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SANTRUMPOS IR SUTARTINIAI ZENKLAI

HER — Vandenilio iSsiskyrimo reakcija;

OER — Deguonies i$siskyrimo reakcija;

ORR — Deguonies redukcijos reakcija;

Ag/AgCl — Palyginamasis sidabro chlorido elektrodas;

Co0:04 —Kobalto(l1,111) oksido dalelés;

Cr20s — Chromo(l1) oksido dalelés;

C0:04-Cr20: — Kobalto(I1,111) oksido ir chromo(l11) oksido daleliy kompozitas;
Co0304/NC — Kobalto(l1,111) oksido daleliy ir azotu—legiruotos anglies kompozitas;
Cr20:/NC — Chromo(III) oksido daleliy ir azotu—legiruotos anglies kompozitas;
C0:304-Cr20:3/NC — Kobalto(IL,I1I) oksido daleliy, chromo(III) oksido daleliy ir azotu—legiruotos
anglies kompozitas;

KE — Kuro elementas;

GC - Stiklo anglies elektrodas;

NC — Azotu-legiruota anglis;

RDE — Besisukandio disko elektrodas;

LSV — Linijinio skleidimo voltamperometrija;

CV - Cikliné voltamperometrija;

EWS — Elektrocheminé vandens elektrolizé;

ECSA - Elektrochemiskai aktyvusis pavirSiaus plotas;

OCP — Atvirosios grandinés potencialas;

PMMKE - Protony mainy membranos kuro elementas;

VKE (H2/0O2) — Vandenilio/deguonies kuro elementas;

SEM — Skenuojanti elektroniné mikroskopija;

XRD — Rentgeno spinduliy difrakcija;

XPS — Rentgeno spinduliy fotoelektroniné spektroskopija.



IVADAS

Ekologisky saltiniy (saulés, v€jo ir vandens) energijos panaudojimas elektros energijos gavybai
iki Siol néra pakankamas, kad uztikrinty nuolat augantj elektros energijos poreikj. Todél
atsinaujinanciy elektros energijos Saltiniy - kuro elementy (KE) svarba ir biitinumas yra pabréztas
pasaulio ekonomikos ir energetikos forumy dokumentuose. Mobiliis, atsinaujinantys elektros
energijos Saltiniai yra ypac¢ aktualis tiek neSiojamos elektronikos (mobilieji telefonai, neSiojami
kompiuteriai ir planSetés, ir t.t.), tiek transporto srityse. Siekiama vykdyti fundamentinius ir
taikomuosius auksto lygio MTEP tyrimus, kuriant efektyviy medziagy formavimo technologijas
alternatyviems elektros energijos Saltiniams, t.y., zemos temperatiiros protony mainy membranos
kuro elementams (PMMKE). Naujy efektyviy katalizatoriy kompozicijy paieSka ir taikymas
praktiniuose PMMKE, pakei¢iant gerai Zinomus ir brangius Pt ar jos lydiniy katalizatorius
netauriaisiais metalais ar sumazinant tauriyjy metaly kiekj katalizatoriuose, yra aktuali tyrimo kryptis,
siekianti pagerinti ir atpiginti kuro elementus. Moksliniai tyrimai, susij¢ su alternatyviy elektros
energijos Saltiniy paieska ir jy efektyvumo nustatymu pastaruoju metu yra intensyviai vykdomi
visame pasaulyje. Tokie tyrimai yra svarbis tick fundamentiniu pozitriu, siekiant suprasti vykstanciy
elektrokataliziniy reakcijy mechanizma, tiek praktiniu. Naujos efektyvios medziagos leisty padidinti
kuro elementy nasSumg ir sukurty prielaidas jy praktiniam panaudojimui. Perspektyviausi zemos
temperatliros protony mainy membranos kuro elementai (PMMKE) yra vandenilio/deguonies KE,
kuriuose kuru yra naudojamos vandenilio dujos.

Itin $varaus, ekologisko vandenilio gamyba elektrocheminés vandens elektrolizés (EWS) biidu
yra ekologiska ir tvari technologija, atitinkanti vandenilio ekonomika, o gautas vandenilis puikiai
tinkamas panaudoti kuru Zemos temperatiiros protony mainy membranos kuro elementuose
(PMMKE). EWS procesas yra pagristas elektrokatalitinémis reakcijomis, tokiomis kaip vandenilio
1§siskyrimo reakcija (HER) ir deguonies iSsiskyrimo reakcija (OER), kurios yra labai svarbios,
kuriant didelio masto $varios energijos alternatyvas. Abiejose reakcijose reikalingi efektyvis HER /
OER elektrokatalizatoriai. Taurieji metalai, tokie kaip Pt arba Pt grupés medziagos (PGM, jskaitant
Pt, Pd, Ru, Ir ir Rh), yra pladiausiai iStirti ir Siuvo metu laikomi geriausiais vandens skaidymo
katalizatoriais. TaCiau jy taikymas yra labai apsunkintas dé¢l pernelyg dideliy sagnaudy ir riboty
atsargy. Siais laikais nebrangiy, elektrokataliziskai aktyviy elektrokatalizatoriy kiirimas EWS budu
yra pramoniniu pozitriu gyvybiskai svarbus. Pastaruoju metu yra kuriamos efektyvios bei nebrangios
netauriyjy metaly daleliy/anglies kompozity anodo/katodo medziagos. Viena 1§ pigiy katalizatoriy
alternatyvy yra azotu-legiruotos nanostruktirinés anglies medziagos (nanoporétos anglys i$
karbonizuotos medienos arba hidrotermiskai apdorotos biomasés, aktyvuotos Sarmingje biisenoje),
kurios savo veiklumu prilygsta platinos katalizatoriams, taciau lenkia juos stabilumu ir atsparumu
tarSai.

Siame darbe buvo siekiama sukurti naujus, elektrokatalitiskai efektyvius HER ir OER
elektrokatalizatorius, nusodinant netauriyjy metaly — kobalto-chromo (CoCr) daleles ant azotu—
legiruoty angliniy medziagy (NC), susintetinty i§ medienos — berzo droZliy atlieky bei istirti jy
aktyvuma vandens skaldymo reakcijai.



Darbo uzdaviniai:

1. Kataliziniy medziagy, pagrindu naudojant anglies katalizatorius, susintetintus i§ medienos,
bei juos modifikuojant Co ir Cr oksidy nanodalelémis, formavimas, taikant hidroterminés
sintezés metoda. Optimaliy salygy parinkimas: reaguojanciy medziagy koncentracijos,
temperattros, trukmes ir kt. parametry;

2. Sukurty kataliziniy medziagy struktiros bei sudéties charakterizavimas, taikant
skenuojancigjg elektroning mikroskopija (SEM), rentgeno spinduliy difrakcijg (XRD) ir
rentgeno spinduliy fotoelektronine spektroskopijg (XPS);

3. Sukurty medziagy elektrokataliziniy savybiy jvertinimas HER ir OER reakcijoms, taikant
linijinio skleidimo voltamperometrija;

4. Gauty rezultaty apdorojimas, analiz¢ ir apibendrinimas.



1. LITERATUROS APZVALGA
1.1 Hidroterminé sintezé

Hidroterminé sintez¢ yra vienas dazniausiai naudojamy metody nanomedziagy gamybai.
Paprastai hidroterminé sintez¢ apibrézia heterogenines reakcijas vandeninéje terpéje, vykstancias
aukstesnéje nei 100 °C temperatiiroje ir didesniame nei 1 bar slégyje [1], bet sintezés metu medziagos
gali bati formuojamos ir esant jvairioms temperatiroms — nuo kambario temperattros iki labai
aukstos temperattiros. Norint kontroliuoti sintetinamy medziagy morfologija, gali biiti naudojamos
tiek zemo, tiek auksto slégio salygos, priklausomai nuo pagrindinio junginio gary slégio reakcijoje.
Hidroterminé sintez¢ turi reikSmingy pranaSumy, palyginti su kitais metodais: leidzia gauti
nanomedziagas su dideliu gary slégiu, tokiu biidu mazinant medziagos nuostolius bei leidzia tiksliai
kontroliuoti nanomedziagy sudétj, naudojant skystosios fazés arba daugiapakopes chemines reakcijas
[2].

Hidroterminés sintezés metodas pagristas vandeniniy tirpaly geb&jimu iStirpti aukstoje
temperatiroje (iki 500°C) ir slégyje (10-80 MPa, kartais iki 300 MPa) jprastomis sglygomis
praktiskai netirpias medziagas — kai kuriuos oksidus, silikatus, sulfidus. Pagrindiniai hidroterminés
sintezés parametrai, lemiantys tiek vykstanc¢iy procesy kinetika, tiek susidaranciy produkty savybes,
yra pradiné terpés pH verté, sintezés trukme, temperattira ir slégis. Sintez¢ atlieckama autoklavuose,
kurie yra sandars plieniniai cilindrai, galintys ilgg laikg atlaikyti auksta temperatiirg ir slégj. Dar keli
hidroterminés sintezés metodo privalumai yra galimybé susintetinti medZziagas, kurios yra nestabilios
netoli lydymosi temperatiiros ir gebéjimas suformuoti didelius aukstos kokybés kristalus. Egzistuoja
ir keli sintezés triikumai, tokie kaip didelé jrangos kaina ir negaléjimas stebéti kristaly augimo metu
[3]. )

Hidrotermin¢ sintezé yra placiai taikoma oksidy gavimui. Svelnios hidroterminés reakcijos
salygos leidZia formuoti naujas stabilias pereinamyjy metaly oksidy struktiiras, kuriy negalima iSgauti
Jprastais aukStos temperatiros metodais ir kurios pasiZymi santykinai atviromis kristalinémis
strukttiromis [4].

1.2 Kuro elementai

Atsinaujinancios energijos gamyba vis dar yra nepakankama, kad patenkinty nuolat augancia
energijos paklausa. Dél Sios priezasties visame pasaulyje intensyviai vykdomi kuro elementy,
superkondensatoriy, li¢io (Li) ir natrio (Na) baterijy tyrimai bei jy savybiy tobulinimas. Atsizvelgiant
118kastinio kuro trukuma ir aplinkos tar$g, kuro elementai yra perspektyviausia technologiné naujove,
leidzianti pla¢iai naudoti Svarius degalus ir atsinaujinancius energijos Saltinius [5,6]. Trumpai tariant,
kuro elementai (KE) — tai energijos $altiniai, kuriuose cheminé energija tiesiogiai paver¢iama elektros
energija. Jie savo veikimo principu panasis ] jprastas baterijas, taciau turi kelis svarbius pranasumus:
jie neiSsenka, jy nereikia jkrauti, pasizymi didesniu efektyvumu ir yra draugiski aplinkai, nes
vieninteliai reakcijos produktai yra vanduo ir Siluma. Kuro elementai gamina elektros energija arba
Silumg tik tada, kai jiems tiekiamas kuras [7]. Kuro elementy veikimas pagrjstas kuro oksidacija ant
anodo ir deguonies redukcija (ORR) ant katodo. Todél daugiausia démesio skiriama efektyvesniy ir
ekonomiskai prieinamy anodo bei katodo medziagy paieskai, jy gamybos metodams bei kataliziniy
procesy, vykstanciy kuro elementuose, tyrimams.

Nepaisant daugybés tyrimy, skirty naSumui, efektyvumui ir ilgaamziskumui tobulinti, kuro
elementy masiné komercializacija vis dar susiduria su rimtais i$Stkiais [8,9]. Viena pagrindiniy
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problemy — didelé platinos katalizatoriy kaina [10] ir ribotas prieinamumas, ko pasekoje platinos
turinCios elektrody kainos sudaro daugiau nei 70 % viso kuro elemento sgnaudy. Todél siekiant
sumazinti kuro elementy gamybos kaing, stengiamasi pakeisti platinos katalizatorius pigesnémis
alternatyvomis. Tyrimai parodé, kad netauriyjy metaly pagrindu sukurti katalizatoriai yra viena i$
perspektyviausiy alternatyvy, nes jie pasizymi dideliu elektrokataliziniu aktyvumu vandenilio
i§siskyrimo reakcijoms [11].

Kuro elementuose gali buti naudojamas jvairus kuras: vandenilis, natrio borhidrido, hidrazino,
skruzdziy rugsties tirpalai, mazos molekulinés masés organiniai junginiai, tokie kaip metanolis ar
etanolis. Zemos temperatiiros protony mainy membranos kuro elementai (PMMKE) yra paZzangi ir
aplinkai draugiSka energijos technologija, galinti pakeisti budus, kuriais ateityje apripinsime
energija. Siuo metu didziausio populiarumo i§ visy PMMKE sulaukia batent vandenilio kuro
elementai (VKE), nes jie kaip kura naudoja vandenilj, o jy veikimo metu neiSsiskiria anglies dioksidas
ar kiti terSalai — vietoje to susidaro tik vanduo. Reakcijos metu vandenilio atomai skyla j elektronus
ir protonus, tokiu biidu generuojama energija. Laisvieji vandenilio protonai susijungia su deguonimi,
sudarydami vandenj [12]. 1 paveiksle pavaizduotas grafinis kuro elemento veikimo mechanizmas.

ISoriné elektros grandiné

<
Elektronai &

Vandenilis

Oras
(kuras) —> <::|
Vandenilio

jonai

H +

e
Vandenilio Elektrolitas ——) Dujos
perteklius : I:_D Vanduo

Anodas Katodas

1 pav. Grafinis kuro elemento (KE) atvaizdavimas [12].
1.3 Azotu-legiruota anglis

Dauguma aukstos kokybés anglies medziagy yra gaminamos i$ iSkastinio kuro, naudojant
energijai imlias ir brangias sintezés technologijas, kurios néra ekologiskai naudingos. Todél biomasés
pagrindu pagaminta anglis tapo itin perspektyvia alternatyva jprastoms anglies medZiagoms, skirtoms
naujos kartos energijos kaupimo ir konversijos sistemoms [13,14]. Biomasé yra patraukli anglies
zaliava dél savo tvarumo, gausumo, ekologiskumo, mazos kainos, netoksiSkumo, paprastos gamybos
ir daugybés heteroatomy (N, P, S ir kt.) savo sudétyje [13,15].

Daugelis tyrimy jrodé¢, kad labai porétos anglies medziagos su mikroporéta struktiira gali biiti
gautos naudojant Sarming termochemine aktyvacija, kuriai kaip pirmtakas naudojama karbonizuota
biomasé [16]. Biomasés likuciy karbonizacija, po kurios atlickama aktyvacija, turi didelj potencialg
tapti aplinkai draugisku procesu, gaminant jvairias anglies medziagas, tinkamas aplinkosauginiams,
kataliziniams, elektroniniams ir zemés tikio pritaikymams [17-21].

Vienas i§ naujy karbonizacijos metody yra hidroterminé karbonizacija (HTC) — aplinkai
draugiska technologija, skirta tvirtos anglies medziagos gamybai. Sis procesas vyksta vandenyje,
esant aukS$tai temperatirai ir slégiui, siekiant suskaidyti biomasés C—C ir C-O rySius, taikant du
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mechanizmus: joninj arba polinj reakcijos mechanizma, biidingg skystosios fazés reakcijoms, esant
Zemai temperatiirai ir laisvyjy radikaly reakcijos mechanizma, budinga dujy fazés reakcijoms, esant
aukstai temperatural [22]. Pastaraisiais metais HTC sulauké didelio démesio, dél savo gebéjimo
paversti biomasés atliekas, jskaitant drégnas atliekas, j anglies medziagas su perspektyviomis
savybémis, leidzian¢ioms Sias medziagas efektyviai naudoti adsorbcijoje, katalizéje [23] ir aktyvintos
anglies sintezéje [23,25-27]. Mokslingje literatiiroje buvo aprasyta jvairiy medziagy hidroterminé
karbonizacija, jskaitant celiulioze [23,24], kukuriizy stiebus [25], medieng [26], dumblius [21] bei
cukrus, tokius kaip ksilozé [27], gliukozé [28], sacharozé ir krakmolas [23]. Priklausomai nuo
aktyvacijos metodo, gauty anglies medziagy specifinis pavirSiaus plotas gali virSyti teorines vertes
pagal Brunauer-Emmett-Teller (BET) teorija [29]. Moksliniai tyrimai rodo, kad Sarminéje cheminéje
aktyvacijoje galima naudoti tiek KOH, tiek NaOH, ta¢iau dauguma tyrimy yra skirti butent KOH, o
tik retais atvejais autoriai naudoja NaOH.

Azoto jvedimas, turintis didelj elektroneigiamuma, gali sukelti teigiamo krtuvio susidarymag
anglies ir deguonies atomuose, keisti cheming adsorbcijg, slopinti O—O rys§j, tokiu biidu pagerindamas
HER/OER reakcijas [30-32]. Apskritai, legiravimas azotu gali lemti jvairius medziagos poky¢ius,
kurie palengvina vandens skaldymo reakcijos procesa, jskaitant elektroneutralumo sutrikima, tankio
pokycius bei kriivio pasiskirstyma. Azoto biisena anglies matricoje yra svarbi, nes katalizinj
aktyvuma lemia tokia seka: piridinis N > pirolinis N > grafitinis N > oksiduotas N > anglis [33].

Daugelis atsinaujinancios energijos kaupimo technologijy, iskaitant vandens elektrolizg ir
jkraunamas metalo-oro baterijas, stipriai priklauso nuo deguonies iSsiskyrimo reakcijos (OER) [34—
36]. Taciau $i sudétinga keturiy elektrony pernasos reakcija yra léta ir reikalauja didelio vir§jtampio,
kad vykty efektyviai. Todél norint pagerinti OER efektyvuma ir sumazinti auksta vir§jtampj, butini
veiksmingi elektrokatalizatoriai [37]. Siuo metu Ru/Ir pagrindu sukurti katalizatoriai, tokie kaip RuO-
ir IrO., laikomi pazangiausiais OER katalizatoriais dél jy neprilygstamo aktyvumo. Taciau jy
pramoninj naudojima riboja didelé kaina, retumas ir nepakankamas stabilumas [38]. Todél vis dar
biitina ieSkoti nebrangiy, netauriyjy metaly pagrindu sukurty alternatyvy, kurios bty tokios pat
efektyvios kaip Ru/lr katalizatoriai [39].

Pastaruoju metu pereinamyjy metaly (pvz., Co, Ni ir Fe) pagrindu sukurti katalizatoriai, ypac
gelezies ir kobalto pagrindu veikiancios metalo-azoto-anglies (M-N-C) kompleksinés struktiiros, tapo
itin perspektyviais katalizatoriais HER/OER dél jy neprilygstamo aktyvumo Sarmingje terpéje
[40,41]. Viena pazangiausiy vandenilio gamybos technologijy yra elektrocheminis vandens
skaidymas, todél svarbu pasirinkti tinkamg elektrokatalizatoriy vandens elektrolizei. Taurieji metalai,
tokie kaip platina (Pt) ir jos lydiniai, demonstruoja auks¢iausig katalizinj aktyvuma vandenilio
i§siskyrimo reakcijai (HER) [42], taciau jy didelé kaina, prastas stabilumas ir retumas stipriai riboja
ju komercializacijg. Todé¢l, siekiant plataus masto taikymo, butina kurti ilgalaikius HER
katalizatorius, kurie nereikalauty tauriyjy metaly.

Pereinamyjy metaly oksidai [43], hidroksidai [44], sulfidai [45], karbidai [46], selenidai ir
nitridai [47] yra ekonomiski, gamtoje gausiai randami metaly pagrindu sukurti katalizatoriai, kurie
vis dar yra pasauliniy tyrimy ir plétros objektas. Kobalto oksidai yra ypac patraukliis dél paprasto
sintezés proceso ir auksto teorinio elektrokatalizinio aktyvumo [48]. Vienas i§ budy, galinéiy
padidinti elektrody katalizinj aktyvuma, yra aktyviyjy medziagy derinimas su laidziomis matricomis
(pvz., anglies nanovamzdeliais, grafeno oksidais, Ru, Au). Pramonés sektoriuje chromas (Cr) daznai
pridedamas prie geleZies pagrindu pagaminty lydiniy, siekiant pagerinti atsparuma korozijai. Kadangi
Cr20s pasizymi dideliu atsparumu tiek stipriai riigStinése, tiek Sarminése sglygose, jis sulauké didelio
démesio dél plataus pritaikymo pramonéje, ypa¢ korozijai atspariose keraminése dangose. Taip pat
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azotu-legiruota anglies matrica su Cr/N centrais ir Cr20s pasizymi puikiu ilgaamziSkumu,
selektyvumu ir aukstu OER aktyvumu [49].

Gelezis (Fe) ir manganas (Mn) sulaukia didelio susidoméjimo dél savo paplitimo gamtoje,
nekenksmingumo aplinkai, netoksiskumo, plataus oksidacijos laipsniy diapazono bei gebéjimo
reguliuoti kriivio pasiskirstyma ir taip palengvinti elektrony pernasa paviriuje. Sie katalizatoriai
daznai naudojami kartu su anglimis ar heteroatomais (N, P, O, S) legiruotomis anglimis, tokiomis
kaip MnO/C [50], Fe/N-C [51].

Metaly oksidy nanodalelés vis dar yra intensyviy tyrimy objektas dél savo unikaliy magnetiniy,
optiniy, elektriniy ir kataliziniy savybiy, kurios placiai taikomos jvairiose srityse (katalizéje, energijos
kaupime, magnetiniuose jrenginiuose, biomedicinoje) [52-54]. Tarp jy iSsiskiria netaurieji metalai,
kuriy i$skirtinés savybés ypac pastebimos nanodaleliy pavidalu. Metaly oksidy nanostruktiiry sintezei
naudojama daugybé metody, jskaitant hidrotermine sinteze, elektrocheminj nusodinimg ir
mikrobangy sintezés metoda. Kiekvienas i§ $iy metody turi savo privalumy ir trikumy: kai kurie is
ju labiau tinkami plony pléveliy formavimui, o Kiti — nanodaleliy sintezei [55]. Nustatyta, kad
hidroterminé sintezé yra vienas i§ naudingiausiy metody. Sis metodas vyksta vandens terpéje ir
leidzia valdyti medziagy sintezés procesg, todél galima tiksliai keisti kompozity cheming ir fizing
sudétj [56].

Tarp jvairiy galimy alternatyvy kobalto ir azotu legiruotos anglies (Co/NC) pagrindu sukurti
elektrokatalizatoriai iSsiskiria savo dideliu aktyvumu ir puikiu ilgaamziskumu Sarminéje terpéje.
Kobalto oksidai pasizymi geru OER aktyvumu Sarminiuose elektrolituose dél skirtingy galimy
kobalto oksidacijos laipsniy (Co®, Co?, Co*", Co*") [57]. Moksliniuose straipsniuose nurodyta, kuo
didesnis naudojamo metalo elektroneigiamumas, tuo didesnis pagaminto katalizatoriaus aktyvumas
OER. Be to, anglis pasizymi puikiu laidumu ir jos elektroneigiamumas [1,54] yra artimas aukso
elektroneigiamumui [1,53], kas gali bati naudinga siekiant pagerinti OER aktyvuma. Manoma, kad
kobalto junginiai (Co oksidai) su azotu legiruotos anglies (NC) kompozitu gali pasizyméti dideliu
aktyvumu tiek ORR, tiek OER reakcijoms. Co/NC arba NC gali biti atsakingi uz ORR aktyvuma, o
kobalto oksidy junginiai —uz OER aktyvuma [58].

Nepaisant to, daugelis iki Siol sukurty katalizatoriy dar neatitinka auksty reikalavimy, kad
galéty visisSkai pakeisti tauriyjy metaly pagrindu veikiancius katalizatorius. Tac¢iau mokslininkai ir
toliau aktyviai ieSko junginiy, kuriy efektyvumas biity bent jau artimas tauriyjy metaly
katalizatoriams, o jy gamyba — ekonomiskai tvaresné ir prieinamesné.

1.4 Katalizatoriai vandens skaldymo reakcijoms

Vienas i§ vandenilio gavimo budy — elektrocheminis vandens skaldymas. 2 pav. pavaizduotas
grafinis vandens skaldymo procesas elektrolizés bidu [59]. Sio proceso metu vyksta dvi pagrindinés
reakcijos: katodiné reakcija, kurios metu i$skiriamas grynas vandenilis (HER), ir anodiné reakcija,
kurios metu i$skiriamas grynas deguonis (OER) [60]. Kad vykty Sios reakcijos, reikia didelio
energijos kiekio, todél siekiant efektyvios vandens skaldymo reakcijos, batina naudoti katalizatorius,
kurie sumazinty aktyvacijos energijg bei tokiu buidu palengvinty reakcijos eiga.
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O,

Hydrogen Oxygen

(Cathodic half-reaction)

(Anodic half-reaction)

Water
splitting

40H  — O, + ZH,0 + 4e”
Oxygen evolution reaction
(OER)

2H,0 + 2¢" — H, + 20H "
Hydrogen evolution reaction
(HER)

2 pav. Grafinis vandens skaldymo proceso atvaizdavimas [59].

Ivairiy tauriyjy metaly, jskaitant plating [61], paladj [62], auksg [63] ir sidabrg [64] bei jy
lydiniy, tokiy kaip AuPd [64,65], efektyvumas vandens skaldymo reakcijai yra gerai dokumentuotas
mokslingje literatliroje. Pastaruoju metu didelé tyrimy dalis skirta tauriyjy metaly deriniui su
pereinamaisiais metalais (Mn, Fe, Ni, Co, Cu, Cr). Pavyzdziui, buvo sukurti ir istirti NiOX-Pt [66],
Co-Ru [67], Pd-MnFe:0s [68], Co-Pts [69] katalizatoriai. Taciau didelé tauriyjy metaly kaina ir riboti
iStekliai stabdo jy pritaikyma masinei elektrokatalizatoriy gamybai. Priesingai, pereinamieji metalai,
iterpti ] tauriuosius metalus, yra pigesni ir pagerina elektrokatalizinj procesg dél savo didesnio
laidumo, gausiy aktyviyjy viety, daugybés oksidacijos laipsniy bei auksto aktyvumo. Be to, Sarminéje
vandens skaldymo reakcijos aplinkoje netaurieji metalai daznai biina konkurencingi ir netgi pranoksta
tauriuosius metalus [70]. Dél $ios priezasties daugelis naujausiy tyrimy yra sutelkta j pereinamuosius
metalus, tai paskatino itin efektyviy, patvariy ir ekonomiskai naudingy dvinariy ar trinariy
katalizatoriy kiirima, jskaitant Mn-legiruota Ni-Co katalizatoriy [71], Fe/P-NiMoOs [72], NiCoFesO4
[73], NiFe204 [74], ir Fe-Ni lydinj [75]. Taciau, siekiant sukurti optimaly, universaly katalizatoriy,
kuris galéty buti pritaikytas tick HER, tieck OER reakcijoms, susiduriama su i$stikiais — reakcijos
vyksta skirtingomis pH salygomis ir pasizymi skirtingais mechanizmais.

Naujausi tyrimai parode, kad vienas i§ budy pagerinti katalizatoriy efektyvuma yra
nanostruktiiry formavimas ir anglies nanomedziagy (pvz., grafeno ar anglies nanovamzdeliy)
integravimas j katalizatoriaus struktiirg [76]. Anglies pagrindu sukurti katalizatoriai yra itin svarbis
dél savo didelio laidumo, cheminio stabilumo, didelio savitojo pavirSiaus ploto, kontroliuojamo
poringumo ir daugybés aktyviyjy centry. Metaly nanodaleliy integravimas ] anglies pagrindg leidZia
padidinti katalizinj aktyvuma, pertvarkant metalo fazg ir palengvinant elektrony pernasa.
Heteroatomais legiruota anglis gali pakeisti katalizatoriaus pavirSiaus elektroning konfigiiracija,
sukurdama papildomas aktyvias vietas daugiasluoksnéje porétoje struktaroje [77].

1.5 Vandens skaldymo mechanizmas
Vandenilio iSsiskyrimo reakcijos (HER) mechanizmas Sarminéje terpéje gali vykti per

atitinkamus Volmerio, Heyrovsky ir Tafelio etapus. 3 paveiksle pavaizduotas grafinis HER
mechanizmas Sarmingje terpéje.
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3 pav. Grafinis vandenilio i8siskyrimo reakcijos (HER) mechanizmas Sarmingj¢ terpéjé [78].

Kadangi Sarminis elektrolitas neturi protony (H*), HER reakcija prasideda nuo H.O molekuliy
disociacijos, kad biity gauti H* jonai. Sis procesas apima Volmer reakcija (1 lygtis). Po to, susidare
reaktyviis vandenilio (H*) atomai jungiasi su kita vandens molekule ir elektronu (e ), kad susidaryty
vandenilis (Hz), tai yra elektrocheminés desorbcijos procesas, dar vadinamas Heyrovsky reakcija (2
lygtis). Galiausiai, du reaktyviis vandenilio (H*) atomai katalizatoriaus pavirSiuje gali susijungti
tarpusavyje ir iSskirti Hz, o tai atitinka Tafel reakcija (3 lygtis).

Volmer reakcija: HHO +e~ — H + OH™ 1)
Heyrovsky reakcija: H + H2O +e~ — H2+ OH™ ?2)
Tafel reakcija: H + H — H2 3)

Teorinés Tafelio nuolinkio vertés atitinkamai minétoms reakcijoms yra 120 mV dec™!, 40 mV
dec™!ir 30 mV dec™.

4 paveiksle pavaizduotas grafinis OER mechanizmas $arminéje terpéjé.

@i'. +0H

+OH- ‘ - e
120,
ooHP _fon-

t H Ol
+0OH- o= 5 |: ]

4 pav. Grafinis deguonies i$siskyrimo reakcijos (OER) mechanizmas Sarminéjé terpéjé [79].
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Deguonies iSsiskyrimo reakcijos (OER) mechanizmas Sarminéje terpéje prasideda tuomet, kai
OH jonas, esantis tirpale, adsorbuojamas ant katalizatoriaus pavirSiaus aktyviosios vietos (*) ir virsta
adsorbuotu hidroksilo (OH*) tarpiniu produktu, isskirdamas elektrong (4 lygtis). Tada susidares OH*
tarpinis produktas sgveikauja su kitu OH™ jonu, esanciu tirpale, ir virsta okso (O*) tarpine medziaga,
prarasdamas elektrong ir vandens molekule (5 lygtis).

OH +*—OH +¢ @)
OH +OH -0 +HO+e 5)
20 —2%+0, 6)
O +OH — OO0H +e )
OOH +OH —*+0, +H,0+e" @)

Sarminiuose elektrolituose yra du budai, kuriais gali susidaryti O.. Pirmasis — O susidaro
tiesiogiai susijungus dviem okso (O*) tarpinéms medZziagoms, atlaisvinant aktyvias vietas (*) (6
lygtis). Antrasis budas — nukleofilinis okso (O*) tarpinés medziagos puolimas OH™ jonu, kuomet
susidaro hidroperoksido (OOH*) tarpinis produktas (7 lygtis). Galiausiai, susidaro O, kai OOH*
tarpinis produktas sgveikauja su kitu OH™ jonu ir tuo paciu regeneruojasi aktyvi vieta (*) (8 lygtis).
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2. METODINE DALIS
2.1 Aparatiira

1. Skenuojantis elektroninis mikroskopas 4000TMPlus (Hitachi);

2. Rentgeno spinduliy difraktometras D2 PHASER (Bruker, Karlsruhe, Germany);

3. Rentgeno spinduliy fotoelektrony spektrometras AXIS Supra+ (Kratos Analytical, Manchester,
UK);

4. Potenciostatas Autolab PGSTAT100 (Metrohm) su programine jranga Nova (1.6.013).

2.2 Medziagos

Naudotos medziagos:

. Co(NO3)2 - 6H20 (Mr = 291,04, koncentracija 98,5 %, Chempur);

. Cr2(SO4)3 - 18H20 (Mr = 716,46, koncentracija 99,0 %, Chempur);

. CHsN20 (Mr = 60,06, koncentracija 99,5 %, Eurochemicals);

. KOH (Mr = 56,11, koncentracija 85,0 %, Chempur);

. CH3CH>OH (Mr = 46,10, koncentracija 99,8 %, Honeywell);

. Azotu—legiruota anglis (NC) (Valstybinis Latvijos medienos chemijos institutas);
. Nafion tirpalas 5 % sv. (D521, 1100 EW, lon Power, Inc.).

~N o OB WD -

2.3 Co0304, Cr203 ir Co304-Cr203 daleliy sintezé

Dalelés buvo gautos, taikant hidroterminés sintezés metodg. Reakcijos miSinys, susidedantis 1§
1,45 g Co(NO:s)2 - 6H20, 1,5 g CO(NH2)2 ir 3,57 g Cr2(SO4)s - 18H20, buvo istirpintas 40 ml vandens
ir maiSomas ant magnetinés maiSyklés 30 min. Tuomet susidargs homogeninis tirpalas perpilamas j
tefloninj jdékla, jdedamas j nertidijancio plieno autoklavg ir kaitinamas 150 °C temperataroje 4h.
Gautos dalelés buvo praplaunamos etanolio ir vandens miSiniu (1:1) kelis kartus bei iSdziovinamos
krosnyje 80°C temperattroje 24 val. Tuomet i$dziovintos dalelés dar buvo iskaitinamos mufelinéje
krosnyje 450 °C temperattroje 2h. 5 pav. pavaizduota susintetinty daleliy sintezés schema, taikant
hidroterminés sintezés metoda.

Co(NOs)2 - 6H20

W
&

Cr(SO:)s - 18H:0

CO(NH2)2

Hydrothermal

Stirring 30 min > synthesis
3 —_—

150 «C, 4h

Heating on muffle

furnace

450 <C, 2h ﬂ
———

_ihuuu{nl

5 pav. C0304, Cr203 ir Co304-Cr203 daleliy sintezés schema, taikant hidroterminés sintezés metoda.
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2.4 Azotu-legiruotos anglies sintezé

Tyrimuose naudota azotu—legiruota anglis buvo susintetinta Valstybiniame Latvijos medienos
chemijos institute i§ medienos atlieky — berzo drozliy. NC sintezé, panaudojant berzo drozles, detaliai
apraSyta literatiiroje [80]. 6 paveiksle pavaizduota tyrimuose naudotos azotu—legiruotos anglies
sinteze, panaudojant berzo drozles.

Berzo Sausy berzo medienos drozliy hidroterminé karbonizacija
droZlés distiliuotame vandenyje autoklave, esant 250 °C temperatiirai 4 h.

l

Gautos anglies medziagos cheminé aktyvacija NaOH (NaOH ir
pradinés medziagos santykis 3:1), esant 800 °C temperatiirai 2 h
argono atmosferoje mufelingje krosnyje.

Demineralizacija: atvésinta aktyvuota anglies medziaga buvo
apdorota 10% druskos riigsties tirpalu 2 h, tada nuplauta
demineralizuotu vandeniu iki pH 5-6 ir dZiovinta krosnyje 10542 °C
temperattroje 12 h.

Legiravimas azotu, naudojant dicianodiamido (DCDA) tirpala
dimetilformamide (DMF) su masés santykiu anglies
medziaga:DCDA— 1:20. Legiravimas buvo atliekamas 800 °C
temperattiroje 1 valandg argono atmosferoje. Tirpiklis véliau buvo
pasalintas, naudojant rotacinj garintuva.

6 pav. Azotu - legiruotos anglies sintez¢, panaudojant berzo drozles [80].
2.5 Katalizatoriy pavirsiaus charakterizavimas

C0304, Cr20s ir Co304-Cr20s daleliy pavirSiaus morfologija ir struktiira buvo nustatyta, taikant
skenuojanciosios elektroninés mikroskopijos (SEM) metodg bei skenuojantj elektroninj mikroskopa
4000TMPlus (Hitachi, Japonija). Tiriamy daleliy kristalinés savybés ir cheminé sudétis buvo
patvirtinta, taikant rentgeno spinduliy difrakcijos (XRD) metoda bei rentgeno spinduliy difraktometra
D2 PHASER (Bruker, VVokietija). Matavimai buvo atlikti 26 diapazone nuo 5° iki 90°. C0304, Cr20s
ir Co0304-Cr20; daleliy pavirSiaus cheminé sudétis buvo identifikuota, taikant rentgeno
fotoelektroninés spektroskopijos (XPS) metoda bei rentgeno spinduliy fotoelektrony spektrometra
AXIS Supra+ (Kratos Analytical, UK) su monochromatiniy rentgeno spinduliy Saltiniu su A1 anodu
(Ko =1486.6 eV). Analizés metu bazinis slégis kameroje buvo maZesnis nei 1 x 1078 mbar. Taip pat
buvo naudojamas krivio neutralizatorius, turintis Zemos energijos elektrony Saltinj. Kiekvieno
meéginio tyrimo spektrai buvo uZfiksuoti, esant 80 eV pra¢jimo energijai ir 1 eV energijos Zingsniui.
RysSio energijos skalé buvo sukalibruota, nustatant anglies smaile ties 284,8 eV. XPS matavimy
duomenys buvo konvertuojami ] VAMAS formata ir apdoroti naudojant Avantage programing jrangg
(Thermo Scientific, Eas Grinstead, UK).
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2.6 Elektrocheminiai matavimai

Elektrocheminiai matavimai buvo atlikti, naudojant potenciostata/galvanostatag Autolab
PGSTATI100 (Metrohm) ir standarting trijy elektrody elektrocheming cele kambario temperattiroje.
Pries kiekvieng matavima elektrochemingés celés turinys buvo deaeruojamas 10 min. argono dujomis,
siekiant paSalinti deguonj. Kaip darbinis elektrodas buvo naudojami Co30a, Cr20s ir C0304-Cr203
daleliy kompozitai su azotu—legiruota anglimi (NC), uznesti ant stiklo anglies elektrodo (GC). Kaip
pagalbinis elektrodas buvo naudojama 2 cm? geometrinio ploto platinos plokstelé, o palyginamuoju
elektrodu buvo naudojamas Ag/AgCl (3 M KCI).

Darbiniam elektrodui paruosti buvo gaminamas katalizatoriy rasalas: 16 mg Cos04, Cr20s arba
C0304-Cr20s daleliy (katalizatoriaus) milteliy, 4 mg NC, 4 ml etanolio ir vandens miSinio (1:1) ir 40
pl 5 % sv. Nafion tirpalo miSinys maiSomas ant magnetinés maisyklés apie 1 valanda. Tada 20 pL
pagaminto ragalo uzne$ama ant GC elektrodo, kurio geometrinis plotas 0,196cm? ir kelias minutes
dziovinama 80°C temperatiiroje. Atitinkamai buvo paruosti katalizatoriy rasalai be NC, ta¢iau tuomet
jdedamas didesnis kiekis (20 mg) Cos04, Cr20s arba Co:04-Cr20s daleliy (katalizatoriaus) milteliy.

Pagaminty katalizatoriy elektrokatalizinis aktyvumas deguonies (OER) ir vandenilio (HER)
i§siskyrimo reakcijoms buvo jvertintas, taikant linijinio skleidimo voltamperometrijos (LSV) metoda.
Naudojant besisukancio disko elektroda (RDE), buvo wuzrasSytos linijinio skleidimo
voltamperogramos 1 M KOH tirpale, esant 5 mV s elektrodo potencialo skleidimo grei¢iui ir 1600
rpm sukimosi dazniui. Matavimai buvo atlikti, skleidziant elektrodo potencialg nuo pusiausvyrinio
potencialo | katoding puse iki -1,6 V (Ag/AgCl (3 M KCl)) — vandenilio i$siskyrimo reakcija ir
skleidziant elektrodo potencialg nuo pusiausvyrinio potencialo j anoding puse iki 0,8 V (Ag/AgClI (3
M KCI)) — deguonies issiskyrimo reakcija.

Siame darbe elektrodo potencialo vertés isreikstos griztamojo vandenilio elektrodo (RHE)
atzvilgiu bei buvo perskaiciuotos pagal 9 lygt;:

ErHE = Eismatuotos + 0,059-pH + Eag/agci 3 M ke 9)
kur Eagaect 3 Mxcn = 0,210 V.

Srovés tankio vertés buvo perskaiciuotos. atsizvelgiant | katalizatoriy geometrinj plota. Gauty
duomeny apdorojimas buvo atliktas, naudojant Microsoft Excel ir SigmaPlot programines jrangas.
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3. REZULTATAI
3.1 Susintetinty katalizatoriuy pavirSiaus morfologijos, struktiiros ir sudéties apibiidinimas
3.1.1 Susintetinty katalizatoriy pavirSiaus morfologijos tyrimas, taikant SEM
Susintetinty Cos04 (a,b), Cr.03 (c,d) ir Co304-Cr203 (e,f) daleliy pavirSiaus morfologija ir
struktiira buvo nustatyta, taikant skenuojancios elektroninés mikroskopijos (SEM) metoda, esant

skirtingam didinimui. Matyti, kad dalelés aglomeravosi visais atvejais, o susidar¢ aglomeratai
sudaryti i§ mazy jvairaus dydzio daleliy - apytiksliai 2-11 pm dydzio (7 pav.).

rrerTTTTIT ™

100pm

TM4000 15kV 10.1mm L-X3.00k BSE H
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TM4000 15KV 9.8mm L-X3.00k Mix M

7 pav. SEM vaizdai C0304 (a,b), Cr203(c,d) ir Co304-Cr203 (e,f) daleliy, gauty hidroterminés
sintezés metodu, esant skirtingam didinimui.

3.1.2 Susintetinty Kkatalizatoriy struktiiros apibiidinimas, taikant XRD

Susintetinty daleliy kristalinés savybés ir struktiira buvo nustatyta, taikant rentgeno spinduliy
difrakcing (XRD) analizg. 8a paveiksle pateikta XRD rentgenograma, uzrasyta ant susintetinto
kompozito, sintezei naudojant tik Co(NOz)2. Pateiktoje rentgenogramoje matomos aiskios difrakcinés
Co0304 smailés, kai 20 = 31.22°, 36.78°, 38.48°, 44.73°, 48.99°, 55.56°, 59.25°, 65.12°, 68.50° ir 73.98°.
Sios smailés atitinka atitinkamai (220), (311), (222), (400), (331), (422), (511), (440), (531) ir (620)
C0304 kubinés kristalinés gardelés plokStumas, remiantis Open Crystallografic Data duomeny
kortelémis: Co304 — COD 9005888.

(@) Co O,
e

® Co,0, (COD 9005888)

Intensity / a.u.

2 theta degree
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(b) Cr,0, O Cr,0, (COD 9008095)
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8 pav. XRD rentgenogramos Co304 (a), Cr203 (b) ir Co304-Cr203 (c) daleliy. Smailiy
pozicijos nurodomos, remiantis Open Crystallografic Data duomeny kortelémis: Co3O4 — COD
900888/COD 9005895, Cr.03 — COD 9008095.

XRD rentgenograma, uzraSyta ant kompozito, sintezei naudojant tik Cr2(SO4)3, pateikta 8b pav.
Pateiktoje rentgenogramoje matyti isrySkéjusios smailés, esant 20 = 24.49° 33.61°, 36.19°, 39.77°,
41.48°, 44.19° 50.22°, 54.85° 58.39°, 63.45°, 65.09°, 67.10°, 70.64°, 72.96° ir 76.81°, atitinkancios
Cr203 eskolaito, rombo kristalinés gardelés plokstumas atitinkamai (110), (211), (101), (222), (210),
(200), (220), (321), (211), (310), (112), (320), (422), (433) ir (202) (COD 9008095).

8c paveiksle pateikta rentgenograma, uzrasyta ant kompozito, sintezei naudojant dvi druskas -
Co(NOs3)2 ir Cr2(SO4)3. Matomos aiskios difrakcinés smailés, atitinkan¢ios Co3O4 kubing kristalinés
gardelés struktirg (COD 9005895) ir Cr203 eskolaito, rombo kristalinés gardelés struktiirg (COD
9008095).

XRD metodu buvo patvirtinta, jog susintetintos Co ir Cr dalelés yra oksidinéje biisenoje, o
butent Co304, Cr203 ir Co304-Cr20s3.
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3.1.3 Susintetinty katalizatoriy apibiidinimas, taikant XPS

Taikant rentgeno fotoelektroninés spektroskopijos (XPS) metoda, buvo charakterizuota
pagaminty C0304, Cr203 ir C0304-Cr203 daleliy sudétis ir bisena. 9 paveiksle pateikta CosO4 junginio
Co2ps2 XPS spektras, kuriame matomos penkios smailés: 779,7eV, 781,0 eV, 782,3 eV, 785,4 eV ir

789,8 eV.

(a) Co2p —— 779,76V (b) O 1s

) 781,0 eV ) 531,7 eV
= 78236V | 3 —— 530,66V
- — 78540V | O 530,0 eV
2 — 78986V | 2>

e 2
2 3
= =

776 778 780 782 784 786 788 790 792 528 529 530 531 532 533 534
Binding Energy / eV Binding Energy / eV

9 pav. Cos0a4 junginio aukstos raiskos XPS spektrai: Co2p (a) ir O1s (b).

Pagrindiné smailé aptikta ties 779,7 eV ir gali buti priskirta CosO.. Tuo tarpu, Co2pz XPS
spektro dekonvoliucija rodo, kad Co yra skirtingose oksidacijos biisenose: Co(lll) — Co30a4, Co(ll)
oksidai/hidroksidai (CoO (781,0 ev), CoOOH, Co(OH)2 (782,3 eV)). Ols spektre stebimos trys
smailés, esant 530,0 eV, 530,6 ir 531,7 eV rySio energijoms (9b pav.), kurios paprastai siejamos su
Co-O rysiais — oksidy ir hidroksidy junginiy susiformavimu. Atitinkamai, 10 pav. pateiktas Cr.Os
junginio Cr2p XPS spektras (a), kuriame taip pat aiskiai matomos penkios smailés: 575,8 eV, 576,8
eV, 577,8 eV, 579,2 eV ir 580,3 eV.

T IRARRRRRRE IRARRRRARL IRARRRRARL IRARRRRARL L [ T TrrTTTTTTT TrrTTTTTTT TTrTrrTrTT T
(@ Cr2p — 575,86V (b) O 1s
. — 576,8 eV . m— 531,9 eV
> 577,8 eV > 5303 eV
- — 5792ev | O —— 533,6¢eV
2 — 580,36V >
%) ‘B
c c
5] [«5]
— +—
= =
liaa a0 Lisaasiaas Lisaasiaas Lisaasiaas Lisaaaaiag Lo Liaas | I | RN | RN | I | I

572 574 576 578 580 582 584 528 530 532 534 536
Binding Energy / eV Binding Energy / eV

10 pav. Cr203junginio aukstos raiskos XPS spektrai: Cr2p (a) ir O1s (b).

Smailé, aptikta ties 576,8 eV, budinga chromui +3 oksidacijos biisenoje (Cr**), pavyzdziui,
chromo oksidams, tokiems kaip Cr.Os. Si ry$io energijos verté patenka j tipinj Cr 2ps/» piko intervala,

budingg Cr** buisenai, kuris paprastai vyrauja 576,0-577,0 eV diapazone. Taigi, 576,7 eV rysio
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energijos verté rodo, kad chromas tiriamajame méginyje daugiausia yra Cr** oksidacijos busenoje,
tokiu budu patvirtinamas chromo (III) oksidy buvimas. 11 pav. pateiktos CosOs-Cr20s junginio Cr2p
ir Co2p XPS spektrai. Cr2p spektre matomos j penkios Smailés.

(a) Cr2p — 575,66V (b) Co 2p — 780,7 eV
— 576,76V 782,5 eV

577,7eV —_— 786,5 eV

579,0 eV — 7912 eV

580,1 eV

Intensity / a.u.
Intensity / a.u.

574 576 578 580 582 778 780 782 784 786 788 790 792
Binding Energy / eV Binding Energy / eV

(©)Ols 530,2 eV

= 531,8 eV

i —— 5335eV

2

‘B

c

L

=

528 530 532 534

Binding Energy / eV

11 pav. Co0304-Cr203 junginio aukstos raisSkos XPS spektrai: Cr2p (a), Co2p (b) and O1s (c).

Didziausia smailé yra ties 576,7 eV, atitinkanti Cr,Os susidarymg. Tuo tarpu Co2p spektre
iSrySkéja keturios smailés. Smailé aptinkama ties 786,5 eV, patvirtino Co030s4 susidaryma
susintetintame Co-Cr kompozite.

3.2 OER ir HER tyrimas ant susintetinty katalizatoriuy

Pagaminty Co304, Cr203, C0304-Cr203, C0304/NC, Cr203/NC ir Cos04-Cr203/NC katalizatoriy
elektrokatalizinis aktyvumas buvo jvertintas vandenilio (HER) ir deguonies (OER) iSsiskyrimo
reakcijoms, taikant linijinio skleidimo voltamperometrijos (LSV) metoda.

OER linijinio skleidimo voltamperogramos buvo uzrasytos ant C030as, Cr203, C0304-Cr20s,
C0304/NC, Cr205/NC ir Cos04-Cr203/NC elektrokatalizatoriy N2 prisotintame 1 M KOH tirpale, esant
5 mV s! skleidimo greiciui, kurios yra pateiktos 12 pav. Susintetinty katalizatoriy elektrocheminiai
parametrai deguonies iSsiskyrimo reakcijai pateikti 1 lenteléje. Remiantis 12 (a) pav. matome, jog
gryny CosOs daleliy elektrokatalizinis aktyvumas yra didesnis nei Co:O4/NC katalizatoriaus, galimai
dél to, nes yra daugiau lengvai pasiekiamy aktyviyjy viety. Kaip matyti i§ 12 (b) pav., tiek Cr.0s, tiek
Cr20s/NC elektrokatalizatoriai yra neaktyviis OER reakcijai.
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12 pav. OER linijinio skleidimo voltamperogramos, uzrasytos ant Co30a4, Cr203, C0304-Cr20s,
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Co0304/NC, Cr203/NC ir C0304-Cr203/NC elektrokatalizatoriy N2 prisotintame 1 M KOH tirpale,
esant 5 mV s skleidimo greiciui.
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1 lentelé. Susintetinty katalizatoriy elektrocheminiai parametrai deguonies iSsiskyrimo reakcijai
Sarmingje terpéje.

Katalizatorius | Eonset, V, Kai j = | nonset, mV | E, V, kai = niox, mV Tafelio
1 mA cm™ 10 mA cm™ nuolinkis,
mV dec™?
C0304 1,5819 351,9 1,6523 422,3 65,3
Cr203 1,6852 455,2 - - 115,0
C0304-Cr203 1,5296 299,6 1,7006 470,6 149,0
Co0304/NC 1,5742 344,2 1,7351 505,1 139,8
Cr20s/NC 1,2743 44,3 - - -
C0304-Cr203/NC 1,3413 111,3 1,6482 418,2 154,2

* Vir§jtampis, esant srovés tankio vertei 10 mA cm 2

Kaip parodyta 12 (c) pav., didesnis srovés tankis uzfiksuotas ant elektrokatalizatoriaus, kuomet
buvo naudojama N-legiruota anglis (C0304-Cr203/NC). Taip yra dél unikaliy N-legiruotos anglies
savybiy, tokiy kaip didelis laidumas, adsorbcija, modifikuotas pavirSius, ko pasekoje padidéjes
pavirSiaus plotas. 12 (d) pav. pateiktos elektrokatalizatoriy LSV kreivés be N-legiruotos anglies,
didziausias aktyvumas stebimas Co0sOs atveju, chromo prid¢jimas sumazino elektrokatalizinj
aktyvuma. 12 (e) pav. pateiktos elektrokatalizatoriy LSV kreivés su N-legiruota anglimi, CosOa-
Cr20s/NC elektrokatalizatorius pasizyméjo didziausiu aktyvumu. Deguonies is$siskyrimo reakcija
(OER) prasidéjo teigiamose elektrodo potencialo ribose (apie 1,6 V (Ag/AgCl (3 M KCl))), CosO04-
Cr205/NC ir CosOs elektrokatalizatoriai pasizymeéjo didZiausiu elektrokataliziniu aktyvumu OER
reakcijai, lyginant su kitais elektrokatalizatoriais (12 (f) pav.). Pastebéta, kad Cos04-Cr20s dalelés,
nusodintos ant N-legiruotos anglies, pasizymi didesniu elektrokataliziniu aktyvumu deguonies
1§siskyrimo reakcijai negu grynos Cos04-Cr20s dalelés.

Remiantis 12 (f) pav. pateiktais duomenimis, nustatytos vir§jtampio (1) reikSmés, esant srovés
tankio vertei 10 mA cm2, Co0304, C0304-Cr203, Co304/NC ir C0304-Cr203/NC katalizatoriams
atitinkamai yra 422,3, 470,6, 505,1 ir 418,2 mV dec!. Kadangi mazesné virsjtampio verté sglygoja
didesn;] katalizatoriaus aktyvumg deguonies iSsiskyrimo reakcijai (OER), daroma i$vada, jog CosO4-
Cr205/NC katalizatorius pasizyméjo didziausiu elektrokataliziniu aktyvumu OER reakcijai. CrzOs ir
Cr205/NC Kkatalizatoriai nepasieké srovés tankio vertés 10 mA cm™, kas salygoja, jog jie yra
neaktyviis OER reakcijai bei atitinkamai vir§jtampio ver¢iy nustatyti nesigavo.

Siekiant istirti OER reakcijos mechanizma, galima taikyti Tafelio lygtj (10). Pagal 12 (f) pav.
pateiktus duomenis, buvo jvertinta deguonies i$siskyrimo reakcijos kinetika Tafelio nuolinkio
kreivémis, kurios pavaizduotos 13 pav. I$ Siy kreiviy buvo apskai¢iuotos Tafelio nuolinkiy vertés
C030s, Cr203, C0304-Cr203, Co304/NC ir Co304-Cr203/NC katalizatoriams, kurios atitinkamai sieké
65,3, 115,0, 149,0, 139,8 ir 154,2 mV dec'.

HER ir OER reakcijy mechanizmus galime aprasyti Tafelio lygtimi (10 lygtis):

n=a+blog(j) (10)
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kur n — vir$jtampis, V

b — nuolydzio kampas,

j — srovés tankis, mA cm 2
a — konstanta.
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1.92 + Co30y -
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log j/ mA cm™

13 pav. Atitinkamos OER Tafelio kreivés C0304/NC, C0304, Cr203, C0304-Cr203 ir C030:-
Cr203/NC elektrokatalizatoriy.

HER linijinio skleidimo voltamperogramos buvo uZrasytos ant CosO4, Cr203, C0304-Cr20s,
C0304/NC, Cr205/NC ir Cos04-Cr203/NC elektrokatalizatoriy N2 prisotintame 1 M KOH tirpale, esant
5 mV s! skleidimo grei¢iui, kurios yra pateiktos 14 pav. Susintetinty katalizatoriy elektrocheminiai
parametrai vandenilio i$siskyrimo reakcijai pateikti 2 lenteléje. Kaip matyti i§ 14 (a) pav., Cos0«/NC
katalizatoriaus elektrokatalizinis aktyvumas HER reakcijai yra didesnis nei gryny CosOa daleliy.
Remiantis 14 (b) pav. matome, jog tiek Cr.0s, tieck Cr-0s/NC elektrokatalizatoriai yra neaktyviis
vandenilio i$siskyrimo reakcijai. Kaip parodyta 14 (c) pav., didesnis srovés tankis uzfiksuotas ant
elektrokatalizatoriaus, kuomet buvo naudojama azotu-legiruota anglis (Co30s-Cr03/NC). Tai 1émé
unikalios N-legiruotos anglies savybés, tokios kaip didelis laidumas, adsorbcija, modifikuotas
pavir$ius, ko pasekoje padidéjes pavirSiaus plotas. 14 (d) pav. pateiktos elektrokatalizatoriy LSV
kreivés be N-legiruotos anglies, didziausias aktyvumas stebimas CosOa atveju, tuo tarpu chromo
pridéjimas sumazino elektrokatalizin; aktyvuma. 14 (e) pav. pateiktos elektrokatalizatoriy LSV
kreivés su N-legiruota anglimi, CosO4+/NC elektrokatalizatorius pasizyméjo didziausiu aktyvumu
HER reakcijai.

Vandenilio i$siskyrimo reakcija (HER) prasidéjo neigiamose elektrodo potencialo ribose.
C0304/NC ir CosOs elektrokatalizatoriai pasizyméjo didziausiu elektrokataliziniu aktyvumu HER
reakcijai, Kiti elektrokatalizatoriai buvo neaktyvis (14 (f) pav.). Cos04/NC atveju vandenilio
iSsiskyrimo reakcija prasidé¢jo ties -0,3V (Ag/AgCl (3 M KCI)), atitinkamai CosOa
elektrokatalizatoriaus atveju ties -0,4V (Ag/AgCl (3 M KCl)). Pastebéta, jog CosOa dalelés, tiek su
N-legiruota anglimi, tiek be N-legiruotos anglies, pasizyméjo didziausiu elektrokataliziniu aktyvumu
vandenilio i$siskyrimo reakcijai, lyginant su kitais katalizatoriais (14 (f) pav.).
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14 pav. HER linijinio skleidimo voltamperogramos, uzraSytos ant C0304, Cr20s, C0304-Cr203,
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Co0304/NC, Cr203/NC ir C0304-Cr203/NC elektrokatalizatoriy N2 prisotintame 1 M KOH tirpale,
esant 5 mV s skleidimo greiciui.
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2 lentelé. Susintetinty katalizatoriy elektrocheminiai parametrai vandenilio iSsiskyrimo reakcijai

Sarmingje terpéje.

Katalizatorius Eonset, V, kai_:J): - TNonset, MV E, V, kai] _:2 nwo, MV n:;fizllti)s,

-1 mA cm -10 mAcm mV dec-L
C0304 -0,3959 -395,9 -0,4716 -471,6 73,0
Cr203 - - - - 177,5
C0304-Cr203 -0,4575 -457,5 - - 131,0
Co304/NC -0,1896 -189,6 -0,3605 -360,5 155,3
Cr.03/NC -0,3437 -343,7 - - 302,7
C0304-Cr203/NC -0,3049 -304,9 -0,4758 -475,8 157,5

* Vir§jtampis, esant srovés tankio vertei -10 mA cm 2

Remiantis 14 (f) pav. pateiktais duomenimis, nustatytos vir§jtampio (1) reikSmés, esant sroveés
tankio vertei -10 mA cm™2, C0304, Co304/NC ir Co3s04-Cr20s/NC Katalizatoriams atitinkamai yra -
471,6, -360,5 ir -475,8 mV dec'. Kuo mazesné vir§jtampio verté salygoja didesnj katalizatoriaus
aktyvuma vandenilio iSsiskyrimo reakcijai (HER), daroma isvada, jog CosO4/NC katalizatorius
pasizyméjo didziausiu elektrokataliziniu aktyvumu HER reakcijai. Cr20s, C0304-Cr20s ir Cr203/NC
katalizatoriai nepasieké srovés tankio vertés -10 mA cm™2, kas nusako, jog jie yra neaktyviis HER
reakcijai bei atitinkamai vir§jtampio verciy nustatyti nesigavo.

Norint istirti HER reakcijos mechanizma, galima taikyti Tafelio lygtj (10). Pagal 14 (f) pav.
pateiktus duomenis, buvo jvertinta vandenilio i$siskyrimo reakcijos kinetika Tafelio nuolinkio
kreivémis, kurios pavaizduotos 15 pav.
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IS Siy kreiviy buvo apskaiCiuotos Tafelio nuolinkiy vertés Cos;04, Cr203, Co0304-Cr20s3,
Co0304/NC, Cr205/NC ir Co304-Cr05s/NC katalizatoriams, kurios atitinkamai sieké 73,0, 177,5, 131,0,
155,3, 302,7 ir 157,5 mV dec'. Sios reikimés parodo, kad $iame darbe istirtas HER mechanizmas
vyksta pagal Volmerio reakcija.

(a) HER

500 r 9‘*‘ ]
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400

C0,0,-Cr,0O,

300

200

n @2 mAcm?/ mVv

100

Catalyst

600

400

200
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0

Catalyst

16 pav. Stulpelinés diagramos vir§jtampio veréiy, siekiant pasiekti 2 ir 20 mA cm srovés tankj,
atitinkamai, HER (a) ir OER (b) atvejais ant tiriamy katalizatoriy.

3.3 Susintetinty katalizatoriy elektrochemiskai aktyvaus pavir§iaus ploto nustatytmas

Elektrochemiskai aktyvusis pavirSiaus plotas (ECSA) buvo nustatytas, taikant ,,talpos metoda.
UZraSomos ciklinés voltamperogramos ant tiriamy medziagy, esant skirtingiems skleidimo grei¢iams
elektrodo potencialy ribose, kuriose nevyksta faradéjiniai procesai. Sis metodas remiasi dvigubo
elektrinio sluoksnio talpos (Ca) matavimu. 17 paveiksle pavaizduotos ciklinés voltamperogramos,
uzrasytos ant Co30a (a), Cr20; (b), C03s04-Cr20s (c), C0o304/NC (d), Cr205/NC (e) ir C0304-Cr203/NC
(f) elektrokatalizatoriy N prisotintame 1 M KOH tirpale, esant skirtingiems skleidimo greic¢iams (10,
20, 30, 40, 50 mV s1).
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17 pav. Cos04 (a), Cr20s (b), C0304-Cr20s (¢), Co304/NC (d), Cr205/NC (e) ir C0304-Cr203/NC (f)

elektrokatalizatoriy CV kreivés N prisotintame 1 M KOH tirpale, esant jvairiems skleidimo

grei¢iams (10-50 mV s).
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Dvigubo sluoksnio talpos buvo apskaiciuotos i§ kreivés nuolinkio kampo, atidedant anodinés
ir katodinés srovés skirtumo priklausomybe¢ nuo skleidimo greicio. IS CV kreiviy jkrovimo srové
buvo apskaiciuota pagal formule (11):

lc [A] = (lanodiné_lkatodiné)OCP (11)

Ikrovimo srovés (lc) priklausomybe nuo skleidimo grei¢io ant CosO4/NC, Cr203/NC ir C030s-
Cr20s/NC pavaizduota 18 pav.

e Co,0,/NC
100 + a Cr,0/NC .

< m Co,0,-Cr,0,/NC
3 I |
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N -
= °
= 60r Slope 1487,27 uF

(4] ]
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_o 40 f 1
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18 pav. Ikrovimo srovés (lc) priklausomybé nuo skleidimo greicio ant Co3O04/NC, Cr203/NC ir
C0504-Cr203/NC katalizatoriy.

Cal vertés buvo apskaiciuotos kaip parodyta 12 lygtyje:
Nuolinkis = Cqi [F] = Alc [AJ/AV [V s} (12)

Taigi, ECSA vertés buvo apskaiciuotos i§ dvigubojo elektrinio sluoksnio talpos (Cai) ver¢iy, jas
normalizuojant pagal specifing talpa (Cs) - 40 uF cm2 pagal 13 lygt;:

ECSA [cm?] = Cq [WF]/Cs [1F em™?] (13)

Pagaminty katalizatoriy elektrochemiskai aktyviojo pavirSiaus ploto vertés pateiktos 3
lenteléje. Remiantis 3 lenteléje pateiktais duomenimis, pastebéta, jog katalizatoriai su N-legiruota
anglimi pasizyméjo apie 100 karty didesniu elektrochemiskai aktyviu pavirSiaus plotu negu be N-
legiruotos anglies. Didziausiomis ECSA vertémis pasizyméjo Co0304/NC ir Co304-Cr20:/NC,
lyginant su kitais katalizatoriais, tai leidZia suprasti, jog §i0S medZziagos turi daugiau aktyviyjy viety,
ko pasekoje pasizyméjo didziausiu elektrokataliziniu aktyvumu atitinkamai HER ir OER reakcijoms.
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3 lentelé. Pagaminty katalizatoriy talpos ir ECSA vertés.

Katalizatorius Cal, pF ECSA, cm?
Co0s04 15,10 0,38
Cr20s 12,40 0,31

C0304-Cr203 14,45 0,36
Co;04/NC 1487,27 37,18
Cr205/NC 976,15 24,40

C0304-Cr203/NC 1584,53 39,61

3.4 Susintetinty katalizatoriy stabilumo tyrimai

Stabilumo testas (ADT) buvo atliktas, naudojant besisukancio disko elektroda (RDE) N»

prisotintame 1 M KOH tirpale, esant 1600 rpm apsisukimy dazniui. Buvo uzne$ta po 20 pL
pagaminto katalizatoriaus rasalo ant GC elektrodo bei uzrasomos LSV kreivés nuo OCP iki 0,8 V
(Ag/AgCl (3 M KCl)) pries ir po 1000 nepertraukiamy cikly, uzrasyty esant elektrodo potencialo
riboms nuo 0 iki 0,5 V ir 200 mV s! skleidimo grei¢iui (18 pav.). Kaip matyti i§ 18 pav., CosO4
pasizyméjo didziausiu stabilumu, lyginant Su Co0304-Cr20s, Co0304/NC ir Co0304-Cr20s/NC
elektrokatalizatoriais.
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18pav. Co30s (a), Co304-Cr20s (b), Cos04/NC (c) ir Co304-Cr203/NC (d) elektrokatalizatoriy LSV
kreivés pries ir po 1000 cikly, esant 5 mV/s skleidimo greiciui.
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ISVADOS

C030s4, Cr20: ir Co30s-Cr205 dalelés buvo sékmingai gautos, taikant hidroterminés sintezés
metoda. Susintetintos Co304, Cr203 ir Co304-Cr203 dalelés aglomeravosi visais atvejais, o
susidare aglomeratai sudaryti i$ mazy jvairaus dydzio daleliy - apytiksliai 2-11 pm dydzio.

. Nustatyta, kad Cos04/NC katalizatorius pasizyméjo didziausiu elektrokataliziniu aktyvumu
vandenilio i$siskyrimo reakcijai (HER), o C0s04-Cr205/NC katalizatorius pasizymeéjo didesniu
elektrokataliziniu aktyvumu deguonies i$siskyrimo reakcijai (OER).

. Maziausia vir§jtampio verté¢ 360,5 mV vandenilio i$siskyrimo reakcijai (HER), esant srovés
tankio vertei 10 mA cm™, buvo gauta ant CosO4/NC Kkatalizatoriaus. Tuo tarpu maziausia
vir§jtampio verté deguonies i$siskyrimo reakcijai (OER), kuri sieké 418,2 mV, esant srovés tankio
vertei 10 mA cm™?, buvo gauta, naudojant Co304+-Cr20s/NC Kkatalizatoriy. Kuo mazesné
vir§jtampio verté salygoja didesnj katalizatoriaus aktyvuma HER/OER reakcijoms.

Nustatyta, kad Cos04/NC ir Co0304+-Cr:05/NC Kkatalizatoriai pasizyméjo didziausiomis
elektrochemiskai aktyviojo pavirSiaus ploto vertémis, atitinkamai pasizyméjo ir didziausiu
elektrokataliziniu aktyvumu HER ir OER reakcijoms.

. Pazymétina, kad Cr20s ir Cr20s/NC katalizatoriai neaktyvis tiek HER, tiek OER reakcijoms.

. Pagaminti Co030s, Co0304/NC, Co0304-Cr20s ir Co030s-Cr20s/NC elektrokatalizatoriai yra

inovatyvios/potencialios medziagos vandenilio ir deguonies iSsiskyrimo reakcijoms Sarminéje
terp¢je.
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SANTRAUKA

VILNIAUS UNIVERSITETAS
CHEMIJOS IR GEOMOKSLU FAKULTETAS

KARINA VIUNOVA
Netauriyjuy metaly katalizatoriai vandens skaldymui

Siuolaikinéje visuomenéje vis dazniau ieskoma efektyviy ir ekologisky elektros energijos
iSgavimo biidy, siekiant sumazinti iSkastinio kuro poreikj. Viena i§ perspektyviausiy alternatyvy —
vandenilio technologijos, pasizymin¢ios pricinamumu, ekologiSkumu ir placiu pritaikymu
pramonéje. Atsinaujinantys energijos iStekliai, tokie kaip saulé, véjas ir vanduo Vis dar néra
pakankami auganciai elektros energijos paklausai patenkinti, todél kuro elementy svarba energetikos
ir ekonomikos srityse sparéiai auga. Siekiant tobulinti alternatyvius elektros energijos Saltinius,
vykdomi moksliniai tyrimai bei kuriami efektyviis formavimo metodai PMMKE kuro elementams.
Vienas i§ pagrindiniy tyrimy tiksly — sumazinti brangiyjy (tauriyjy) metaly naudojimag
katalizatoriuose arba juos pilnai pakeisti pigesnémis alternatyvomis (netauriaisiais metalais), tokiu
biidu mazinant gamybos kastus ir gerinant kuro elementy veikima.

Elektrocheminé vandens elektrolizé (EWS) yra perspektyvus ir tvarus vandenilio gamybos
biidas, pagrjstas vandenilio (HER) ir deguonies (OER) i$siskyrimo reakcijomis. Sis itin §varus
vandenilis yra tinkamas naudoti Zemos temperatiiros protony mainy membranos kuro elementuose
(PMMKE). Siekiant EWS procesg taikyti dideliu mastu, butini efektyviis elektrokatalizatoriai.
Tauriyjy metaly, tokiy kaip platina (Pt), paladis (Pd), rutis (Ru), iridis (Ir) ir rodzis (Rh), katalizatoriai
yra itin veiksmingi, bet jy didelé kaina ir riboti iStekliai riboja platesn;j pritaikyma. Siekiant sumazinti
kastus, pastaruoju metu kuriamos pigesnés netauriyjy metaly ir anglies kompozity alternatyvos,
kurios pasiZymi geromis katalizinémis savybémis ir gali pakeisti brangiuosius katalizatorius.

Siame darbe buvo nagrin¢jamas kataliziniy medziagy formavimas, pagrindu naudojant anglies
katalizatorius, susintetintus 1§ medienos, bei jy modifikavimas kobalto ir chromo oksidy
nanodalelémis, taikant hidroterminés sintezés metoda. Buvo tiriamas suformuoty katalizatoriy
elektrokatalizinis aktyvumas vandenilio (HER) ir deguonies (OER) iSsiskyrimo reakcijoms, taikant
linijinio skleidimo voltamperometrijos metodg. Susintetinty katalizatoriy (C03Oas, Cr20s ir Co3Os-
Cr205) pavirSiaus sandara, struktiira ir sudétis nustatyta, taikant skenuojanciosios elektroninés
mikroskopijos (SEM) metoda, rentgeno spinduliy difrakcijos (XRD) ir rentgeno spinduliy
fotoelektroninés spektroskopijos (XPS) metodus.

Nustatyta, kad susintetintos C0z0a, Cr203 ir Co304-Cr203 dalelés aglomeravosi visais atvejais,
o susidar¢ aglomeratai sudaryti i§ mazy jvairaus dydzio daleliy - apytiksliai 2-11 pm dydzio.
Pazymétina, kad N-legiruotos anglies jvedimas j susintetintas daleles pagerino Kkatalizatoriy
elektrokatalizines savybes, todé¢l atitinkamai Co0s04/NC katalizatorius pasizymejo didziausiu
elektrokataliziniu aktyvumu vandenilio iSsiskyrimo reakcijai (HER), o Co0304-Cr20s/NC
katalizatorius pasizyméjo didesniu elektrokataliziniu aktyvumu deguonies iSsiskyrimo reakcijai
(OER). Tuo tarpu, Cr20s ir Cr20s/NC katalizatoriai neaktyvis tieck HER, tiek OER reakcijoms. Taigi,
pagaminti  Co030s, Co0304/NC, Co030s-Cr20s ir Cos04+-Cr20s/NC  katalizatoriai  yra
inovatyvios/potencialios medziagos vandenilio ir deguonies iS$siskyrimo reakcijoms Sarminéje
terpéje.
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In modern society, there is an increasing search for efficient and environmentally friendly
methods of electricity generation to reduce the demand for fossil fuels. One of the most promising
alternatives are hydrogen technologies, which characterized by accessibility, sustainability, and broad
industrial applicability. Renewable energy sources such as solar, wind, and water are still insufficient
to fulfill the growing demand for electricity, therefore, the importance of fuel cells in the energy and
economic sectors is rapidly increasing. In order to improve alternative electricity sources, scientific
research is being conducted, and efficient fabrication methods are being developed for Proton
Exchange Membrane Fuel Cells (PEMFCs). One of the primary research aims are to reduce the
application of expensive noble metals in catalysts or completely replace them with more cost-
effective alternatives such as non-noble metals, thereby decreasing production costs and improving
fuel cell performance.

Electrochemical water splitting (EWS) process is a promising and sustainable method for
hydrogen production, based on the hydrogen evolution reaction (HER) and oxygen evolution reaction
(OER). This ultra-clean hydrogen is suitable for use in low-temperature Proton Exchange Membrane
Fuel Cells (PEMFCs). For large-scale application of the EWS process, are essential efficient
electrocatalysts, noble metal catalysts, such as platinum (Pt), palladium (Pd), ruthenium (Ru), iridium
(Ir), and rhodium (Rh), exhibit high catalytic activity, but their high cost and limited availability
restrict wider application. In order to reduce production costs, recently, cost-effective alternatives of
non-noble metals and carbon composites are being developed, which demonstrate excellent catalytic
properties and have the potential to replace expensive noble metal catalysts.

This study investigated the formation of catalytic materials based on carbon catalysts
synthesized from wood and their modification with cobalt and chromium oxide nanoparticles using
the hydrothermal synthesis method. The electrocatalytic activity of the produced catalysts was
evaluated using Linear Sweep Voltammetry (LSV) for hydrogen evolution reaction (HER) and
oxygen evolution reaction (OER). The surface morphology, structure, and composition of the
produced catalysts (C0304, Cr20s, and C0:04-Cr203) were characterized using scanning electron
microscopy (SEM), X-ray diffraction (XRD), and X-ray photoelectron spectroscopy (XPS) methods.

It was established that the synthesized C030a4, Cr20s, and Co304-Cr20s particles agglomerated
in all cases, and the resulting agglomerates consisted of small particles of various sizes, approximately
2-11 um in size. Notably, the introduction of N-doped carbon into the synthesized particles improved
the electrocatalytic properties of the catalysts. Consequently, the CosO4/NC catalyst exhibited the
highest electrocatalytic activity for the hydrogen evolution reaction (HER), while the Cos0a-
Cr20:/NC catalyst demonstrated higher electrocatalytic activity for the oxygen evolution reaction
(OER). Meanwhile, Cr20; and Cr20s/NC catalysts were inactive for both HER and OER reactions.
Thus, the synthesized Co03:0s, Co0304/NC, Co0304-Cr203, and Co030s-Cr20s/NC catalysts are
innovative/potential materials for hydrogen and oxygen evolution reactions in an alkaline medium.
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