °C. Nustatyta, kad didziausias galios tankis,
esant 25 °C temperatirai, 128 mW cm? buvo gautas, naudojant Co/Ti
elektroda, kai srovés tankis buvo 171 mA cm2, o celés jtampa 0,75 V. Gautas
galios tankis, naudojant Co/Ti elektrodg yra 1,7 karto ir 7,1 karto didesnis nei
galios tankis, gautas naudojant Ni/Ti ir Cu/Ti elektrodus tomis paciomis
salygomis (4 lentelé¢).

Nuo 85 iki 121 mW cm? galios tankio vertés buvo gautos naudojant
Ni/TiOznv elektroda, nuo 87 iki 102 mW cm naudojant Co/TiO2nv elektroda
ir nuo 33 iki 55 mW cm, naudojant Cu/TiOznv elektroda, kai temperatiira
buvo nuo 25 — 55 °C. DidZiausias galios tankis 87 mW cm?, esant 25 °C
temperatiirai ant TiOznv pagrindo, buvo gautas esant Co pasluoksniui, kai
srovés tankis buvo 109 mAcm?, o celés jtampa 0,8 V. Nusodinus Co
pasluoksnj ant Ti pagrindo, gautos galios tankio vertés yra nuo 1,5 iki 1,7 karto

didesnés nei ant TiO-nv pagrindo, kai celés darbiné temperatiira buvo nuo 25
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iki 55 °C (35 pav., 4 lentelé). Nustatyti galios tankiai naudojant Ni/TiOznv ir
Co/TiO2nv elektrodus yra beveik vienodi ir ~2,6 karto didesni nei galios tankis,
gautas, naudojant Cu/TiOznv elektroda tomis paciomis sglygomis. Taip pat
galime matyti, kad srovés tankio ribos (60-85 MA cm?), kurias biity galima
taikyti KE ant Cu/Ti ar Cu/TiO2nv elektrodo, yra Zenkliai mazesnés nei srovés
tankio ribos ant Ni/Ti ir Ni/TiOznv (118-173 mA cm2) ar Co/Ti ir Co/TiOznv
(109-221 mA cm?) elektrody.
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35 pav. Celés poliarizacijos ir galios tankio kreives tiesioginiame NaBH4-H20>
kuro elemente, naudojant M/Ti (a,c,e) ir M)/TiOznv (b,d,f) elektrodus kaip
anodus. Anolitas— 1 M NaBHs + 4 M NaOH, katolitas - 5 M H20, + 1,5 M

HCI. Temperatiiros nurodytos paveiksle.
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4 lentelé. Tiesioginio NaBH4-H20O> kuro elemento parametrai, naudojant M/Ti

ir M/TiO2nv anodo katalizatorius, esant skirtingai darbinei temperatiirai.

_ _ Galios tankis Srovés tankis Celés jtampa
Katalizatorius T (°C)

(mWcecm?)  (mAcm?) V)
25 76,4 117,5 0,65
35 92,4 131,9 0,70
Ni/Ti
45 103,3 147.,5 0,70
55 109,3 128,4 0,85
25 85,0 130,6 0,65
35 92,7 142,5 0,65
Ni/TiO2nv
45 106,5 163,7 0,65
55 120,8 172,5 0,70
25 128,0 170,6 0,75
35 141,6 188,7 0,75
Co/Ti
45 157,1 209,3 0,75
55 177,1 221,2 0,80
25 87,0 108,7 0,80
35 89,1 118,7 0,75
Co/TiO2nv
45 94,2 125,6 0,75
55 101,7 135,6 0,75
25 18,0 60,0 0,30
_ 35 22,7 64,7 0,35
Cu/Ti
45 24,6 61,4 0,40
55 27,0 67,5 0,40
25 33,0 73,2 0,45
] 35 41,2 82,3 0,50
Cu/TiOz2nv
45 44,4 80,6 0,55
55 54,9 84,4 0,65

Tipinés celés poliarizacijos ir galios tankio kreivés tiesioginiame

NaBHs-H.O> kuro elemente, naudojant Au(M)/Ti ir Au(M)/TiOznv
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katalizatorius su skirtingu nusodinto Au kiekiu, kaip anodo katalizatorius,
pateiktos 36, 37 ir 38 paveiksluose, o apibendrinti duomenys pateikti 5, 6 bei 7
lentelése. Celés jtampa yra apie 1,9 V, naudojant Au(Ni)/Ti, Au(Ni)/TiOznv,
Au(Co)/Ti ir Au(Co)/TiOznv elektrodus ir ~1,6 V, naudojant Au(Cu)/Ti bei
Au(Cu)/TiO2nv katalizatorius. Keliant KE temperatiirg, gaunamos didesnés
galios tankio vertés. Galios tankis, naudojant tiek Au(M)/Ti, tiek ir
Au(M)/TiO2nv katalizatorius, yra zymiai didesnis (nuo 1,1 iki 2,8 karty) nei
naudojant M/Ti ar M/TiOznv elektrodus. Didziausios galios tankio vertés esant
25 °C darbinei kuro elemento temperatiirai - 169, 206 ir 224 mW c¢cm buvo
gautos, naudojant Au(Co)/Ti Kkatalizatorius su nusodinto Au jkrova,
atitinkamai, 4,2, 16,9 ir 57,6 pgas, cm= (37 a,c,e pav.).

Nustatyta, kad didziausias galios tankis, esant 25 °C temperatirai
224 mW cm buvo gautas, naudojant Au(Co)/Ti katalizatoriy su nusodinto Au
kiekiu 57,6 pgas cm=2, kai srovés tankis buvo 264 mA cm?, o celés jtampa
0,85 V (6 lentelé). Apskaidiuota galios tankio verté yra Siek tiek didesné nei
galios tankio verté, gauta ant Au(Co)/TiOznv katalizatoriaus su nusodinto Au
kiekiu 59,4 pugas cm=2. 2, 1,9, 7,7 ir 4,3 kartus didesnés apskai¢iuotos galios
tankio vertés buvo gautos, naudojant Au(Co)/Ti katalizatoriy su nusodintu Au
kiekiu 57,6 pgas cm nei galios tankio vertés, gautos naudojant, atitinkamai,
Au(Ni)/Ti katalizatoriy su nusodinto Au kiekiu 8,4 pga, cm=2, Au(Ni)/TiOznv
katalizatoriy su nusodinto Au kiekiu 34,1 pgas cm=2, Au(Cu)/Ti katalizatoriy
su nusodinto Au kiekiu 19,8 pgas cm=, Au(Cu)/TiOznv Kkatalizatoriy su
nusodinto Au kiekiu 23,4 pgas cm=2. Au(Cu)/Ti ir Au(Cu)/TiOznv katalizatoriy
atveju, srovés tankio ribos (59-153 mA cm2), kurias bty galima taikyti KE,
norint gauti didziausias galios tankio vertes, yra zenkliai mazesnés nei srovés
tankio ribos ant Au(Ni)/Ti, Au(Ni)/TiOznv (132-216 mA cm2) ar Au(Co)/Ti ir
Au(Co)/TiOznv (225-339 mA cm?) katalizatoriy.
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36 pav. Celés poliarizacijos ir galios tankio kreives tiesioginiame NaBH4-H20>
kuro elemente, naudojant Au(Ni)/Ti (a,c,e) ir Au(Ni)/TiO2nv (b,d,f), su
skirtingu Au kiekiu, anodo katalizatorius. Anolitas — 1 M NaBHs + 4 M NaOH,
katolitas — 5 M H20z + 1,5 M HCI. Temperatiiros nurodytos paveiksle.
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5 lentelé. Tiesioginio NaBH4-H2O> kuro elemento parametrai, naudojant

AuU(ND/Ti ir Au(Ni)/TiOz2nv anodo Katalizatorius, esant skirtingai darbinei

temperatirai.

Nusodinto T Galios Srovés  Celés  Specifinis
Katalizatorius  Au kiekis o tankis tankis  jtampa galios tankis
(Mgascm?) (MW cm?) (mAcm?) (V) (MW pgac™)

25 92,3 131,8 0,70 102,6

35 104,2 148,7 0,70 115,8

45 114,3 163,1 0,70 127,0

0,9 55 123,5 176,2 0,70 137,2

25 98,3 140,4 0,70 54,6

AUNI)T r 35 113,4 1743 0,65 63,0

45 128,2 197,2 0,65 71,2
55 134,9 192,5 0,70 74,9
25 110,7 158,1 0,70 13,2
35 128,2 197,2 0,65 15,3

0.4 45 1431 2200 0,65 17,0
55  161,8 2156 0,75 19,3

25 92,6 1423 0,65 11,3

35  108,1 166,2 0,65 13,2

5.2 45  122,8 1753 0,70 15,0
55  131,1 187,2 0,70 16,0

25  103,8 1481 0,70 9,8
ATy 106 35 1195 1706 0,70 11,3
45  130,2 1859 0,70 12,3

55  147,0 1959 0,75 13,9

25  119,1 1831 0,65 3,5

35 1351 1800 0,75 4,0

s 45 1493 186,5 0,80 4,4
55  166,9 1962 0,85 4,9
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37 pav. Celés poliarizacijos ir galios tankio kreives tiesioginiame NaBH4-H20>
kuro elemente, naudojant Au(Co)/Ti (a,c,e) ir Au(Co)/TiOznv (b,d,f), su
skirtingu Au kiekiu, anodo katalizatorius. Anolitas — 1 M NaBHs + 4 M NaOH,
katolitas — 5 M H20z + 1,5 M HCI. Temperatiiros nurodytos paveiksle.
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6 lentelé. Tiesioginio NaBH4-H2O> kuro elemento parametrai, naudojant

Au(Co)/Ti ir Au(Co)/TiO2nv anodo katalizatorius, esant skirtingai darbinei

temperatiirai.

Nusodinto T Galios Srovés  Celés  Specifinis
Katalizatorius ~ Au kiekis o tankis tankis  jtampa galios tankis
(Mgascm?) (MW cm?) (mAcm?) (V) (MW pgac™?)

25 168,8 225,0 0,75 40,2

35 182,3 214,3 0,85 43,4

e 45 195,1 229,3 0,85 46,5

55 200,6 250,6 0,80 47,8

25 206,1 257,5 0,80 12,2

AU(CO)/Ti 16.9 35 228,6 285,6 0,80 13,5

45 2446 305,6 0,80 14,5

55 259,9 305,6 0,85 15,4

25 224,3 263,7 0,85 3,9

35 256,2 301,2 0,85 4,5

>0 45 2775 3262 0,85 4,8

55 288,1 338,7 0,85 5,0

25 162,6 191,2 0,85 16,3

100 35 178,0 209,3 0,85 17,8

45 191,5 239,3 0,8 19,2

55 204,0 2549 0,8 20,4

25 176,8 235,6 0,75 8,0

AUCO)TIONY 22,2 35 189,5 2524 0,75 8,5

45 218,1 272,4 0,8 9,8

55 258,1 322,4 0,8 11,6

25 216,6 270,6 0,8 3,7

59.4 35 239,1 298,7 0,8 4,0

45 262,0 308,0 0,85 4.4

55 283,3 333,0 0,85 4,8
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38 pav. Celés poliarizacijos ir galios tankio kreives tiesioginiame NaBH4-H20>
kuro elemente, naudojant Au(Cu)/Ti (a,c,e) ir Au(Cu)/TiO2nv (b,d,f), su
skirtingu Au kiekiu, anodo katalizatorius. Anolitas — 1 M NaBHs + 4 M NaOH,
katolitas — 5 M H202 + 1,5 M HCI. Temperatiiros nurodytos paveiksle.
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7 lentelé. Tiesioginio NaBH4-H2O2 kuro elemento parametrai, naudojant

Au(Cu)/Ti ir Au(Cu)/TiO2nv anodo katalizatorius, esant skirtingai darbinei

temperatiirai.
Nusodinto T Galios Srovés  Celés  Specifinis
Katalizatorius  Au kiekis o tankis tankis  jtampa galios tankis
(Mgaucm?) (MWcem?) (mAcm?) (V) (MW pgar?)
25 20,6 58,7 0,35 3,7
- 35 23,8 59,4 0,40 4,3
’ 45 26,6 66,4 0,40 4,8
55 29,4 73,5 0,40 53
25 25,1 55,6 0,45 2,6
_ 35 27,2 60,4 0,45 2,8
Au(Cu)/Ti 9,8
45 29,4 73,4 0,40 3,0
55 33,7 84,1 0,40 3,4
25 29,3 73,1 0,40 1,5
35 31,7 79,1 0,40 1,6
19,8
45 34,1 85,1 0,40 1,7
55 38,0 94,8 0,40 1,9
25 39,7 79,3 0,50 4,7
. 35 45,3 90,5 0,50 5,3
’ 45 51,3 93,1 0,55 6,0
55 62,6 89,4 0,70 7,4
25 45,8 76,2 0,60 4,1
_ 35 54,7 99,4 0,55 4,8
Au(Cu)/TiO2nv 11,3
45 62,6 104,3 0,60 5,5
55 71,7 119,5 0,60 6,3
25 51,8 79,7 0,65 2,2
35 63,8 98,1 0,65 2,7
23,4
45 80,8 134,7 0,60 3,5
55 91,9 153,1 0,60 3,9
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Norint jvertinti suformuoty katalizatoriy aktyvumg tarpusavyje, galios
tankio vertés buvo normalizuotos pagal nusodinto Au kiekj katalizatoriuje
kiekvienoje tirtoje temperatiiroje. Nustatyta, kad gaunama specifiné galia yra
nuo 13,2 iki 102,6 mWpuga,? esant 25 °C temperatirai ir nuo 19,3 iki
137,2 mWpgas? esant 55 °C temperatirai, naudojant Au(Ni)/Ti katalizatorius.
DidZiausias specifinis galios tankis 137,2 mWpgas™ buvo gautas esant 55 °C
temperatiirai ir naudojant Au(Ni)/Ti katalizatoriy su nusodinto Au kiekiu
0,9 Hgau M2, kai srovés tankis buvo 176 mA cm?, o celés jtampa 0,70 V.
Apskaiciuotas specifinis galios tankis, esant skirtingam nusodinto Au kiekiui
bei 25 °C temperatirai ant Au(Ni)/TiOznv katalizatoriy yra nuo 3,5 iki
11,3 mWpgau?, ant Au(Co)/Ti katalizatoriy — nuo 3,9 iki 40,2 mWpgau?, ant
Au(Co)/TiOznv katalizatoriy — nuo 3,7 iki 16,3 mWpgau?, ant Au(Cu)/Ti
katalizatoriy — nuo 1,5 iki 3,7 mWpgau? ir ant Au(Cu)/Ti katalizatoriy — nuo
2,2 iki 4,7 mWpgau™.

Apibendrinimas

Remiantis atliktais katalizatoriy testavimo eksperimentais
laboratoriniame NaBH4-H>O> kuro elemento prototipe suformuoti Au(M)/Ti ir
Au(M)/TiO2nv (M = Ni, Co, Cu) katalizatoriai yra perspektyvios medziagos ir
gali buti naudojamos anodais tiesioginiuose natrio borohidrido kuro
elementuose. Nustatyta, kad iSmatuotas didziausias NaBH4-H202 kuro
elemento prototipe galios tankis 25 °C temperatiiroje yra 224,3 mW cm?,
naudojant Au(Co)/Ti katalizatoriy, su nusodinto Au jkrova 57,6 ugcm=2, o
specifinis galingumas yra 102,6 mW pga.~, naudojant kaip anoda Au(Ni)/Ti

katalizatoriy su nusodinto Au jkrova 0,9 ug cm™.

87



ISVADOS

1. Cheminio nusodinimo bei galvaninio pakeitimo metodu formuojant
Au-M (M = Ni, Co, Cu) katalizatorius, nusodinamus ant Ti ir Ti, padengto
TiO2 nanovamzdeliais, pagrindy nustatyta, kad:

a) efektyviy katalizatoriy formavimui, Au nanodaleliy imobilizavimui
ant Ti ir TiOznv pavirSiaus turi biti nusodinamas apie 0,2-0,4 pm storio Ni
pasluoksnis, ~0,5-1,1 pm storio Co pasluoksnis ir apie 1,5 um storio Cu
pasluoksnis;

b) optimalus imersinio Au nusodinimo laikas - 0,5-5 min.
Suformuotuose Au(M)/Ti bei Au(M)/TiO2nv katalizatoriuose nusodinty Au
nanodaleliy dydis yra nuo 10-100 nm, o nusodinto Au jkrova yra 0,9-
59,4 pgas cm=.

2. Sukurti Au(M)/Ti ir Au(M)/TiOznv katalizatoriai pasizymi itin dideliu
elektrokataliziniu aktyvumu natrio borohidrido oksidacijos reakcijai, palyginus
su jy elektrokataliziniu aktyvumu ant gryno Au, M/Ti ir M/TiO2nv elektrody.
Natrio borohidrido oksidacijos srovés tankio vertés, iSmatuotos ant Au(M)/T1
katalizatoriy, su nusodinto Au jkrova nuo 0,9 iki 57,6 pgascm=, ir
Au(M)/TiOnv katalizatoriy, su nusodinto Au jkrova 8,2 — 59,4 pga,cm=, yra
apie 7-16 karty didesnés nei ant gryno Au elektrodo. DidZiausiu masés
aktyvumu (140 mA ugas™) natrio borohidrido oksidacijos reakcijai pasizyméjo
Au(Ni)/Ti katalizatorius, su nusodinto Au kiekiu 0,9 pgas, cm=,

3. Atlikti perspektyviy Au(M)/Ti ir Au(M)/TiOznv  katalizatoriy
testavimo eksperimentai laboratoriniame NaBHs-H20. kuro elemento
prototipe. Nustatyta, kad iSmatuotas didziausias NaBHs-H2O> kuro elemento
prototipe galios tankis 25 °C temperatiiroje yra 224,3 mW cm?, panaudojant
Au(Co)/Ti katalizatoriy su nusodinto Au jkrova 57,6 pgcm=, o specifinis
galingumas yra 102,6 mW pgav?, panaudojus kaip anoda Au(Ni)/Ti
katalizatoriy su nusodinto Au jkrova 0,9 ug cm™,

4. Suformuoti Au(M)/Ti ir Au(M)/TiO2nv katalizatoriai yra perspektyvios
medziagos ir gali biiti naudojamos anodais tiesioginiuose natrio borohidrido

kuro elementuose.
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