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SANTRUMPOS IR SUTARTINIAI ZENKLAI

Santrumpa
sutartinis zenklas
Ag/AgCl

Au

AuZnCo/Ti
AuCopiuox/T1 (Cu)
PtCOpluoét/ Cu

BOR
CA
CA-os
CH;0OH
C,HsOH
CO

Ccv

CV-o0s
EDS

FESEM

FRKE

H>
HCOOH

Paaiskinimas

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

Masés aktyvumas (angl. Mass activity) — sroveés
tankio vertés, normalizuotos pagal nusodintos
medziagos jkrova katalizatoriuose (mA pg™)
Aukso ir cinko—kobalto dalelémis modifikuotas
titano pavirsius

Aukso ir kobalto, turin¢io pluosteling struktiira,
dalelémis modifikuotas titano ar vario pavir§ius
Platinos ir kobalto, turin¢io pluosteling struktirs,
dalelémis modifikuotas vario pavir§ius

Natrio borohidrido oksidacijos reakcija
Chronoamperometrija (angl. Chronoamperometry)
Chronoamperogramos

Metanolis

Etilo alkoholis

Anglies monoksidas

Cikliné
Voltammetry)

Ciklinés voltamperogramos

voltamperometrija (angl. Cyclic

Rentgeno Spinduliy Energijos Dispersiné Analizé
(angl. Energy Dispersive X—Ray Analysis)
Skenuojancioji elektroniné mikroskopija su lauko
emisijos elektrony Saltiniu (angl. Field Emission
Scanning Electron Microscopy)

Fosforo riigsties kuro elementas (angl. Phosphoric
Acid Fuel Cell)

Vandenilis

Skruzdziy ragstis

Vandenilio peroksidas (angl. Hydrogen Peroxide)
Srovés tankio vertés (mA cm ?)



ICP-OES
KE
KOKE
LKKE
N>H4
NaBH4
PEMKE

SVE

SKE
TBKE

TBVPKE
(NaBH,~H,0,)

THKE

THVPKE
(N;H4—H>0,)

TMKE

TEKE

Indukciskai susietos plazmos optinés emisijos
spektroskopija (angl. Inductively Coupled Plasma
Optical Emission Spectroscopy)

Kuro elementas (angl. Fuel Cell)

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

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

Hidrazinas

Natrio borohidridas

Polimerinio elektrolito kuro elementas (angl.
Polymer Electrolyte Fuel Cell)

Standartinis vandenilio elektrodas (angl. Standard
Hydrogen Electrode)

Sarminis kuro elementas (angl. Alkaline Fuel Cell)
Tiesioginis borohidrido kuro elementas (angl.
Direct Borohydride Fuel Cell)

Tiesioginis borohidrido—vandenilio peroksido kuro
elementas (angl. Direct Borohydride—Hydrogen
Peroxide Fuel Cell)

Tiesioginis hidrazino kuro elementas (angl. Direct
Hydrazine Fuel Cell)

Tiesioginis hidrazino—vandenilio peroksido kuro
clementas (angl. Direct Hydrazine—Hydrogen
Peroxide Fuel Cell)

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

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

Elektrodo potencialo skleidimo greitis (mV s™)



IVADAS

Alternatyvi, atsinaujinanti energetika §iuo metu yra aktuali ir perspektyvi
energijos gavybos sritis. Dél mazéjanciy iSkastinio kuro atsargy bei didéjancios
tarSos vis spariau auga alternatyviy, efektyviy ir gamta tausojanciy elektros
energijos $altiniy svarba. Energijos Saltiniai skirstomi j tradicinius (iSkastinis
kuras) ir atsinaujinanéius. Siuo metu daugiausia naudojamas iskastinis kuras, t.
y. gamtinés dujos, akmens anglis, nafta, durpés ir kt. Kadangi iSkastiniam kurui
susiformuoti reikia daug tikstan¢iy mety, nuolat naudojami iSkastinio kuro
klodai senka ir vis mazéja. Be to, deginant iSkastinj kurg skatinama klimato
kaita, nes ] aplinka iSmetama daug Siltnamio efekta sukelianéiy dujy.
Atsinaujinantys energijos Saltiniai — tai gamtos iStekliai, kuriy atsiradimg ir
atsinaujinimg nulemia gamtos ar zmogaus sukurti procesai. Vietiniais laikomi:
vandens potenciné energija (hidroenergija), véjo, Zemés gelmiy (geoterminé)
energija, biomasé (mediena, Siaudai), biodujos, cheminiy procesy energija,
durpés. Pastaruoju metu alternatyviy, atsinaujinanciy energijos Saltiniy
technologijos yra tobulinamos ir spar¢iai vystomos. Vieni i§ §variausiy elektros
energijos Saltiniy yra kuro elementai, kurie pasiZymi itin pla¢iomis
panaudojimo galimybémis. Kuro elementas (KE) yra elektrocheminis
jrenginys, kuriame tam tikro kuro cheminé energija tiesiogiai paverciama j
elektros energijg, vykstant elektrocheminéms reakcijoms. Jo veikimo principas
panasus ] jprastiniy baterijy, taciau jie neiSsieikvoja ir jy nereikia pakrauti, jei
jiems pastoviai tiekiamas kuras ir oksidatorius. KE yra ekologiski, nes veikimo
metu ] aplinkg nei$skiriami terSalai, o i§skiriamas tik vanduo skyscio ar gary
pavidalu. Nauji moksliniai bei technologiniai sprendimai jau leidzia naudoti KE
prototipus jvairioms reikméms: sukurta nemazai bandomyjy automobiliy,
varomy kuro elementy generuojama elektra (pvz. Toyota, Honda General
Motors, ir kt.), sukurtos autonominés elektros pastotés gyvenamiesiems
namams (Siemens, Ballard). Taip pat kuro elementai taikomi kosmoso
pramonéje bei elektroniniuose prietaisuose (kompiuteriuose, mobiliuosiuose
telefonuose, audio—video aparatiiroje) energijos Saltiniais. Taciau kaip ir
kiekviena energijos iSgavimo technologija, taip pat ir KE, turi trikumy. Esminis
KE truikumas — auksta jy kaina dél naudojamy brangiy tauriyjy metaly
katalizatoriy. Pagrindiniai taurieji metalai auksas (Au) ir platina (Pt), kurie yra
naudojami anodo/katodo medziagomis KE, yra efektyvis katalizatoriai, taciau
brangiis, ir tai riboja jy platesnj panaudojimg. Siekiant atpiginti KE
technologijas, svarbu pasigaminti efektyvius katalizatorius kuo mazesnémis
sanaudomis, t.y.: 1) panaudojant nebrangius netauriuosius metalus jy gamybai
vietoj gerai zinomy Au ar Pt Kkatalizatoriy ar sumazinant jy kiekj



katalizatoriuose; 2) panaudoti nebrangius ir nesudétingus cheminius ir
elektrocheminius metodus jy gavimui.

Darbo tikslas:

Efektyviy katalizatoriy formavimas, apibiidinimas ir jy taikymas anodo
medziagomis tiesioginiuose natrio borohidrido—vandenilio peroksido ir
hidrazino—vandenilio peroksido kuro elementuose.

Uzdaviniai:

1. ZnCo/Ti, AuZnCo/Ti, Copluoz/Ti(Cu), AuCopies/Cu ir PtCopuoes/Cu
katalizatoriy formavimas, taikant elektrocheminj metaly nusodinimo ir
galvaninio pakeitimo metodus.

2. Suformuoty ZnCo/Ti, AuZnCo/Ti, Copuoz/Ti(Cu), AuCopoz/Cu ir
PtCopiuos/Cu  katalizatoriy pavirSiaus morfologijos ir sudéties
charakterizavimas, naudojant lauko emisijos skenuojanciag elektronine
mikroskopija ir indukciSkai susietos plazmos optinés emisijos
spektroskopija.

3. ZnCo/Ti, AuZnCo/Ti, Copiuoz/Ti(Cu), AuCopiues/Cu ir PtCopuos/Cu
katalizatoriy  elektrokatalizinio aktyvumo  jvertinimas natrio
borohidrido ir hidrazino oksidacijos reakcijoms, taikant ciklinés
voltamperometrijos ir chronoamperometrijos metodus.

4. AuCopuos/Cu ir PtCopiues/Cu  katalizatoriy katalizinio aktyvumo
jvertinimas natrio borohidrido hidrolizés reakcijai.

5. Atrinkty perspektyviy AuCopues/Cu ir PtCopuuos/Cu  katalizatoriy
testavimas tiesioginiuose NaBHs,H»>O, ir N;Hs+H;O0, kuro
elementuose.

Ginamieji teiginiai:

1. Taikant elektrocheminj metaly nusodinimo metoda galima nusodinti
ZnCo ir Copuesc dangas ant Ti ar Cu pavirSiy. Au ir Pt nanodalelemis
galima modifikuoti ZnCo ir Copuest dangy pavirSius, naudojant
galvaninio pakeitimo metoda.

2. Suformuotieji Copuos/ Ti(Cu), ZnCo/Ti, AuZnCo/Ti, AuCopux/Cu ir
PtCopiuos/Cu katalizatoriai pasizymi elektrokataliziniu aktyvumu natrio
borohidrido ir hidrazino elektrooksidacijos reakcijoms ir yra tinkami
panaudoti anodo medziagomis tiesioginiuose NaBH4H,O, ir
N>H4+—H>0; kuro elementuose.



3. AuZnCo/Ti katalizatoriy elektrokatalizinis aktyvumas natrio borohidrido
ir hidrazino oksidacijai yra zenkliai didesnis, lyginant su ZnCo/Ti
katalizatoriumi, 0 AuCopues/Cu ir PtCopues/Cu katalizatoriai pasizymi
didesniu elektrokataliziniu aktyvumu natrio borohidrido ir hidrazino
oksidacijai, lyginant su Copes/Cu katalizatoriumi.

4. Suformuotieji AuCopuest/Cu ir PtCopues/Cu  katalizatoriai pasizymi
kataliziniu aktyvumu NaBHs hidrolizés reakcijai. ISssiskyrusio
vandenilio greitis yra zenkliai didesnis ant Au ir Pt nanodalelémis
modifikuoto Copuoxe  katalizatoriaus, lyginant su grynu Copluost
katalizatoriumi.

Darbo naujumas ir aktualumas

Ekologisky S$altiniy (saulés, véjo ir vandens) energijos panaudojimas
elektros energijos gavybai iki Siol néra pakankamas, kad uztikrinty nuolat
augant] elektros energijos poreikj. Todél naujy elektros energijos Saltiniy, tokiy
kaip kuro elementai, svarba ir bitinumas yra pabrézti pasaulio ekonomikos ir
energetikos forumy dokumentuose. Mobilils elektros energijos Saltiniai yra
ypac aktualts tiek neSiojamos elektronikos (mobilieji telefonai, neSiojami
kompiuteriai ir plansetés, ir t.t.), tieck transporto srityse. Naujy efektyviy
katalizatoriy kompozicijy su itin dideliu santykinio pavirSiaus plotu paieska ir
taikymu praktinivose polimerinio elektrolito ~membraniniuose kuro
elementuose (PEMKE), pakeiciant gerai zinomus ir brangius Pt ar jos lydiniy
katalizatorius netauriaisiais metalais ar sumazinant tauriyjy metaly kiekj
katalizatoriuose, yra aktuali tyrimo kryptis, siekiant pagerinti ir atpiginti kuro
elementus. Be to, tokie tyrimai yra svarbus tick fundamentiniu pozitiriu, siekiant
suprasti vykstanciy elektrokataliziniy reakcijy mechanizmg, tiek praktiniu
pozitriu.

Siame darbe buvo kuriamos naujos efektyvios medZiagos, panaudojant
netauriyjy metaly (cinko—kobalto, kobalto, turinfio pluosteling struktiirg)
kompozicijas bei jas modifikuojant nedideliais aukso ar platinos nanodaleliy
kiekiais, sickiant Sias medziagas panaudoti anodo medziagomis tiesioginiuose
natrio borohidrido ir hidrazino kuro elementuose. Parengtos katalizatoriy
sintezés metodikos, leidziancios suformuoti AuZnCo/Ti, AuCopues/Cu ir
PtCopiuos/Cu katalizatorius su labai nedideliais Au ar Pt nanodaleliy kiekiais,
kuriy elektrokatalizinis aktyvumas natrio borohidrido ir hidrazino
elektrooksidacijai yra zenkliai didesnis nei jis yra ant gryno Au ir ZnCo/Ti ar
Copiuos/Cu katalizatoriy.

Pasitilyti nauji anks¢iau nenaudoti katalizatoriai natrio borohidrido ir
hidrazino oksidacijai, nusodinant Au ar Pt nanodaleles ant Co, turinio
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pluosteling struktlira. Sukurtos medziagos buvo panaudotos anodo
katalizatoriais tiesioginiuose NaBHs;—H>O, ir N>Hs~H»O, kuro elemento
prototipuose. Jy efektyvumas yra didesnis nei anks¢iau naudoty katalizatoriy.
Nustatyta, kad Sie AuCopues/Cu ir PtCopuos/Cu katalizatoriai gali biiti
sékmingai naudojami anodo medziagomis tiesioginiuose natrio borohidrido ir
hidrazino kuro elementuose.

10



1. LITERATUROS APZVALGA

1.1. Kuro elementai

Kuro elementai yra elektrocheminiai jrenginiai, kurie cheming energija
tiesiogiai pavercia elektros energija. Nuo jprastos baterijos KE skiriasi tuo, kad
jie nei$senka, jeigu jiems nuolat yra tickiamas kuras. KE efektyvumas beveik
du kartus (70 — 80 %) didesnis nei tradiciniy generatoriy (30 — 40 %) [1-5]. Be
to, kuro elementai veikia, vykstant elektrocheminéms reakcijoms, todél elektros
energijos gavimo procesas yra §varus, tylus ir labai efektyvus.

KE atsiradimo eros pradininkas buvo Velso mokslininkas W. Grove,
sukiires pirmajj kuro elementg [1]. Nors W. Grove apibrézé elektrocheminius
kuro elementy veikimo principus, realybéje tinkanéios medziagos ir
technologijos KE buvo pritaikytos tik XX amziaus antroje pus¢je JAV
kosminéje ,,Apollo“ programoje [1, 2].

Kuro elementai yra skirstomi j [1-5]:

Sarminius kuro elementus (SKE);

Polimerinio elektrolito (PEMKE) kuro elementus;
Tiesioginius metanolio kuro elementus (TMKE);
Lydyto karbonato kuro elementus (LKKE);
Fosforo rugsties kuro elementus (FRKE);

>
>
>
>
>
» Kietojo oksido kuro elementus (KOKE).

1 pav. Jvairiy tipy kuro elementai.
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Kiekviena kuro elementy grupé turi savo unikalias technines
charakteristikas (katalizatorius, elektrolitas, darbiné temperatiira). Skirtingy KE
techninés charakteristikos pateiktos 1 lenteléje [1-5], o panaudojimo sritys
pateiktos 2 pav. [6]

elementas

2 pav. PEMKE panaudojimo sritys.
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1 lentelé Kuro elementy tipy palyginimas.

KE tipas

Darbiné
tempera-
tara, °C

Kuras

Elektrolitas

Pritaikymas

Naudin—
gumo
koeficien—
tas

PEMKE

50-80

H»
(~99%)

Polimeras

Transportas,
Kosmosas,
Karo pramone,
Energijos kaupiklis

40-50%

50-200

H»
(100%)

KOH

Transportas,
Kosmosas,
Karo pramone,
Energijo kaupiklis

50-55%

TMKE

60-130

CH;0H

Polimeras

Transportas,
Mobilils jrenginiai

~40 %

FRKE

160-210

H»
(~99%)

Fosforo
rugstis

Kombinuota Siluma,
Elektra
decentralizuotam
naudojimui

40-50%

LKKE

630-650

CHa, H,
CO

Islydytos
druskos
Li,COs,
K,CO;

Kombinuota §iluma,
Elektra
decentralizuotam
naudojimui,
Transportui (traukiniai,
laivai)

50-60%

KOKE

600-100(

CHa, H,
CO

Kerami-
kos

Kombinuota §iluma,
Elektra
decentralizuotam
naudojimui,
Transportui (traukiniai,

laivai)

45-60%

Nezitirint skirtingy kuro elementy parametry, jy visy vienodas veikimo

principas — ant anodo vyksta naudojamo kuro (vandenilio, metanolio, natrio
borohidrido ir kt.) elektrocheminé oksidacija, o ant katodo vyksta oro deguonies

redukcija. Sios reakcijos gali vykti tik tuomet, jei yra uztikrinamas elektroninis
laidumas iSorinéje grandingje ir joninis laidumas tarp elektrody. Tam tarp abiejy

elektrody yra bitinas elektrolitas, garantuojantis joniniy kriivininky pernesima
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nuo vieno elektrodo iki kito (skystas — Sarminiuose ir fosforo rigsties (SKE ir
FRKE), polimerinis — polimeriniy elektrolity (PEM, lydalas — lydyty karbonaty
(LKKE), kietafazis — kietyjy oksidy (KOKE) kuro elementuose). Kiekvienam
kuro elementui reakcijos, vykstancios ant kiekvieno elektrodo atskirai, yra
skirtingos (3 pav.) [4].

TIESIOGINIAI METANOLIO 50 —
KURO ELEMENTAI TMKE 120 °C
POLIMERINIO
ELEKTROLITO
MEMBRANOS KURO PEMKE 80 °C
ELEMENTAS
SARMINIS KURO a ap —
SKE
ELEMENTAS 100 °C
FOSFORO ROGSTIES 100 —
KURO ELEMENTAS FRKE 250 °C
LYDYTO KARBONATO 600 —
KURO ELEMENTAS ‘ LKKE 700 °C |
KIETOJO OKSIDO 700 —
KURO ELEMENTAS ‘ KOKE 1000 *C |
T
i '
! 1
DEGUONIS
KURAS
ELEKTROLITAS
ANODAS KATODAS

3 pav. Skirtingy kuro elementy veikimo principas.

Fosforo riigsties kuro elementai (FRKE) yra panaSts j polimerinio
elektrolito kuro elementus. Juose yra naudojama protonams laidi polimeriné
membrana. Ant anodo jonizuojasi Ha, i$laisvinant elektronus ir sukuriant H"
jonus (1 lygtis) [1, 4]:

2H,— 4H' + de (1)

Ant katodo O, reaguoja su elektronais, gautais ant anodo ir H'" jonais — i3
elektrolito, sudarydamas vanden;j (2 lygtis):

0, + 4e + 4H" — 2H,0 )

Kad abi reakcijos vykty nesustodamos, elektronai turi pratekéti elektros
grandine link katodo, o H" jonai turi pereiti per elektrolita. FRKE kuro elementy
elektrolitas yra skysta fosforo riigstis. Kadangi fosforo rugstis yra pernelyg laki
ir linkusi susiskaidyti, KE yra naudojama SiC matrica, sulaikanti fosforo riigstj.
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Katalizatoriumi naudojama platina, nusodinta ant anglies pagrindo. Siy KE
darbiné temperatiira yra apie 200 °C. Mazéjant temperatiirai, fosforo rtigstis
pasiZzymi vis mazesniu joniniu laidumu [1, 5]. Be to, anglies monoksidas
uzter§ia platinos anodo elektrokatalizatoriy. Trikumas — juose naudojami
brangis platinos katalizatoriai. Siy kuro elementy naudingumo koeficientas yra
40 — 45 %, o galingumas nevir§ija 200 kW.

Lydyto karbonato kuro elementy (LKKE) elektrolitas yra iSlydytas
misinys, sudarytas i§ Sarminiy metaly karbonaty, daZzniausiai i§ dvinario
misinio, t.y. i§ liCio ir kalio arba li¢io ir natrio karbonaty, esanciy LiAlO;
keramikos matricoje [1]. Esant aukstai darbinei temperatiirai (apie 600 — 700
°C), Ssarminiy metaly karbonatai tampa iSlydytomis druskomis su padidintu
laidumu. Taip pat jos yra laidzios COs* jonams. Reaguojant anglies dioksidui
ir deguoniui, susidaro COs*" jonai, kurie difunduoja nuo katodo prie anodo.
LKKE suminé reakcija pateikta 3 lygtyje [1]:

H; + /205 + CO2 (katodas) — H20 + CO2 (anodas) 3)

Lydyto karbonato kuro elementai veikia santykinai aukstoje
temperatiiroje ir gali pasiekti pakankamai didelj nasumg. LKKE galima naudoti
pigesnius, netauriyjy metaly katalizatorius. Elektros efektyvumas siekia 50 — 60
% [1].

Sarminiai kuro elementai (SKE) yra vieni i§ seniausiy KE tipy [4]. SKE
ant anodo OH™ jonai reaguoja su vandeniliu, iSskirdami energijg ir elektronus
bei sudarydami vandenj (4 lygtis) [1, 4]:

2H, + 40H™ — 4H,0 + 4¢ (4)

Ant katodo deguonis reaguoja su elektronais, praéjusiais iSorine elektros
grandine i§ anodo ir vandeniu i§ elektrolito, suformuodamos naujus OH™ jonus

(5 lygtis):
0>+ 4e + 2H,0 — 40H (5)

Kad $ios reakcijos vykty nenutriikstamai, OH™ jonai turi laisvai pereiti
per elektrolitg ir turi baiti elektros grandiné, skirta elektronams judéti i§ anodo j
katodg. Elektrolitas — kalio hidroksido tirpalas vandenyje, o katalizatoriumi gali
biiti naudojami netaurieji metalai. Siy kuro elementy darbiné temperatiira yra
apie 110 — 250°C, o elektros konversijos efektyvumas 60 — 70 % [1, 4].
Polimerinio elektrolito membraniniai kuro elementai (PEMKE) dirba
palyginti Zemose apie 80 °C temperaturose. Tai vieni i§ perspektyviausiy KE,
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naudojamy transporto pramonéje bei pakartotinio jkrovimo baterijose.
Elektrolitui naudojamas kietakiinis organinis polimeras — protony mainy
membrana, praleidzianti vandenilio jonus. Vandenilis tiekiamas j anoda, kuris
sulaiko vandenilio atomus, i$skiria elektronus ir vandenilio jonus (protonus).
Tuo pat metu protonai difunduoja per membrang prie katodo, kur vandenilio
atomai rekombinuoja ir reaguoja su deguonimi, sudarydami vandenj. Sis KE
tipas yra labai jautrus neSvariam kurui, nes dazniausiai anodo/katodo
medziagomis yra naudojami Pt katalizatoriai, o galingumas dazniausiai
svyruoja nuo 50 iki 250 kW. Taciau reakcijoms vykti reikalinga neauksta (80 —
95 °C) temperatiira, kas jtakoja $iy KE panaudojimo perspektyvuma. Elektros
konversijos efektyvumas 40 — 60 % [1, 4].

Tiesioginiai metanolio kuro elementai (TMKE) panasiis | PEMKE kuro
elementus, nes Siuose KE naudojama polimerinio elektrolito mainy membrana
[1, 4]. Siuose KE kuru yra naudojamas metanolio tirpalas. Tokie kuro elementai
dar vadinami skysto kuro KE. Tiesioginiuose metanolio kuro elementuose kuru
gali biiti naudojamas tiek riigstinis, tiek Sarminis metanolio tirpalas.
Rugstiniuose TMKE vykstanti reakcija ant anodo yra metanolio oksidacija,
kurios metu H' jonai skverbiasi per elektrolitg, o elektronai juda i$orine elektros
grandine (6 lygtis) [1, 4]:

CH30H + H,O — 6H" + 6¢” + CO» (6)

O ant katodo — deguonies redukcija (7 lygtis):

34,0, + 6H" + 66 — 3H,0 (7)
Suminé reakcija, vykstanti TMKE yra aprasoma 8 lygtimi:
CH;O0H + */,0, — CO, + 2H,0 (3)

4 paveiksle pateikta TMKE veikimo schema.
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4 pav. TMKE veikimo schema [7].

Reikia pastebéti, kad katodinés reakcijos metu (7 lygtis) susidaro daugiau
vandens molekuliy, nei jy sunaudojama anodinés reakcijos metu (6 lygtis). IS
pastarosios reakcijos matome, kad viena metanolio molekulé sukuria 6
elektronus. Taciau pastaroji reakcija nevyksta paprastai, t.y., dazniausiai ji
vyksta keliais etapais ir skirtingais keliais. Vykstant metanolio oksidacijai, gali
susidaryti anglies monoksidas, kuris gali reaguoti su katalizatoriumi bei jj
apnuodyti, sutrumpindamas KE iSdirbio laikg. Katalizatoriumi dazniausiai
naudojama platina, darbiné temperatiira apie 50 — 120 °C, elektros konversijos
efektyvumas iki 40 % [1, 4].

Kietojo oksido kuro elementai (KOKE) — tai prietaisai, kuriuose
elektrolitas yra keramikos medziaga, dazniausiai itrio—cirkonio (YSZ) [1, 4].
Sie KE yra paprastesni uz jau minétas sistemas, nes naudojamos tik dvi fazés,
t.y. dujos ir kietoji fazé. KOKE yra panasts | LKKE, kuriuose neigiamo kriivio
jonas (O*") difunduoja nuo katodo per elektrolitg link anodo. Tuo biidu vanduo
yra gaunamas ant anodo. KOKE yra priskiriami perspektyviausiy alternatyviyjy
elektros energijos Saltiniy stacionariam naudojimui, nes kogeneruoja Silumine
energijg, néra jautras apnuodijimui CO (CO oksiduojasi esant aukstai elemento
darbinei temperatiirai apie 1000 °C) ir nereikalauja ypatingo Svarumo
vandenilio. Siuose KOKE darbiné temperatiira yra apie 980 °C. Taip pat galima
naudoti pigesnius netauriyjy metaly katalizatorius. Elektros konversijos
efektyvumas 50 — 60 % [1, 4].
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1.2. Tiesioginiai borohidrido kuro elementai

Tiesioginiuose borohidrido kuro elementuose (TBKE) kuru yra
naudojamas Sarminis natrio borohidrido tirpalas. Pirmasis TBKE modelj 1999
metais apra$¢ Amendola ir kt. [8]. Siy autoriy aprasyta konfiguracija susideda
i§ anodo, pagaminto i§ platinos, nusodintos ant anglies, Sarminio NaBHj tirpalo
talpyklos ir anijoninés membranos, atskiriancios anoda ir katods. Oksidantu
naudojamas deguonis [8]. Natrio borohidridas yra patraukli alternatyva ne tik
iSkastiniam kurui, bet ir skysto kuro elementuose naudojamam metanoliui.
Jame yra sukaupta 10,6 m. % vandenilio, t.y., 5,7 Ah/g elektros kriivio [9-11].
NaBH, yra lengvai transportuojamas, nesprogus, saugus.

TBKE elektrolitu naudojama polimeriné membrana, o katalizatoriumi
dazniausiai naudojama platina. Santykinai Zema darbiné temperatiira: apie 80 —
95 °C. TBKE veikimo principas pagrjstas natrio borohidrido oksidacijos ant
anodo bei oro deguonies redukcijos ant katodo vykimu. TBKE veikimo schema
pateikta 5 pav. [11].

Katodas

Sy

'e-

I Membrana
Katalizatoriy sluoksniai

Difuzijos sluoksnis

Anglies pluoito popierius

Srovés kolektorius

5 pav. Tiesioginio borohidrido kuro elemento schema, kurioje naudojamas
deguonis, oras arba vandenilio peroksidas kaip oksidantas.
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Kaip jau buvo minéta, TBKE veikimo principas pagrjstas tiesiogine
natrio borohidrido oksidacija ant anodo, kuri vyksta stipriai Sarminiame (pH >
12) tirpale, generuojant 8 elektronus iki galutiniy produkty metaborato (BO;")
ir vandens (9 lygtis), ir deguonies redukcija ant katodo (10 lygtis) [10, 11].

Anodas: BHs + 80H™ — BO, + 6H,O + 8¢, E,=-1,24 V(SVE) 9)
Katodas: 20, + 4H,O + 8¢ — 80H", E,=0,40 V (SVE) (10)
Suminis borohidrido oksidacijos procesas TBKE aprasomas 11 lygtimi:
BH4 + 20, — BO; + 2H0, E=1,64 V (SVE) (11)

Teorinis TBKE potencialas yra 1,64 V ir jis yra didesnis lyginant su
hidrazino KE, kurio teorinis potencialas yra 1,56 V, skrudziy riugsties — 1,45 V,
vandenilio — 1,24 V ir metanolio — 1,21 V [9].

Pescokas pirmasis 1953 metais iStyré natrio borohidrido oksidacija [12]
ir nurodé, kad NaBH4 oksidacija vyksta pagal (9) lygtj ir yra negrjZtama.
Elektrocheminé NaBH4 oksidacija buvo intensyviai tyrinéjama ant Pt [13-35],
Au [13, 15-18, 36-48], Pd [14-16, 35, 49, 50], Ag[15, 27, 40, 46, 47], Cu [14],
Co[35, 51-53]ir Ni[14-16, 54] elektrody. Nustatyta, kad NaBH4 oksidacija yra
laipsni§kas ir sudétingas procesas, o reakcijos metu susidaranciy elektrony
skaicius priklauso nuo darbinio elektrodo metalo prigimties. E. Gyenge [13] ir
M. V. Mirkin ir kt. [37] nurodo, kad Au yra geriausias katalizatorius BH4™ jony
oksidacijai, kadangi Au katalizuoja tik natrio borohidrido oksidacijg (9 lygtis).
Vykstant BH4™ elektrooksidacijai ant Au katalizatoriaus, susidaro ir nestabiliis
tarpiniai produktai, tokie kaip pvz., monoboranas (BH3), kuris dalyvauja
tolimesnése oksidacinése reakcijose, susidarant 8¢ [37]. Chengas ir Scott [40]
tyre natrio borohidrido elektrooksidacijg ant sukamojo Au disko elektrodo taip
pat patvirtino, kad BH4™ elektrooksidacijoje dalyvauja 8 elektronai. Taciau Feng
[55] bei Amendola [8] teigia, kad BH4 jony oksidacijos metu ant Au
katalizatoriaus dalyvauja 7,4¢” ir 6,9¢", o ne teoriniai 8¢ . Celikkan ir kt. tyré
Au, Pt, Ag, Pd ir Ni metaly katalizinj aktyvuma BH4™ jony oksidacijai ir nustaté,
kad i§ tirlamy metaly didziausiu aktyvumu BH4™ jony oksidacijai pasizyméjo
Au, 0 maziausiu — Ni [16].

Chatenet ir kt. tyré BH4 jony oksidacija koncentruotuose NaOH
tirpaluose ant Au/C ir Ag/C katalizatoriy ir teigia, kad BHs™ oksidacija vyksta,
dalyvaujant 7,5¢” [40]. Autoriai nurodo, kad priklausomai nuo [OH|/[BH4™]
santykio skiriasi ir BH4™ jony elektrooksidacijos mechanizmas ant $iy metaly.
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Esant nedideliai BH4™ jony koncentracijai, susidaro nedidelis BH;OH™ kiekis ir
oksidacijos reakcijos metu nevyksta BHs™ jony hidrolizé, o visi reakcijos metu
susidarg tarpiniai produktai yra adsorbuojami ant elektrodo pavirsiaus. Kai
[OH)/[BH47] santykis yra nedidelis, vyksta spontaniné NaBHs hidroliz¢,
susidarant labai maziems BH3;OH™ kiekiams bei H» (12, 13 lygtys), kuris yra
oksiduojamas, esant labai neigiamoms potencialo vertéms (< —1 V) (14 lygtis).
Sios reakcijos pavaizduotos 12 — 14 lygtyse:

BH, + H,0 — BH;(OH) + H; (12)
BH3(OH) + H,O — BO, + 3H; (13)
2H, + OH” — H,O + e (14)

Mokslininkai, tyr¢ NaBH4 oksidacija ant Pt, Co, Ni katalizatoriy, nustateé,
kad Sie metalai katalizuoja ne tik NaBH4 oksidacija, bet ir jo hidrolize [13].
Vykstant BH4~ jony oksidacijai ant Pt, Co ir Ni katalizatoriy, reakcijoje
dalyvauja 4 elektronai (15 lygtis) [13, 24, 56, 57].

BH,” +40H — BO, + 2H,0 + 2H, + 4¢” (15)

BH4™ jony oksidacijos reakcijos ant Pt elektrodo nurodytos pateiktose
lygtyse (16 — 20) [24, 56-58]:

BH,~ + H,O — BH;OH + 2H" (16a)
BH, + OH" — BH;OH +H +¢ (16b)
BH;0H™ + OH™ — BHy(OH), + H'+ ¢ (17)
BH»(OH),” + OH™ — BH,(OH);” + H'+ ¢ (18)
BH(OH);” + OH™ — B(OH), + H'+ ¢ (19)
B(OH);~ — B0, + 2H,0 (20)

Taip pat Gyenge ir kt. [13] tyrinéjo koloidiniy Pt ir Pt — lydiniy (Pt-Ir,
Pt—Ni ir Pt—Au) aktyvuma NaBH4 oksidacijos reakcijai ir nustaté, kad tarp Siy
tiriamy medziagy didZiausiu elektrokataliziniu aktyvumu BHs  jony
oksidacijai pasizyméjo Pt—Ir ir Pt—Ni katalizatoriai. Taip pat mokslininky
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buvo tirtas ir koloidiniy Os ir Os-lydiniy (Os—Sn, Os—Mn ir Os-V) [59],
koloidiniy Au ir Au-lydiniy (Au-Pt, Au—Pd) [16] aktyvumas BH4 jony
elektrooksidacijai.

Taurieji metalai Pt, Pd, Au yra brangs, ir tai labai sumazina jy plataus ir
perspektyvaus panaudojimo galimybes. Siekiant atpiginti naudojamus
katalizatorius KE, pradéta naudoti tauriyjy metaly lydinius su pereinamaisiais
metalais, tokiais kaip Fe, Cu, Co, Ni [21, 30, 54, 60-73]. Mokslininky atlikti
tyrimai patvirtino, kad jvairtis bimetaliniai Pt-Ni [21, 30, 54, 60-62, 74], Pt—Co
[30, 62, 63], Pt—Zn [64], Ag—Ni [73], Au-Ni [61, 65-70, 73-75], Au—Cu [71,
76] ir Au—Co [77, 78], Au—Fe [72] katalizatoriai pasizyméjo Zenkliai didesniu
elektrokataliziniu aktyvumu BH4™ jony oksidacijai negu, atitinkamai, gryni Pt,
Ag ir Au metalai.

Pastaruoju metu intensyviai ieSkoma naujy medziagy, ant kuriy natrio
borohidrido oksidacija vykty pilnai 100 % (be pasaliniy reakcijy), kadangi
vykstant anodinei reakcijai TBKE, kur naudojami Pt, Co ir Ni katalizatoriai,
vyksta ir spontaniné NaBH4 hidrolizé per tarpinio produkto trihidrohidrokso
borato jono susidaryma, iSsiskiriant H> [79]. TBKE, kuriuose naudojami Pd, Ni
ir Pt metalai anodo medziagomis, pasizymi dideliu galios tankiu, bet mazu
indukciniu nasumu, pvz., Ni atveju jis yra tik 50 % [35]. Didesnis kuro elementy
nasumas gali biiti pasiektas, naudojant Pt ir Pd elektrodus, esant mazesnei
NaBH4 koncentracijai ir didesnei anodo srovei [14]. Anks¢iau minéty tauriyjy
metaly panaudojimas kaip katalizatoriy yra ribotas dél jy aukstos kainos. Todél
stengiamasi atrasti metodus, naujas technologijas, kas atpiginty katalizatoriy
gamybos procesg ir padidinty kuro elementy naSuma.

1.3. Tiesioginiai hidrazino kuro elementai

Tiesioginiai hidrazino kuro elementai (THKE), kaip ir TBKE, priskiriami
zemos temperatliros skysty kuro elementy klasei. Hidrazinu, kaip kuru,
Sarminiams kuro elementams intensyviai pradéta dométis 1960 — 1970 metais
[80-85]. THKE veikia, vykstant hidrazino oksidacijai ant anodo Sarminéje
terpéje (21 lygtis) ir deguonies redukcijai ant katodo (22 lygtis):
Anodas: NoHs + 4OH™ — N, + 4H,O +4e, Eo=-1,16' V. (21)
Katodas: O, + 2H,O + 4¢ — 40H ", Ey=0,40V (22)

Suminis hidrazino oksidacijos procesas THKE apraSomas 23 lygtimi:

N;H4 + O, — N, + 2H0, Ey=1,56V (23)
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Tiesioginio hidrazino kuro elemento veikimo principas Sarminéje terpéje,
panaudojant H>O, kaip oksidatoriy, pateiktas 6 pav. [86].

+ nenaudotas NaOH —

4e

N, +H,0 J

|_ Na,SO,+ H,0
=

+ nenaudota H,S0,

N,H,+40H"
— N,+4H,0 +4¢"

2H,0,+4H"+4e
—4H,0

=z |2
=
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=
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6 Pav. Tiesioginio hidrazino kuro elemento veikimo principas $arminéje

terpéje, panaudojant H,O, kaip oksidatoriy.

Nors hidrazinas labai toksiSkas, bet tai puikus kuras tiesioginio padavimo

skysto kuro elementams, nes [87]:

hidrazino elektrooksidacijos metu nei§skiriamas CO; ir taipnedidinamas
bendras dujy kiekis, sukeliantis Siltnamio efekta;

hidrazino sudétyje néra anglies atomy, todél hidrazino oksidacijos metu
neiSskiriami jokie elementai ar junginiai, galintys apnuodyti
elektrokatalizatorius (pvz., CO ir produktai, susidar¢ C,—molekuliy
oksidacijos metu), o i$siskiria tik visiSkai aplinkai nekenksmingi azotas
ir vanduo (22 reakcijos lygtis);

teoriné THKE jtampa yra 1,56 V (24 reakcijos lygtis) ir yra daug didesné
nei vandenilio (1,24 V) ar metanolio (1,19 V) kuro elementy [87-98].

Siai dienai THKE jau yra naudojami kosmoso, karo ir automobiliy

pramongje bei neSiojamoje elektronikoje. Tiesioginiy hidrazino kuro elementy
pritaikymas transporto srityje pavaizduotas 7 paveiksle [99, 100].
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7 pav. Tiesioginiy hidrazino kuro elementy pritaikymas transporto srityje.

Hidrazino vandeniniai tirpalai lengvai hidrolizuojasi, susidarant katijonui
hidrazoniui (24 lygtis) [87]:

NoH;+ H,0 = NoHs™ + OH™ 24)

Hidrazing galima oksiduoti tiek Sarminéje (21 lygtis), tick ruigstinéje (25
lygtis) terpéje [87]:

NoHs™— Na + 5H' + 5S¢, Ey=-033V (25)

Tiesioginiy hidrazino kuro elementy veikimui riigstinéje terpéje
reikalingi katalizatoriai, pagaminti i§ tauriyjy metaly. Paprastai tokiuose
hidrazino kuro elementuose anodo medziagomis yra naudojami platinos arba
platinos grupés metalai [87]. Hidrazino oksidacija Sarmingje terpéje tirta ant
jvairiy tauriyjy metaly katalizatoriy: Au [83, 101-108], Pt [82-84, 89, 93, 102,
103, 108-114], Ag [82, 83, 101, 115-125], Pd [82, 89, 102, 103, 115-117, 119-
123, 126-130] ir Ru [88]. Daugelio mokslininky atlikti tyrimai patvirtino, kad
vykstant hidrazino oksidacijai Sarminéje terpéje ant jvairiy metaly katalizatoriy
hidrazinas yra pilnai oksiduojamas iki azoto ir vandens, naudojant ir kitus
katalizatorius vietoj platinos, kurie aktyviis Sarminéje terpéje [87]. Taurieji
metalai yra labai geri katalizatoriai hidrazino oksidacijai, ta¢iau auksta jy kaina
riboja platy panaudojimg kaip elektrody medziaga tiesioginiuose hidrazino kuro
elementuose. Vienas i§ galimy budy sumazinti tauriyjy metaly kiekj
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katalizatoriy gamyboje, yra minéty metaly nanodaleliy nusodinimas ant
pasirinkto technologiskai tinkamo pagrindo, todél hidrazino oksidacija tirta ir
ant netauriyjy metaly elektrody: Ni [82, 83, 88, 95-102, 131-138], Cu [83, 88,
95, 134-137, 140], Co [83, 88, 95, 102, 134-137, 141], Hg [84, 101, 109, 142],
Fe [83], C [143]. Sumazinti tauriyjy metaly kiekj katalizatoriy gamyboje taip
pat galima ant netauriyjy metaly pagrindo nusodinus tauriyjy metaly
nanodaleles. Katalizatoriai i§ S§iy metaly pasizyméjo elektrokataliziniu
aktyvumu hidrazino oksidacijos reakcijai. Tai paskatino ir tolimesnius
hidrazino oksidacijos tyrimus ant katalizatoriy i$ netauriyjy metaly lydiniy: Ni—
Co [144, 145], Ni—Cu [146], Ni-Zn [147-151], Ni-Fe [152], Ni-Mo [153] ir
Ni—Pd [154].

Hidrazino elektrooksidacija ant tirty metaly gali vykti dviem skirtingais
biidais: arba hidrazinas yra tiesiogiai oksiduojamas, arba jis kataliziskai suskyla
j vandenilj ir kitus susijusius junginius, kai suskaidytas vandenilis yra
oksiduojamas [102, 126].

Hidrazino anodinés oksidacijos reakcijos schema gali buti apraSoma §iomis

lygtimis:

N>H4 — NoHzaq + Haa (26)
arba

NoHsaq + OH — NoHzaa + HO + ¢ (27)
Poto

N2Hzag — N2 + 3Hag (28)
ir

Ha+OH — H,O +¢ (29)

Tang ir kt. [155] nustaté, kad Ni,P nanolydinys, nusodintas ant Ni
tinkliuko (Ni2P/NF) pasizymé¢jo dideliu elektrokataliziniu aktyvumu hidrazino
oksidacijos reakcijai. Lu ir kt. [156] tyré Ni—B/anglies katalizatorius ir parodé,
kad Sie katalizatoriai taip pat pasizyméjo aukstu elektrokataliziniu aktyvumu
hidrazino oksidacijos reakcijai. Xiao-Ping Wen ir kt. atliko hidrazino
oksidacijos tyrimus ant Ni-B plévelés, padengtos ant trimaciy (3D) poréty Ni
kietyjy puty. Sis katalizatorius taip pat pasizymi geromis katalizinémis
savybémis hidrazino oksidacijai [157]. Geru elektrokataliziniu aktyvumu
pasizyméjo jvairlis Pd katalizatoriai — Pd/G4-NHj/anglies nanovamzdeliai
[123], Pd/TiO, nanovamzdeliai [120]. Li ir Lin [105] tyré hidrazino
elektrooksidacija ant aukso nanodalelémis padengtos polipirolio vielos
(Au/PPy), kuri pasizymi geromis elektrokatalizinémis savybémis. Hidrazino
oksidacijos tyrimai ant ant Au/Ti katalizatoriy [106] parodé, kad hidrazino
elektrooksidacija ant Au/Ti katalizatoriy prasideda esant zymiai neigiamesnéms
potencialo vertéms: —0,55 V, tuo tarpu ant Au/PPy ir Au/PPy/GCE [105]
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katalizatoriy, esant —0,02 V potencialo vertei. Nustatyta, kad Au/Ti elektrodas
pasizymi geresnémis katalizinémis savybémis hidrazino oksidacijai nei gryno
Au elektrodas.

Asazawa ir kiti atliko i§samy lyginamajj hidrazino oksidacijos tyrimg ant
jvairiy metaly katalizatoriy (Ni, Co, Fe, Cu, Ag, Au, ir Pt) [83]. Nustatyta, kad
hidrazino oksidacija prasideda esant skirtingoms elektrodo potencialo vertéms:
Co—-0,178 V; Ni— 0,108 V; Pt — 0,062 V; Cu— 0,193 V; Au— 0,384 V; Ag —
0,388 V ir Fe — 0,654 V. Be to, Co pasizyméjo didesniu elektrokatalitiniu
aktyvumu hidrazino oksidacijai esant neigiamoms (— 0,178 V) potencialo
vertéms lyginant su Pt [83].

Projektuotojai, kuriantys THKE, turi atsizvelgti j tai, kad dél didelio
hidrazino toksiS§kumo biitina vengti vartotojo kontakto su §io kuro padavimo
sistema. Neseniai ,,Daihatsu Motor* sukiiré saugy hidrazino saugojimo buidg
kietoje blisenoje, t.y., suriSant hidrazing su karbonilinémis grupémis polimere
hidrazony pavidalu (> C=N-NH,) [158-160]. Si forma neturi mutageniniy
savybiy ir yra daug saugesné uz skysta hidrazing. Norint gauti hidrazina,
tereikia pridéti tirpiklio pagal poreik].
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2. EKSPERIMENTU METODIKA

2.1. Medziagos, reagentai ir tirpalai

Darbe buvo naudotos $ios medziagos:

Acetonas (M = 58,08, 99,8 %, Chempur)

C4H12N>0O — aminoetiletanolaminas (M = 104,15, 99 %, Sigma-
Aldrich)

C,HsOH (M = 46,07, p = 0,805 g/cm’, 96 %, Chempur);
CoSO47H,0 (M = 281,10, koncentracija 99,5 %, Sigma-Aldrich);
Cu folija (0,5 mm storio ir 99,7 % grynumo, Sigma-Aldrich)
HAuCls3H,O (M = 393,83, 99,99 %, > 49,0 % Au, Sigma-Aldrich);
HC1 (M = 36,46, p = 1,1655 g/cm’, 35 — 38 %, Reachem Slovakia
S.r.0.);

H,O, (M = 34,01, 35 %, Eurochemicals);

H>PtCls (M = 517,91, 99,95 %, Sigma-Aldrich);

H,SO4 (M = 98,08, p =1,843 g/cm’, koncentracija 96 %, Chempur);
MgO (M = 40,30, Lachema);

NaBHs (M = 37,83, 99 %, Sigma-Aldrich);

Nafion®N117 membrana (0,1778 mm storio, Sigma-Aldrich);
NaOH (M = 40,00, 99 %, Chempur);

N>H4-2H,0 (M = 52,08, 50 — 60 %, Sigma-Aldrich);

Ti folija (0,127 mm storio ir 99,7 % grynumo, Sigma-Aldrich);
ZnO (M = 81,38, 99,99 %, Sigma-Aldrich).

Visi cheminiai reagentai buvo analiti§kai gryni. Tirpaly ruoSimui

naudotas triskart distiliuotas vanduo, kurio varza 18,2 MQ cm .
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2.2. Katalizatoriy formavimas
2.2.1. ZnCo/T1i, Copuoes/ Ti(Cu) ir Zn/Ti katalizatoriy formavimas

ZnCo, Co ir Zn dangos buvo nusodinamos ant 1 x 1 cm dydzio Ti ar Cu
folijos ploksteliy. IS pradziy Ti ar Cu ploksteliy pavirSius buvo lengvai
pasiurkstinamas SiC §vitriniu popieriumi (2500 klasés) ir MgO milteliais,
nuricbalinamas acetone, praplaunamas dejonizuotu vandeniu. Po to Sios
plokstelés buvo pamerkiamos ] tliriniu santykiu (1:1 tiir.) praskiesta H.SO4 90
°C temperatiiros tirpala 10 s, praplaunamos dejonizuotu vandeniu ir
i8dziovinamos oro srove.

ZnCo ir Co dangos buvo nusodinamos ant paruosty Ti ar Cu elektrody
elektrochemiskai dviejy elektrody celéje, anodu naudojant dvi nertidijancio
plieno ploksteles (2 x 4 cm), o katodu — Ti ar Cu ploksteles. Darbinio tirpalo
taris — 50 ml. ZnCo ir Co dangos buvo nusodinamos ant Ti ar Cu elektrody, kai
sroveés tankis (j) — 40 mA cm 2, o nusodinimo trukmé (£) — 20 min. ZnCo dangy
nusodinimo tirpalo sudétis: 0,12 M ZnO + 0,14 M CoSOs+ 2,5 M NaOH + 0,6
M CsHiN>O [161, 162]. Nustatyta, kad ZnCo dangos, nusodintos ant Ti
pagrindo, yra ~ 5 um storio. Co danga nusodinama iS tos pacios sudéties tirpalo,
tik nenaudojant ZnO. Si Co danga turi pluosting struktiira ir yra ~ 3 pm storio
[163, 164]. Palyginimui ant Ti pavirSiaus buvo nusodinta gryno Zn danga,
naudojant tokios sudéties tirpalg: 0,12 M ZnO + 2,5 M NaOH + 0,6 M
C4H12N20. Nustatyta, kad Zn danga, nusodinta aant Ti pagrindo, yra ~ 20 um
storio. Gauti elektrodai buvo nuplauti dejonizuotu vandeniu ir nudziovinti oro
srove.

2.2.2. Au ir Pt nanodaleliy nusodinimas ant ZnCo/Ti ir Copluex/Cu elektrody

Au kristalitai buvo nusodinami ant ZnCo/Ti ir Copuoes/Cu elektrody,
taikant galvaninio pakeitimo metoda [52]. Sis metodas dar vadinamas imersiniu
Au nusodinimu. Imersinis Au nusodinimas — tai paprasCiausia galvaninio
pakeitimo reakcija. 8 paveiksle pavaizduota imersinio Au nusodinimo ant Co
pavirSiaus schema. I§ pradziy AuCls jonai difunduoja prie Co pavirSiaus ir
adsorbuojasi (8 pav. a). Co pavirSiuje susiformuoja galvaninis Au—Co
elementas: tuo pat metu vyksta Co oksidacija ir adsorbuoty AuCls jony
redukcija. Au dalelés nuséda ant Co pavirSiaus (8 pav. b). Toliau vykstant
reakcijai, Co danga tirpsta ir Au dalelés ant Co dangos pavirSiaus séda
netolygiai, o tam tikromis salelémis.
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8 pav. Imersinio Au nusodinimo ant Co pavirSiaus schema: a) AuCls™ jony
difuzija prie Co pavirSiaus ir jy adsorbcija ant elektrodo pavirSiaus; b) Co
pavirSiuje formuojasi galvaninis Au—Co elementas: Co oksiduojasi, o
adsorbuoti AuCly” jonai redukuojasi ir Au nuséda ant Co pavirSiaus; c)
tolimesnis Au daleliy nusédimas.

Imersinio Au nusodinimo ant Co pavirSiaus procesas yra aprasomas 30 —
32 lygtimis:

2Au* + 66 — 2Au,  Eo=1,50 V (SVE) (30)

3Co — 3Co* +6e, Ey=-0,28 V (SVE) 31)
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Susidarius dideliam elektrodo potencialy skirtumui tarp Co*/Co ir
Au’"/Au pory jvyksta reakcija:

3C0o°+ 2Au*" — 3Co* +2Au° (32)

Siekiant nusodinti Au daleles ant ZnCo/Ti ir Copuos/Cu elektrody,
pastarieji buvo jmerkiami j 25 ml tario 1 mM HAuCls + 0,1 M HCI 25 °C
temperatiiros tirpalg. Pasirinkta Au daleliy nusodinimo trukmé buvo 30, 60 ir
300 s. Suformuoti elektrodai buvo nuplauti dejonizuotu vandeniu ir nudziovinti
Oro srove.

Analogiskai Pt nanodalelés yra nusodinamos ant Co pavirsiaus:

Pt* + 4¢ — Pt Eo= 1,44 V (SVE) (33)
2Co0 — 2Co* +4e,  Eo=-0,28 V (SVE) (34)

Susidarius dideliam elektrodo potencialy skirtumui tarp Co*"/Co ir
Pt*"/Pt pory jvyksta reakcija:

2Co°+ Pt*" — 2Co*" +Pt° (35)

Pt kristalitai nusodinami ant Copos/Cu elektrody, pastaruosius jmerkiant j 1
mM H,PtCls + 0,1 M HCI 25 °C temperatiiros tirpalg 10, 30 ir 60 s. Suformuoti
elektrodai buvo nuplauti dejonizuotu vandeniu ir nudZiovinti oro srove.

2.3. Katalizatoriy pavirSiaus charakterizavimas

Katalizatoriy pavirS§iaus morfologija, struktira ir sudétis buvo tirta
skenuojanéiu elektroniniu mikroskopu Helios NanoLab 650 (FEI, Olandija) su
Rentgeno spinduliy spektrometru INCAEnergy (Oxford Instruments) su X—
Max Rentgeno kvanty detektoriumi.

Au, Pt ir Co jkrovos katalizatoriuose nustatytos, naudojant indukciskai
susietos plazmos optinés emisijos spektrometrg (Optima 7000DV, Perkin
Elmer).

2.4. Elektrocheminiai matavimai

Elektrocheminiai matavimai buvo atliekami, naudojant potenciostata
Autolab PGSTATI100 (Metrohm) su programine jranga Nova (1.6.013).
Tyrimams naudota standartiné termostatuojama trijy elektrody deaeracijai
pritaikyta elektrocheminé celé, kurios darbinis tiiris — apie 80 ml. Darbiniu
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elektrodu buvo naudojami AuZnCo/Ti, ZnCo/Ti, Zn/Ti, CopuosyTi(Cu),
AuCopiuost/Cu ir PtCopos/Cu elektrodai. Visy katalizatoriy geometrinis plotas
buvo 2cm’ Pagalbiniu elektrodu naudota Pt skarda (I x 1 cm), o
palyginamuoju — Ag/AgCl/KCI elektrodas, uzpildytas 3 M KCI tirpalu.

Natrio borohidrido ir hidrazino oksidacijos palyginamieji tyrimai buvo
atlickami ant tiriamy katalizatoriy 0,05 M NaBH, + 1 M NaOH ar 0,05 M N,H4
+ 1 M NaOH 25 °C temperatiiros tirpaluose, skleidziant elektrodo potencialg 10
mVs™' grei¢iu nuo —1,2 iki 0,6 V.

Srovés tankio vertés buvo apskai¢iuojamos, srovés vertes dalinant i$
geometrinio bandinio pavir§iaus ploto. Siekiant jvertinti Au ar Pt
nanodalelémis modifikuoty ZnCo/Ti ir Copuos/Cu katalizatoriy aktyvuma
natrio borohidrido ir hidrazino oksidacijai, srovés tankio vertés buvo
perskaiciuotos pagal nusodinto Au ar Pt jkrovas kiekvienam katalizatoriui
atskirai. Sis specifinis dydis yra vadinamas katalizatoriaus masés aktyvumu
(4m) (angl. Mass activity), kuris nusako, kiek srovés tankio vienety tenka
nusodinto metalo kiekiui (mA pg've) [163]. Jis apskai¢iuojamas pagal 36

lygti:
An=j/ W (36)

kur j — imatuotas srovés tankis (mA cm2), W — M (Au, Pt, Co) jkrova
(ug cm™).

Copuos/Ti, ZnCo/Ti ir AuZnCo/Ti katalizatoriy chronoamperometriniai
matavimai buvo atlickami 0,05 M NaBH4 + 1 M NaOH 25 °C temperatiiros
tirpale, esant pastovioms elektrodo potencialo (£) vertéms, atitinkamai, —1,0 V
ir —0,2 V, ir trukmei 130 s.

Copiuos/Cu ir PtCopiues/Cu katalizatoriy chronoamperometriniai matavimai
buvo atlieckami 0,05 M NaBH4 + 1 M NaOH 25°C temperaturos tirpale, kai £ =
0,2Virt=130s, 00,05 M N>Hs + 1 M NaOH 25 °C temperaturos tirpale, kai

=-0,7Vir0,2 Vir¢=1800s.

Copiuos/Cu ir AuCopiuos/Cu katalizatoriy chronoamperometriniai matavimai
buvo atliekami 0,05 M NaBH,s + 1 M NaOH ir 0,05 M N,H4s + 1 M NaOH 25
°C temperattros tirpaluose, kai £=-0,8 V ir —0,2 V ir £ = 1800 s.

Visi tirpalai prie§ elektrocheminius matavimus buvo deaeruojami argono
dujomis 30 min. Gauti rezultatai buvo apdorojami naudojant Excel ir SigmaPlot
programas.
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2.5. Natrio borohidrido hidrolizés kinetikos tyrimai

Vandenilio dujy i$siskyrimas, generuojamas suformuoty katalizatoriy,
buvo matuojamas ,,Rigamo V3.1¢ (Ritter Apparatebau GmbH & Co. KQG)
dujy skaitikliu. Matavimams buvo naudojami 0,05 M NaBH4 + 1 M NaOH ir
5 sv. % NaBH4 + 0,4 sv. % NaOH tirpalai 15 ml tiirio. Paruosti tirpalai buvo
supilami j matavimams skirtg termostatuojama cele. Tirpalas buvo intensyviai
maiSomas, kol tirpalo temperatira pakyla iki reikiamos temperatiiros. Tada
jdedami tiriami katalizatoriai, celé sandariai uzdaroma ir matuojamas
i$siskyrusio vandenilio dujy taris. H; i§siskyrimo grei¢io priklausomybé nuo
temperatiiros yra aprasoma Arenijaus lygtimi (37 lygtis):

k=Ae "™ (37)

kur k — reakcijos greicio konstanta,
E, — aktyvacijos energija (kJ mol™),
A — Arenijaus konstanta, priklausanti nuo reaguojan¢iy medziagy prigimties,
T — termodinaminé temperatiira,
R — moliné dujy konstanta (8,314 J mol™' K™).

Siekiant apskaiCiuoti aktyvacijos energija ir Arenijaus konstantg,
atidedamos Arenijaus priklausomybés — Ink nuo 1/7.

2.6. Kuro elemento testavimo matavimai

Tiesioginiy natrio borohidrido—vandenilio peroksido ir hidrazino—
vandenilio peroksido kuro elementy testavimo eksperimentai buvo atlieckami
laboratoriniame KE prototipe, anodu naudojant sukurtus Copies/Cu,
PtCopues/Cu ir AuCoypios/Cu katalizatorius, kuriy geometrinis plotas 2 cm? o
katodu — Pt elektroda, kurio geometrinis plotas 6 cm®. Anolitu buvo
naudojami 1 M N>Hs + 4 M NaOH ar 1 M NaBH4 + 4 M NaOH tirpalai, o
katolitu — 5 M H,O: + 1,5 M HCI. Kuro elemento testavimo matavimai buvo
atlikti esant 25 °C temperattrai. Nafion®117 membrana, kurios aktyvus plotas
yra 30 cm’, naudota anolito atskyrimui nuo Kkatolito. Prie§ naudojima
Nafion®117 membrana buvo laikoma 2 M NaOH tirpale 1 val. Matavimai
buvo atliekami, naudojant potenciostatg Zenium (ZAHNER — Elektrik GmbH
& Co0.KQ) ir uzrasant KE poliarizacijos kreives. Galios tankio vertés buvo
apskaiciuojamos pagal 38 lygtj:

P=j-E, (38)
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kur P — galios tankis (mW cm?), j — srovés tankis (mA cm?), E — celés
jtampa (V).
Specifinis galios tankis (MW pug'a, ar mW pg'p ar mW pg k) buvo
apskai¢iuotas, padalinant galios tankio vertes (mW cm ) i§ nusodinto Au ar
Pt kiekio (pga, cm? ar pgpccm %) ant Coplues/Cu elektrody pavirsiaus ar bendro
nusodinto katalizatoriaus kiekio.
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3. REZULTATAI IR APTARIMAS
3.1. Katalizatoriy formavimas ir charakterizavimas

Sio darbo metu buvo formuojami AuZnCo/Ti, ZnCo/Ti, Copuos/Ti(Cu),
Zn/Ti bei AuCopes/Cu ir PtCopuos/Cu katalizatoriai, siekiant istirti jy
elektrokatalizines savybes natrio borohidrido ir hidrazino oksidacijos
reakcijoms bei juos panaudoti tiesioginiuose natrio borohidrido ir hidrazino
kuro elementuose anodo medziagomis. ZnCo, Copuoxt ir Zn dangos buvo
nusodintos ant Ti ar Cu pavir$iaus, taikant elektrocheminj metaly nusodinimo
metodg (zr. 2.2.1 skyriy, 30 psl.). 9 paveiksle pateikti ZnCo/Ti (a), Copios/T1
(b) ir Zn/Ti (c) katalizatoriy SEM vaizdai. Kaip matyti i§ gauty rezultaty,
nusodinto ZnCo danga ant Ti pavirSiaus susideda i§ 0,5 — 2,5 um dydzio
kristality, tolygiai i$sidésCiusiy visame pavir§iuje (9 pav. a). Tuo tarpu,
nusodinto Co danga ant Ti pavirSiaus turi pluostine struktiirg (9 pav. b). Kaip
matyti, Co pluosteliai yra nuo 10 nm storio ir apie 100 nm ilgio. Nusodinto Zn
danga susideda i§ Zn kristality, kurie yra 5 — 14 pm dydzio (9 pav. c¢). Au
nanodalelés buvo nusodinamos ant suformuoty ZnCo/Ti ir Copues/Cu
katalizatoriy, pastaruosius jmerkiant j 1 mM HAuCls + 0,1 M HCI 25 °C
temperattros tirpalg 30, 60 ir 300 s. Suformuoty AuZnCo/Ti ir AuCopiues/Cu
katalizatoriy SEM vaizdai pateikti 10 ir 11 paveiksluose. Kaip matyti i§ gauty
rezultaty, pateikty 10 pav., Au nanodaleliy, nusodinty ant ZnCo/Ti, dydis yra
nuo 10 iki 50 nm, kai Au nusodinimo trukmé yra 30 ir 60 s (10 pav. a, b). Kai
Au nusodinimo trukmé yra 300 s, nusodinty Au kristality dydis yra nuo 50 iki
200 nm (10 pav. c). Be to, nusodinto Au jkrova AuZnCo/Ti katalizatoriuose
yra 31, 63 ir 306 pg cm, kai Au daleliy nusodinimo trukmé yra atitinkamai
30, 60 ir 300 s.

AuCoypiuos/Cu katalizatoriy atveju, nusodinty Au nanodaleliy dydis ant
Copluos/Cu yra nuo 15 iki 50 nm, kai Au nusodinimo trukmé yra 30 ir 60 s (11
pav. a, b). Nuo 30 iki 100 nm dydzio Au dalelés buvo nusodintos ant
Copiuos/Cu, kai Au nusodinimo trukmé buvo 300 s (11 pav. c¢). Nustatyta, kad
nusodinto Au jkrova ant Copies/Cu yra 20, 28 ir 96 ug cm 2, kai Au daleliy
nusodinimo trukmé yra atitinkamai 30, 60 ir 300 s. Suformuoty Copiuos/T1,
ZnCo/Ti, AuZnCo/Ti, Copues/Cu ir AuCopnes/Cu kataliztoriy elementiné
sudétis buvo nustatyta, taikant EDS analiz¢. Apibendrinti rezultatai pateikti 2
ir 3 lentelése.
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9 pav. ZnCo/Ti (a), Copues/T1 (b) ir Zn/Ti (c) katalizatoriy SEM vaizdai.
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10 pav. SEM vaizdai AuZnCo/Ti katalizatoriy, kurie buvo gauti, jmerkiant
ZnCo/Tij 1 mM HAuCls + 0,1 M HCI 25 °C temperatiiros tirpalg 30 (a), 60
(b) ir 300 (¢) s.
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11 pav. SEM vaizdai AuCopiwes/Cu katalizatoriy, kurie buvo gauti, jmerkiant
Copiuos/Cu 1 1 mM HAuCls + 0,1 M HCI 25 °C temperatiiros tirpala 30 (a), 60
(b) ir 300 (¢) s.
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2 Lentelé. EDS analizés metu nustatyti Coplues/T1, ZnCo/Ti ir AuZnCo/Ti
katalizatoriy elementiné sudétis. Nustatyta nusodinto Au jkrova
katalizatoriuose, taikant ICP—OES metoda.

Elementas, at.%

Katalizato- Au
. lau jkrova,
Tus nusod.» Au Zn Co O Ti ng Cm72
S
Copluoét/Ti - - - 76,32 22,4 1,25 —
ZnCo/Ti — — 77,92 | 18,73 | 3,21 | 0,15 —

AuZnCo/Ti | 30 0,81 | 74,71 | 19,27 | 5,00 | 0,21 | 31,00
AuZnCo/Ti | 60 1,49 | 74,62 | 19,09 | 4,54 | 0,27 | 63,00

AuZnCo/Ti | 300 | 11,09 | 38,29 | 34,87 | 15,15 | 0,60 | 306,00

3 Lentele. EDS analizés metu nustatyti Copuos/Cu ir  AuCopuos/Cu
katalizatoriy elementiné sudétis. Nustatyta nusodinto Au jkrova
katalizatoriuose, taikant ICP—OES metoda.

Katalizatorius Elementas, at.% Au jkrova,
faumusod, S | Au Co Cu ngcm
Copluos/Cu - - 99,56 0,43 -
AuCopiuox/Cu 30 5,32 94,18 0,50 20,00
AuCopiuox/Cu 60 10,08 88,80 1,12 28,00
AuCopiuox/Cu 300 20,38 76,62 3,00 96,00

Pt dalelés buvo nusodinamos ant suformuoty Copues/Cu elektrody,
pastaruosius jmerkiant § 1 mM HyPtCls + 0,1 M HCI 25 °C temperatiiros
tirpalg 10, 30 ir 60 s. Suformuoty PtCopues/Cu katalizatoriy SEM vaizdai
pateikti 12 pav., o nustatyta elementiné sudétis, taikant EDS analizg, pateikta
4 lenteléje.

Reikia pazyméti, kad nuséde Pt kristalitai ant Copes/Cu néra aiskiai
matomi (12 pav.). Taciau atlikta PtCopues/Cu katalizatoriy elementinés
sudéties EDS analizé patvirtino, kad suformuoty elektrody sudétyje yra
nusodintos Pt (4 lentelé). Tai, kad suformuoty elektrody sudétyje yra
nusédusios Pt, patvirtino ir atlikta $iy katalizatoriy sudéties analizé, taikant
ICP-OES. Nustatyta, kad nusodintos Pt jkrova suformuotuose
katalizatoriuose yra atitinkamai 5,4, 15,4 ir 28,7 ng cm 2 (4 lentelé).
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12 pav. SEM vaizdai PtCopiuex/Cu katalizatoriy, kurie buvo gauti, jmerkiant
Copluos/Cu j 1 mM HoPtCls + 0,1 M HCI 25 °C temperatiiros tirpalg 10 (a), 30
(b) ir 60 (¢) s.
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Lentelé 4. EDS analizés metu nustatyta PtCopes/Cu katalizatoriy elementiné
sudétis. Nustatyta nusodintos Pt jkrova katalizatoriuose, taikant ICP—OES
metoda.

Katalizatorius Elementas, at.% Pt jkrovzzl,
TPt nusod., S Pt Co Cu pgcm-
PtCopuos/Cu 10 0,67 98,23 1,10 5,4
PtCopiuos/Cu 30 1,81 97,50 0,69 15,4
PtCopiuos/Cu 60 2,42 95,89 1,70 28,7

Apibendrinant galime pazymeéti, kad buvo nusodinti labai mazi Au
kiekiai ant ZnCo/Ti ir Copluox/Cu atitinkamai nuo 31 iki 306 pg cm ir nuo 20
iki 96 pg cm bei Pt kiekiai nuo 5,4 iki 28,7 pg cm ™ ant Copiues/Cu, lyginant
su nusodinty ZnCo ir Copiuest dangy kiekiais ant Ti ir Cu pagrindy.

3.2. Natrio borohidrido oksidacijos ant AuZnCo/Ti, ZnCo/Ti, Copiuest/T1 ir
Zn/Ti katalizatoriy tyrimas

Tiriamy ZnCo/T1, Copos/ Ti, Zn/Ti ir AuZnCo/Ti katalizatoriy, turin¢iy
nusodinto Au jkrova nuo 31 iki 306 pg cm™, elektrokatalizinis aktyvumas
natrio borohidrido oksidacijos reakcijai buvo jvertintas, naudojant cikling
voltamperometrija. 13  paveiksle pateikiamos Copuos/Ti  ciklinés
voltamperogramos (CV-os), uzrasytos foniniame 1 M NaOH tirpale (a) ir 0,05
M NaBHs + 1 M NaOH 25 °C temperatiiros tirpale (b), skleidziant elektrodo
potenciala 10 mV s grei¢iu. Kaip matyti ciklinése voltamperogramose,
uzrasytose ant Copiuos/ T1 foniniame 1 M NaOH tirpale (13 pav. a), pastebimos
anodinés smailés A0, esant neigiamesnéms elektrodo potencialo vertéms
(-0,8 V), o skleidziant elektrodo potencialg j neigiamesniy verciy pusg,
iSrySkéja katodinés smailés CO, esant elektrodo potencialo vertéms —1,0 V.
Anodiné smailé A0 siejama su Co oksidy ir hidroksidy susidarymu Sarminéje
terpéje, vykstant Sioms reakcijoms [163, 164, 166, 167]:

Co+20H — Co(OH), + 2¢, Eo=-0,918 V (Ag/AgCl) (39)
Co+20H — CoO + H,0 + 2¢, Ey=-0,892 V (Ag/AgCl) (40)
Katodiné smailé CO sicjama su oksiduoto kobalto pavirSiaus

reaktyvacija, t.y., susidariusiy Co oksidy ir hidroksidy junginiy redukcija iki
gryno metalo. Nepertraukiamai skleidziant elektrodo potencialg laike ir
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uzrasant CV-as ant Copues/T1 foniniame 1 M NaOH tirpale (13 pav. a), matyti,
kad anodiné smailé A0 didéja ir platéja (13 pav. a 1* ir 5% ciklai).

— las

Sas

A (b)) ]

40 sl
-1,2-0,8 -0,4 0,0 0,4

|C0 1 1 1
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E/Vvs. Ag/AgCl

13 pav. Copuost/Ti katalizatoriaus CV-os, uzrasytos 1 M NaOH (a) ir 0,05 M
NaBH, + 1 M NaOH (b) 25 °C temperatiiros tirpaluose, kai v =10 mV s™'.
Iterptame paveiksle (b’) pavaizduota CV-a, gauta i§ CV-os (5 ciklas) srovés
tankio verciy, iSmatuoty ant Copues/Ti katalizatoriaus 0,05 M NaBH, + 1 M
NaOH tirpale (b, istisiné linija), atémus srovés tankio vertes, uzraSytas
foniniame 1 M NaOH tirpale ant to paties katalizatoriaus (a, istisiné linija).

13 paveikslélio (b) variante pateikiamos ciklinés voltamperogramos,
uzraSytos ant Copues/T1 0,05 M NaBHs + 1 M NaOH 25 °C temperatiiros
tirpale, skleidziant elektrodo potenciala 10 mV s grei¢iu. Matome, kad
nurodytose ciklinése voltamperogramose iSrySkéja anodiné smailé A0, esant
labiau neigiamesnéms elektrodo potencialo vertéms (—1,0 V), o potencialo
ver¢iy ribose nuo —0,6 V iki 0,1 V stebima plati anodiné smailé A. Aiskiai
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matome, kad i8$matuotos anodinés srovés tankio vertés smailése A0 ir A 0,05
M NaBHs + 1 M NaOH tirpale (13 pav. b) yra Zymiai didesnés nei jos yra
uzrasytos ant to paties Copiuos/ T1 katalizatoriaus foniniame 1 M NaOH tirpale
(13 pav. a). Nepertraukiamai skleidziant elektrodo potencialg laike (13 pav.
1% ir 5% ciklai), iSmatuotos srovés tankio vertés ant Copiuos/Ti tiek foniniame
tirpale, tiek 0,05 M NaBH4 + 1 M NaOH tirpale didéja, kas rodo, kad Sis
katalizatorius yra aktyvus, stabilus ir nepraranda elektrokatalizinio aktyvumo
natrio borohidrido oksidacijos reakcijai. Norint jvertinti Copiuos/T1
katalizatoriaus elektrokatalizinj aktyvuma natrio borohidrido oksidacijos
reakcijai, i§ CV-os (5 ciklas) srovés tankio verciy, iSmatuoty ant Copios/T1
katalizatoriaus 0,05 M NaBH, + 1 M NaOH tirpale (13 pav. b, istisiné linija),
buvo atimtos srovés tankio vertés, uzrasytos foniniame 1 M NaOH tirpale ant
to paties katalizatoriaus (13 pav. a, istisiné linija). Gauta kreivé atitinka srovés
tankio vertes, tenkancias tik NaBHs oksidacijos procesui ant Copoes/Ti
elektrodo (13 pav. b’ jterpinys). Kaip matome i§ pateikty duomeny 13
paveiksle (b’) jterpinyje, ciklinéje voltamperogramoje iSryskéja anodiné
smailé AO, kuri remiantis literatiiros duomenimis [11, 79], gali buti sicjama
su natrio borohidrido oksidacija ir su H,, susidariusio savaiminés natrio
borohidrido hidrolizés metu (12 lygtis), oksidacija (14 lygtis), o smailé A
sigjama su tiesiogine natrio borohidrido oksidacija (9 lygtis).

14 paveikslélyje pavaizduotos Zn/Ti (a) ir ZnCo/Ti (b) elektrody
ciklinés voltamperogramos, uzrasytos 0,05 M NaBH4 + 1 M NaOH 25 °C
temperatiiros tirpale, skleidziant elektrodo potencialg 10 mV s™' grei¢iu. Kaip
matyti, ciklinése voltamperogramose, uzraSytose ant Zn/Ti (a) ir ZnCo/T1i (b)
katalizatoriy 0,05 M NaBH; + 1 M NaOH tirpale, pastebimos dvi aiskiai
iSreikStos anodinés smailés: smailé A0, iSrySkéjanti esant labiau neigiamoms
elektrodo potencialo vertéms ir smailé A, iSrySkéjanti, esant Zymiai
teigiamesnéms elektrodo potencialo vertéms. Zn/Ti atveju anodiné smailé AO
iSrySkéja, esant labiau neigiamesnéms elektrodo potencialo vertéms nei
Copuos/Ti ir ZnCo/Ti atvejais (palyg. 13 pav. b ir 14 pav.). Esant
teigiamesnéms elektrodo potencialo vertéms (smailé A), nepertraukiamai
ciklinant laike natrio borohidrido oksidacijos greitis mazéja dél cinko oksido
sluoksnio formavimosi ant Zn pavirsiaus [166]. Anodiné smailé A0 i§matuota
ant Zn/Ti katalizatoriaus, esant —1,27 V potencialo vertei, gali biiti siejama su
natrio borohidrido oksidacija. Tuo tarpu katodinio skleidimo metu i§matuota
anodiné smailé CO, uzrasyta esant —1,18 V potencialo vertei, priskiriama cinko
oksidy redukcijai ir elektrodo pavir§iaus reaktyvacijai [ 166].

Reikia pazyméti, kad skleidziant elektrodo potencialg nepertraukiamai
laike, i$matuotos natrio borohidrido oksidacijos srovés tankio vertés ant Zn/T1
katalizatoriaus Zzenkliai mazéja, kas rodo, kad Sis katalizatorius néra stabilus
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ir degraduoja dél vykstancio Zn tirpimo Sarminiame natrio borohidrido tirpale
(14 pav. a 1* ir 5% ciklai).
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14 pav. Zn/Ti (a) ir ZnCo/Ti (b) katalizatoriy CV-os, uzraSytos 0,05 M
NaBH, + 1 M NaOH 25 °C temperatiiros tirpale, kai v=10 mV s

ZnCo/Ti atveju, anodiné smailé A0 iSryskéja esant panaSioms elektrodo
potencialo vertéms kaip ir Coplues/ T1 atveju (14 pav. b ir 13 pav. b) ir esant 0,3
V labiau teigiamesnéms elektrodo potencialo vertéms nei Zn/Ti atveju (14
pav. a). Srovés tankio vertés (smailé A0), uzrasytos ant Copiuos/T1 (13 pav. b)
ir ZnCo/Ti (14 pav. b) katalizatoriy, yra labai panaSios ir sickia apiec 60 mA
cm 2, tuo tarpu, natrio borohidrido oksidacijos srovés tankio vertés (smailé A)
yra apie 3 — 4 kartus didesnés ZnCo/Ti atveju, esant —0,2 V potencialo vertei,
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lyginant su vertémis, iSmatuotomis ant Copnes/T1 ir Zn/Ti katalizatoriy.
Didesnis ZnCo/Ti katalizatoriaus elektrokatalizinis aktyvumas natrio
borohidrido oksidacijai gali biti susij¢s su ZnCo lydinio susidarymu [167].

Siekiant iSsiaiskinti anodinés smailés AQ prigimtj, buvo atlikti
vandenilio, iSsiskyrusio natrio borohidrido katalizinés hidrolizés metu,
matavimai ant Copues/T1 ir ZnCo/Ti katalizatoriy tame paciame 0,05 M
NaBH, + 1 M NaOH tirpale, esant skirtingoms temperatiiroms. Gauti
rezultatai pateikti 15 paveiksle.
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15 pav. I$siskyrusio H; tiirio priklausomybé nuo temperattiros, iSmatuota ant
Copiuos/Ti (a) ir ZnCo/Ti (b) katalizatoriy 0,05 M NaBH4 + 1 M NaOH tirpale.
Arenijaus kreivés, paskaiiuotos i§ gauty NaBH. hidrolizés greiciy ant
Copiuos/ T (¢) ir ZnCo/Ti (d) katalizatoriy tame paciame tirpale.

Siekiant apskaiciuoti aktyvacijos energija ir Arenijaus konstanta, buvo
atidéta Arenijaus priklausomybé — Ink nuo 1/7, panaudojant pateiktus
duomenis 15 pav. (a) ir (b). Gautos Arenijaus kreivés pateiktos 15 pav. (c) ir
(d). Copuos/T1 ir ZnCo/Ti katalizatoriy aktyvacijos energijos, apskaiciuotos i$
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Arenijaus kreiviy (14 pav. ¢, d), atitinkamai yra 54 ir 40 kJ mol™'. Apibendrinti
katalizinés natrio borohidrido hidrolizés duomenys pateikti 5 lenteléje.

Lentelé 5. H, iSsiskyrimo grei¢io priklausomybé nuo temperatiiros ant
Copiuos/ T1 ir ZnCo/Ti katalizatoriy 0,05 M NaBH4 + 1 M NaOH tirpale.

Katalizatorius

Copruost/ T1 ZnCo/Ti

Temperatiira, K

H, i8siskyrimo greitis, ml min~" g '

298 105 24
308 147 39
318 357 64
328 821 105

Kaip matome i§ pateikty duomeny, katalizinés natrio borohidrido
hidrolizés greitis Sarminiuose tirpaluose didéja eksponenti§kai, didéjant
reakcijos temperatiirai, ir didZiausios vertés lygios 821 ir 105 ml min' g' yra
iSmatuotos atitinkamai ant Copues/Ti ir ZnCo/Ti katalizatoriy, esant 55 °C
(328 K) temperatiirai. Reikia paminéti, kad Copes/T1 katalizatoriaus atveju
H, iSsiskyrimo greitis yra 8 kartus didesnis nei jis yra ant ZnCo/Ti
katalizatoriaus. Sj reikinj galima susieti su Co dangos, nusodintos ant Ti
pagrindo, pluostine pavirsiaus struktiira, t.y. su padidintu aktyviu pavirSiaus
plotu. Gauti duomenys patvirtina, kad Coploes/T1 ir ZnCo/Ti elektrodai
pasizymi kataliziniu aktyvumu natrio borohidrido hidrolizés reakcijai
Sarminéje terpéje.

Suformuoty Copues/Ti ir ZnCo/Ti elektrody stabilumo tyrimai buvo
atlickami, taikant chronoamperometrijos metodg. 16 paveiksle pateiktos
chronoamperogramos, uzrasSytos ant Copiuos/ T1 (britksniné linija) ir ZnCo/Ti
(istisiné linija) katalizatoriy 0,05 M NaBH, + 1 M NaOH 25 °C temperatiiros
tirpale, esant pastovioms elektrodo potencialo vertéms —1,0 V (a) ir -0,2 V
(b). Abiem atvejais pateiktose Copruost/T1 katalizatoriaus
chronoamperogramose pastebimas srovés tankio veréiy mazéjimas, taciau
eksperimento pabaigoje (¢ = 130 s) srovés tankio vertés, iSmatuotos ant §io
katalizatoriaus, esant —1,0 V potencialo vertei, yra didesnés nei srovés tankio
vertés, iSmatuotos esant —0,2 V potencialo vertei.
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16 pav. Copos/T1 ir ZnCo/T1i katalizatoriy chronoamperogramos, uzrasytos
0,05 M NaBH4 + 1 M NaOH 25 °C temperatiros tirpale, kai £=-1,0 V (a) ir
—0,2 V(b),2=130s.

Eksperimentiniai duomenys, gauti chronoamperometrijos metodu, dera
su duomenimis gautais ciklinés voltamperometrijos metodu. MaZesnés natrio
borohidrido oksidacijos srovés tankio vertés, esant —0,2 V potencialui, yra
galimai susije su Copluos/ T1 katalizatoriaus pavirSiaus pasyvacija dél Sarminéje
terpéje susidariusiy Co hidroksidy ir oksidy junginiy ant Co pavirSiaus. Be to,
katalizatoriaus pavir§ius taip pat gali buiti apnuodytas stipriai adsorbuotais
tarpiniais junginiais, susidariusiais natrio borohidrido oksidacijos metu, dél ko
katalizatorius gali tapti neaktyvus tiesioginei NaBH4 oksidacijai [14]. ZnCo/T1i
katalizatoriaus atveju eksperimentiniai duomenys, gauti
chronoamperometrijos metodu (16 pav., istisiné linija), taip pat gerai derinasi
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su rezultatais, gautais ciklinés voltamperometrijos metodu (14 pav. b). Esant
elektrodo potencialo vertei —1,0 V, stebimas srovés tankio veréiy didéjimas
gali biiti siejamas ne tik su vykstancia natrio borohidrido oksidacija, bet ir su
dominuojané¢iu Zn tirpimu, tuo tarpu esant elektrodo potencialo vertei —0,2 V,
srovés tankio verCiy didéjimas laike nusako dviejy nuosekliy elektrono
perneS§imo etapy, susijusiy su dviejy oksiduojamy medziagy oksidacija,
buvima [168].

Taip pat buvo atlikti ZnCo/Ti elektrodo stabilumo tyrimai,
nepertraukiamai skleidziant elektrodo potencialg laike. Gauti rezultatai
pateikti 17 paveiksle.
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(e}
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E/Vvs. Ag/AgCl

17 pav. ZnCo/Ti katalizatoriaus CV-os, uzrasytos 0,05 M NaBH; + 1 M
NaOH 25 °C temperatiiros tirpale, kai v=10 mV s

Kaip matyti, skleidziant elektrodo potencialg nepertraukiamai laike, per
pirmuosius 10 cikly srovés tankio vertés abiejose anodinése smailése AQ ir A
praktiskai iSlicka pastovios, tafiau toliau nepertraukiamai ciklinant laike,
iSmatuotos srovés tankio vertés mazéja, kas rodo, kad Sis katalizatorius néra
visai stabilus ir degraduoja laike. Srovés tankio ver¢iy mazéjimas paskutiniyjy
cikly metu gali buti susij¢s su tuo paciu metu vykstanciu Zn tirpimu esant
teigiamesnéms elektrodo potencialo vertéms ir vykstant Co pavirSiaus
struktiiros pokyc¢iams po Zn nutirpimo.

18 paveiksle pateikiamos AuZnCo/Ti katalizatoriy, kuriuose nusodinto
Au jkrova yra 31 (a), 63 (b) ir 306 (c) pg cm? ciklinés voltamperogramos,
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uzrasytos 0,05 M NaBHs; + 1 M NaOH 25 °C temperaturos tirpale, esant

elektrodo skleidimo grei¢iui 10 mV s™'.
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18 pav. AuZnCo/Ti katalizatoriy, kuriuose nusodinto Au jkrova yra 31 (a), 63
(b) ir 306 (c) pg cm? CV-os, uzrasytos 0,05 M NaBH, + 1 M NaOH 25 °C
temperatiiros tirpale, kai v=10 mV s,
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Kaip matyti i§ 18 paveiksle pateikty cikliniy voltamperogramy, natrio
borohidrido oksidacijos procesas yra sudétingas. Anodinio skleidimo
voltamperogramose pastebimos kelios aiskiai iSrySkéjusios anodinés smailés.
19 paveiksle pateikiamos palyginamosios Zn/Ti (a), Copluoest/Ti (a), ZnCo/T1i
(b) ir skirtingy AuZnCo/Ti katalizatoriy anodinio  skleidimo
voltamperogramos, uzrasytos 0,05 M NaBH; + 1 M NaOH 25 °C temperatiiros
tirpale, esant elektrodo skleidimo greic¢iui 10 mV s,
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19 pav. Zn/Ti (a), Copuos/T1 (2), ZnCo/T1i (b) ir AuZnCo/Ti (b) katalizatoriy
anodinio skleidimo voltamperogramos, uzrasytos 0,05 M NaBH4 + 1 M NaOH
25 °C temperatiiros tirpale, kai v=10 mV s

AuZnCo/Ti katalizatoriy atveju, srovés tankio vertés anodinéje smailéje
A, susijusioje su tiesiogine natrio borohidrido oksidacija, yra apie 2 ir 8 kartus
didesnés nei jos yra ant Zn/Ti, Copues/Ti ir ZnCo/T1i katalizatoriy (19 pav.).

Siekiant jvertinti AuZnCo/Ti katalizatoriy, turinciy skirtingg Au jkrova,
aktyvumg natrio borohidrido oksidacijai tarpusavyje, srovés tankio vertés
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buvo normalizuotos pagal nusodinto Au jkrovas kiekvienam katalizatoriui
atskirai. Apibendrinti tyrimy rezultatai pateikiami 20 paveiksle. Sis specifinis
dydis yra vadinamas katalizatoriaus masés aktyvumu (4m) (angl. Mass
activity), kuris nusako, kiek srovés tankio vienety tenka nusodinto metalo
kiekiui (mA pg'au).

r (a) smailé AQ , T (b) smailé A
25 | I AuZnCo/Ti, 31 ug,, cm™ |
’ H AuZnCo/Ti, 63 pg,, cm” 1
[ AuZnCo/Ti, 306 ug,, cm?

220 4
‘on
=1
=

Katalizatorius

20 pav. Stulpelinés diagramos srovés tankio verciy smailése AO (a) ir A (b),
uzrasyty ant AuZnCo/Ti katalizatoriy, 0,05 M NaBHs +1 M NaOH 25 °C
temperatiiros tirpale, kai v =10 mV s bei normalizuotos pagal nusodinto Au
jkrova kiekvienam katalizatoriui atskirai.

Kaip matyti i§ 20 pav. pateikty duomeny, iSmatuotos didziausios natrio
borohidrido oksidacijos masés aktyvumo vertés 2,0 ir 2,6 mA pg'au
atitinkamai smailése AO ir A yra ant AuZnCo/Ti katalizatoriaus, turincio
maziausiag nusodinto Au jkrova (31 pug cm?), lyginant su katalizatoriais,
turin¢iais didesnes Au jkrovas, t.y., 63 ir 306 pg cm . ISmatuotos srovés
tankio vertés smailéje AO yra 2,2 ir 6,8 karto ir smailéje A yra 2,0 ir 8,6 karto
didesnés ant katalizatoriaus, turinio maziausiag Au jkrova lyginant su
vertémis ant katalizatoriy, kuriuose Au jkrova yra didesné ir yra atitinkamai
lygi 63 ir 306 pg cm .

Siekiant iSsiaiSkinti anodinés smailés AQ prigimtj, buvo atlikti Ha,
iSsiskyrusio natrio borohidrido hidrolizés metu, matavimai ant AuZnCo/Ti
katalizatoriy, turindiy nusodinto Au jkrova 63 ir 306 ug cm 2, tame pa¢iame
0,05 M NaBH, + 1 M NaOH tirpale, esant skirtingoms temperatiiroms. Gauti
rezultatai pateikti 21 paveiksle ir 6 lenteléje.
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21 pav. ISsiskyrusio H; tiirio priklausomybé nuo temperatiiros, iSmatuota ant
AuZnCo/Ti katalizatoriy, kuriuose nusodinto Au jkrova yra 63 (a) ir 306 (b)
png cm?, 0,05 M NaBH; + 1 M NaOH tirpale. (c) Arenijaus kreivés,
paskaiciuotos i§ gauty NaBH, hidrolizés grei¢iy ant AuZnCo/Ti katalizatoriy,
kai nusodinto Au jkrova yra 63 (Zalia spalva) ir 306 (mélyna spalva) pg cm >
tame paciame tirpale.

Kaip matome i§ 21 paveiksle ir 6 lentelégje pateikty duomeny,
katalizinés hidrolizés greitis Sarminiuose tirpaluose didéja eksponentiskai,
didéjant reakcijos temperatiirai. DidZiausios vertés 200 ir 150 ml min™" g 'au
buvo gautos ant AuZnCo/Ti katalizatoriy, turinciy atitinkamai 63 ir 306 pg
cm? Au jkrova esant 50 °C (323 K) temperatiirai. Siekiant apskai¢iuoti
aktyvacijos energija ir Arenijaus konstanta, buvo atidéta Arenijaus
priklausomybé — Ink nuo 1/7, panaudojant pateiktus 21 pav. (a) ir (b)
duomenis. Gautos Arenijaus kreivés pateiktos 21 pav. (c) variante.
AuZnCo/Ti katalizatoriy, turin¢iy nusodinto Au jkrovas 63 (a) ir 306 (b) ug
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cm?, aktyvacijos energijos, apskai¢iuotos i§ Arenijaus kreiviy (21 pav. c),
atitinkamai yra 41,5 ir 44 kJ mol'. Gauti duomenys patvirtina, kad
AuZnCo/Ti katalizatoriai katalizina natrio borohidrido hidrolizés reakcija
Sarminéje terpéje.

Lentelé 6. H; i$siskyrimo grei¢io priklausomybé nuo temperatiiros, iSmatuota
ant AuZnCo/Ti katalizatoriy, turin¢iy 63 ir 306 ng cm* nusodinto Au jkrova,
0,05 M NaBH4 + 1 M NaOH tirpale.

H, i8siskyrimo greitis, ml min~' g ',
Temperatiira, AuZnCo/Ti katalizatorius, kuriame
K Au jkrova 63 pga, cm? | Au jkrova 306 pga, cm
303 72 58
313 117 105
323 200 150

Suformuoty AuZnCo/Ti katalizatoriy stabilumo tyrimai natrio
borohidrido oksidacijai buvo atliekami, taikant chronoamperometrijos metoda
(22 pav.).

e Copluoét/Ti 02V
120 - —— ZnCo/Ti . LA
—— AuZnCo/Ti, 31 pg,, cm
Q " ——— AuZnCo/Ti, 63 ugAucm'2
80 AuZnCo/Ti, 306 ugAucm’2 |

0 30 60 90 120
t/'s
22 pav. Copoest/ T1, ZnCo/Ti ir AuZnCo/Ti katalizatoriy, turin¢iy nusodinto Au

jkrova 31, 63 ir 306 pg cm? chronoamperogramos, uzrasytos 0,05 M
NaBH4 + 1 M NaOH tirpale, kai £=-0,2 V, t=130s.
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22 paveiksle pateikiamos palyginamosios Copuos/Ti, ZnCo/Ti ir
AuZnCo/Ti katalizatoriy, turin¢iy nusodinto Au jkrovas 31, 63 ir 306 pg
cm? chronoamperogramos, uzrasytos 0,05 M NaBH, + 1 M NaOH tirpale,
esant pastoviai elektrodo potencialo vertei —0,2 V ir trukmei 130 s. Tiek
AuZnCo/Ti katalizatoriy, tiek Copues/T1 elektrody atveju stebimas srovés
tankio ver¢iy mazéjimas, o ZnCo/Ti atveju, prieSingai stebimas srovés tankio
veréiy didéjimas (22 pav.). Eksperimento pabaigoje (# = 130 s) iSmatuotos
srovés tankio vertés ant ZnCo/Ti ir AuZnCo/Ti katalizatoriy yra zenkliai
didesnés nei jos yra ant Copues/Ti elektrodo. Matome, kad AuZnCo/Ti
katalizatoriai pasizymi didesniu elektrokataliziniu aktyvumu ir stabilumu
natrio borohidrido oksidacijos reakcijai nei Copuos/T1 katalizatorius.
ISmatuotos srovés tankio vertés yra apie 4 — 5 kartus didesnés ant AuZnCo/Ti
katalizatoriy, turin¢iy nusodinto Au jkrova nuo 31 iki 306 pg cm? nei jos yra
ant Copuos/T1 katalizatoriaus. Kaip buvo minéta anksciau, ZnCo/Ti atveju
stebimas srtovés tankio veréiy didéjimas yra siejamas su pastarojo
katalizatoriaus nestabilumu, t.y., vykstan¢iu Zn tirpimu ir Co pavirSiaus
strukttiros pasikeitimu.

3.3. Hidrazino oksidacijos ant AuZnCo/Ti ir ZnCo/Ti katalizatoriy tyrimas

Tiriamy AuZnCo/T1i ir ZnCo/Ti elektrody elektrokatalizinis aktyvumas
hidrazino oksidacijos reakcijai buvo jvertintas, uzrasant ciklines
voltamperogramas 0,05 M N>Hs + 1 M NaOH 25 °C temperatiiros tirpale,
skleidziant elektrodo potenciala 10 mV s grei¢iu (23 pav.). Kaip matyti
ZnCo/Ti ir AuZnCo/T1i katalizatoriy, kuriuose Au jkrova yra 31, 63 ir 306 pg
cm 2, anodinio skleidimo voltamperogramose isryskéja dvi smailés: AO ir A.
Smailé AO atsiranda esant neigiamesnéms elektrodo potencialo vertéms (apie
—1,0 V) ir yra siejama su Co oksidy, hidroksidy junginiy susidarymu bei
prasidedancia hidrazino oksidacija. Tuo tarpu smailé A iSrySkéja esant labiau
teigiamesnéms elektrodo potencialo vertéms (apie —0,2 V), ir yra siejama su
tiesiogine hidrazino oksidacija. Kaip matyti i§ 23 paveiksle pateikty
voltamperogramy, iSmatuotos srovés tankio vertés ant visy tiriamy
AuZnCo/Ti katalizatoriy yra apie 2 kartus didesnés lyginant su jomis,
gautomis ant ZnCo/Ti katalizatoriaus.

Siekiant jvertinti AuZnCo/Ti katalizatoriy, turin¢iy skirtingg Au jkrova,
aktyvumg hidrazino oksidacijai tarpusavyje, srovés tankio vertés buvo
normalizuotos pagal nusodinto Au jkrovas kiekvienam katalizatoriui atskirai.
Apibendrinti tyrimy rezultatai pateikiami 24 paveiksle.
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23 pav. ZnCo/Ti ir AuZnCo/Ti katalizatoriy, kuriuose Au jkrova yra 31, 63 ir
306 ug cm? CV-os, uzrasytos 0,05 M N,Hs + 1 M NaOH 25 °C temperatiiros
tirpale, kai v = 10 mV s'. Juoda taskiné linija vaizduoja ZnCo/Ti
katalizatoriaus CV-3, uzraSytg foniniame 1 M NaOH tirpale.

2,5  (a) smailée A0 | (b) smailé A i

B AuZnCo/Ti, 31 pg,, cm™
2,0 - B AuZnCo/Ti, 63 pg,, cm™
[ AuZnCo/Ti, 306 ug,, cm™

Au

-1

J/mA pg

Katalizatorius

24 pav. Stulpelinés diagramos srovés tankio ver¢iy smailése A0 (a) ir A (b),
uzrasyty ant AuZnCo/Ti katalizatoriy 0,05 M N,Hs + 1 M NaOH 25 °C
temperatiiros tirpale, kai v =10 mV s bei normalizuotos pagal nusodinto Au

jkrova.
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I§ 24 paveiksle pateikty duomeny matome, kad iSmatuotos didziausios
hidrazino oksidacijos masés aktyvumo vertés tick smailéje A0, tick smailéje
A, yra ant AuZnCo/T1i katalizatoriaus, turin¢io maziausig nusodinto Au jkrova
(31 pug cm™), lyginant su katalizatoriais turin¢iais didesnes Au jkrovas, t.y.,
63 ir 306 pg cm 2. Hidrazino oksidacijos masés aktyvumo verté smailéje A0,
i¥matuota ant AuZnCo/Ti katalizatoriaus, turin¢io Au jkrovag — 31 pg cm™ yra
2 ir 6 karto didesné nei AuZnCo/Ti katalizatoriy su Au jkrova atitinkamai 63
ir 306 pg cm . O smailéje A masés aktyvumo verté ant Sio katalizatoriaus yra
2 ir 8,6 karto didesné nei ant katalizatoriy, kuriuose Au jkrova yra 63 ir 306
pgcm>,

3.4. Natrio borohidrido oksidacijos ant Copioest/Cu, PtCopes/Cu ir
AuCoypiuos/Cu katalizatoriy tyrimas

Tiriamy  Copluest/Cu, PtCopues/Cu  ir  AuCopiues/Cu  katalizatoriy
elektrokatalizinis aktyvumas natrio borohidrido oksidacijos reakcijai buvo
jvertintas, taikant cikling voltamperometrija, o stabilumo tyrimai buvo
atlickami, taikant chronoamperometrijos metodg. 25 paveiksle pateikiamos
CV-o0s, i8matuotos ant Copiuos/Cu katalizatoriaus foniniame 1 M NaOH tirpale
(britksniné linija) ir 0,05 M NaBH4 + 1 M NaOH tirpale (iStisiné linija), esant
elektrodo skleidimo grei¢iui 10 mV s™'.

, 0,05 M NaBH, + 1 M NaOH |
W I ——— 1MNaOH i

-1.2 -0.8 -0.4 0.0 0.4
E/Vvs. Ag/AgCl

25 pav. Copluos/Cu katalizatoriaus CV-os, uzrasytos 0,05 M NaBH; + 1 M
NaOH (istisiné linija) ir 1 M NaOH (briksniné linija) 25 °C temperatliros
tirpaluose, kai v=10 mV s
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Matome, kad elektrocheminé Copuos/Cu katalizatoriaus elgsena tiek
foniniame 1 M NaOH, tiek Sarminiame 0,05 M NaBHs + 1 M NaOH tirpale
yra tokia pati kaip ir ant Copruost dangos, nusodintos ant Ti pavirSiaus (13 pav.).
Ciklinése voltamperogramose, iSmatuotose 0,05 M NaBH4 + 1 M NaOH
tirpale, stebima anodiné smailé A0, esant neigiamesnéms elektrodo potencialo
vertéms ir plati smailé A, esant teigiamesnéms elektrodo potencialo vertéms
nuo —0,6 iki 0,1 V, siejamos su vykstanciais procesais: natrio borohidrido
oksidacija, Co oksidy ir hidroksidy junginiy susidarymu (39, 40 lygtys) ir Ho,
susidariusio natrio borohidrido hidrolizés metu, oksidacija. Kaip matyti i§ CV-
Yy, iSmatuoty ant Copies/Cu katalizatoriaus natrio borohidrido tirpale, stebimos
zenkliai didesnés srovés tankio vertés nei jos yra foniniame tirpale ant to paties
elektrodo.

26 paveiksle pateikiamos PtCopios/Cu (a—) ir AuCopies/Cu (d—f)
katalizatoriy CV-os 0,05 M NaBH4; + 1 M NaOH tirpale. PtCopios/Cu
katalizatoriai buvo gauti, jmerkiant Copiuos/Cu elektrodus j 1 mM H,PtCls +
0,1 M HCI tirpalg esant pasirinktai laiko trukmei: 10, 30 ir 60 s, o
AuCoypiuos/Cu katalizatoriai gauti, jmerkiant Copes/Cu elektrodus j 1 mM
HAuCls + 0,1 M HCI 25 °C tirpala, esant pasirinktai trukmei: 30 , 60 ir 300 s.
Kaip matyti i§ 26 pav. pateikty rezultaty, natrio borohidrido oksidacijos
procesas ant PtCopues/Cu ir AuCopues/Cu katalizatoriy yra pakankamai
sudétingas ir priklauso nuo elektrodo potencialo veréiy. Abiem atvejais
stebimos anodinés smailés, esant neigiamesnéms elektrodo potencialo
vertéms (smailé AO) ir esant teigiamesnéms elektrodo potencialo vertéms
(smailé A). Nepertraukiamai ciklinant laike, natrio borohidrido oksidacijos
srovés tankio vertés nezymiai didéja ir po to stabilizuojasi. I§ pateikty CV-y
matome, kad srovés tankio vertés iSmatuotos ant PtCopiuos/Cu ir AuCopiues/Cu
katalizatoriy (smailé A) yra zenkliai didesnés, lyginant su srovés tankio
vertémis, gautomis ant Copos/Cu katalizatoriaus (25 pav.), kas jrodo, jog
suformuoti PtCopues/Cu ir AuCopes/Cu katalizatoriai pasizymi didesniu
kataliziniu aktyvumu tiesioginei natrio borohidrido oksidacijos reakcijai.

27 paveiksle pateikiamos palyginamosios anodinio skleidimo
voltamperogramos, uzraSytos ant Copuo/Cu (a, c¢), PtCopues/Cu (a) ir
AuCopiuos/Cu  (c), o voltamperogramos, kuriose srovés tankio vertés
normalizuotos pagal nusodintos Pt ir Au jkrovas katalizatoriuose pateiktos 27
pav. (b) ir (d). PtCopios/Cu ir AuCopiues/Cu katalizatoriy atveju, srovés tankio
vertés anodinéje smailéje A, kuri siejama su tiesiogine natrio borohidrido
oksidacija, yra atitinkamai apie 2 ir 4 — 6 kartus didesnés nei jos yra ant
Copiuos/Cu katalizatoriaus (27 pav. a ir c).

55



T T T T T T T T T T T T T r T r T . ;
160 1 ]
(a) PtCo , . /Cu,54 pg, cm” (d) AuCo,/Cu, 20 pug,, cm 2

pluo§

120 | + :
80 - ik

40

160

120

80

j/mA cm”

40

160 | . T
(¢) PtCo . ..Cu, 28,7 pg, cm

pluost/

120 4

80 - +

T || AuCo,,,/Cu, 96 pg,, em®

-1,2 -08 -04 0,0 0,4 -,2 -08 -04 0,0 0,4
E/V vs. Ag/AgCl
26 pav. PtCopuest/Cu (a—) ir AuCopues/Cu (d—f) Kkatalizatoriy CV-os,

uzrasytos 0,05 M NaBH4 + 1 M NaOH 25 °C temperatiiros tirpale, kai v= 10
mV s
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27 pav. Anodinio skleidimo voltamperogramos, uzrasytos ant Copiuos/Cu (a,
¢), PtCopuox/Cu katalizatoriy (a), kuriuose nusodintos Pt jkrova yra 5,4, 15,4
ir 28,7 pg cm 2 ir AuCoyos/Cu katalizatoriy (c), kuriuose nusodinto Au jkrova
yra 20, 28 ir 96 ug cm?, 0,05 M NaBH4 + 1 M NaOH 25 °C temperatiiros
tirpale, kai v = 10 mV s'. Srovés tankio vertés normalizuotos pagal
nusodintos Pt jkrova (b) ir Au jkrova (d) katalizatoriuose.

Didziausiu masés aktyvumu natrio borohidrido oksidacijos reakcijai
tieck smailéje A0, tiek smailé¢je A, pasizymi PtCopues/Cu katalizatorius,
kuriame nusodintos Pt jkrova yra 5,4 ug cm? (27 pav. b) ir AuCopues/Cu
katalizatorius, kuriame nusodinto Au jkrova yra 20 ug cm (27 pav. d).

Suformuoty Coplues/Cu, PtCopes/Cu ir AuCopluex/Cu  katalizatoriy
stabilumo tyrimai buvo atliekami, taikant chronoamperometrijos metoda. 28
paveiksle pateiktos Copuos/Cu ir PtCopuos/Cu  katalizatoriy, kuriuose
nusodintos Pt jkrova yra 5,4, 15,4 ir 28,7 pug cm?, chronoamperogramos,
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uzrasytos 0,05 M NaBH, + 1 M NaOH 25 °C temperatiros tirpale, esant
pastoviai elektrodo potencialo vertei 0,2 V ir ¢ = 1800 s. Pateiktose kreivése
stebimas srovés tankio ver¢iy mazéjimas, taciau véliau jos stabilizuojasi. Be
to, iSmatuotos srovés tankio vertés ant PtCopues/Cu katalizatoriy yra Zymiai
didesnés nei jos yra ant Copiuos/Cu katalizatoriaus.

60 - (a) 052 V_ 300 (b) PtCOpluo?xt/Cu
—— PtCo,,/Cu, 5.4 pgy, em? | . 54 g, cm”
NE —— PtCo,,./Cu, 15,4 pg, em™? | _ & . 154 pg, om”
g 40r PICOy1,/Cu 28.7 gy, em™| "2 90 28,7 gy, em’
é I - Coplucét/ Cu 1 é
~
~ 20 r 1>
L ~ 100
0 -

1 n 1 " 1 " 1 " 1 " 1 N 0
0 300 600 900 1200 1500 ) .
tls Katalizatorius

28 pav. (a) Copluos/Cu ir PtCopiuos/Cu katalizatoriy, kuriuose Pt jkrova yra 5,4,
15,4 ir 28,7 pug cm 2, chronoamperogramos, uzrasytos 0,05 M NaBH 4+ 1 M
NaOH tirpale, kai £ = 0,2 V, ¢t = 1800 s. (b) Stulpelinés diagramos srovés
tankio ver¢iy, normalizuoty pagal nusodintos Pt jkrova kiekvienam
katalizatoriui atskirai, kai ¢ = 1800 s.

Srovés tankio vertés, normalizuotos pagal Pt jkrova, yra didziausios ant
katalizatoriaus su nusodinta maziausia Pt jkrova — 5,4 ug cm 2 (28 pav. b).

29 paveiksle pateiktos Copuos/Cu ir AuCopues/Cu  katalizatoriy,
kuriuose nusodinto Au jkrova yra 20, 28 ir 96 pg cm 2, chronoamperogramos,
uzrasytos 0,05 M NaBH, + 1 M NaOH 25 °C temperatiros tirpale, esant
pastovioms elektrodo potencialo vertéms: —0,8 V (a) ir—0,2 V (d), £ = 1800 s.
Kaip matyti i§ pateikty duomeny 29 pav. a ir d, chronoamperogramose
stebimas srovés tankio verCiy mazéjimas laike, taciau jos stabilizuojasi.
Stulpelinése diagramose pateiktos srovés tankio vertés (29 pav. b ir e) ir
vertés, normalizuotos pagal nusodinto Au jkrova kiekvienam katalizatoriui
atskirai (29 pav. ¢ ir f), kai + = 1800 s. Kaip matyti i§ gauty rezultaty,
iSmatuotos srovés tankio vertés, esant pastoviai elektrodo potencialo vertei
—0,8 V, ant AuCopios/Cu katalizatoriy, turinéiy skirtingg nusodinto Au jkrova,
yra 2 — 3 kartus didesnés nei ant Copios/Cu katalizatoriaus (29 pav. b).
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29 pav. Copues/Cu ir AuCopes/Cu katalizatoriy, kuriuose nusodinto Au
jkrova yra 20, 28 ir 96 pg cm?, chronoamperogramos, uzrasytos 0,05 M
NaBH, + 1 M NaOH 25 °C temperatiiros tirpale, kai £=-0,8 V (a) ir -0,2 V
(d), t= 1800 s. Stulpelinése diagramose pateiktos srovés tankio vertés (b, e) ir
vertés, normalizuotos pagal nusodinto Au jkrova kiekvienam katalizatoriui
atskirai (c, f), kai £ = 1800 s.
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Srovés tankio vertés, normalizuotos pagal Au jkrova, yra didZiausios
ant katalizatoriaus su nusodinta maziausia Au jkrova, t.y., 20 ug cm 2 (29 pav.
b). ISmatuotos srovés tankio vertés, esant pastoviai potencialo vertei —0,2 V,
ant tiriamy AuCopiues/Cu katalizatoriy yra 1,4 — 2 kartus didesnés nei jos yra
ant Copes/Cu katalizatoriaus (29 pav. e). Srovés tankio vertés, normalizuotos
pagal Au jkrova, taip pat yra didziausios ant katalizatoriaus su nusodinta
maziausia Au jkrova (20 pg cm?) (29 pav. e).

3.5. Natrio borohidrido hidrolizeés ant Coplus/Cu, AuCopiuex/Cu ir
PtCopiuos/Cu katalizatoriy tyrimas

Copluos/Cu, AuCopues/Cu ir PtCopiuos/Cu katalizatoriy aktyvumas buvo
tiriamas natrio borohidrido hidrolizés reakcijai. Vandenilio i§siskyrimo greitis
buvo matuojamas, esant skirtingoms tirpalo temperatiiroms, siekiant nustatyti
aktyvacijos energija. 30 paveiksle (a) pateikta iSsiskyrusio H, tirio
priklausomybé nuo temperatiiros, iSmatuota ant Copues/Cu katalizatoriaus 5
sv. % NaBH4 + 0,4 sv. % NaOH tirpale. Apibendrinti duomenys pateikti 7
lenteléje.

1000 1 () Co,,5/Cu 1 76 F M) .
_ Eq = 40,9 KJ mol
E g0l — ik M ]
E — 323K o 7’2 L i
i3 333K e
W 600 —— 343K { .8 L i
" g 7.0
2 E 68} §
2 400 >
= ‘= 661 .
=
%% 200 ¢ . 6,4 i
6,2 | .
O L Il L Il L Il L Il L Il L Il L Il L Il 1 1 1 1
0 30 60 90 120 150 180 210 240 0,0029  0,0030 0,0031  0,0032
t / min T'/K!

30 pav. (a) I8siskyrusio H; tiirio priklausomybé nuo temperatiiros, iSmatuota
ant Copos/Cu katalizatoriy 5 sv. % NaBH 4 + 0,4 sv. % NaOH tirpale. (b)
Arenijaus kreivés, paskai¢iuotos i§ gauty NaBHs hidrolizés grei¢iy ant
Copiuos/Cu katalizatoriaus tame paciame tirpale.
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Lentelé 7. H; i$siskyrimo grei¢io priklausomybé nuo temperatiiros, iSmatuota
ant Copluos/Cu katalizatoriaus 5 sv. % NaBH 4 + 0,4 sv. % NaOH tirpale.

Katalizatorius co ikmia’ T, K H iésiSk?rrifnci]greitis,
pg cm Lmin g ¢
303 0,4
313 0,7
Copluos/Cu 23530 323 1,1
333 1,6

Katalizinés natrio borohidrido hidrolizés greitis ant Copluos/Cu
katalizatoriaus ~Sarminiuose tirpaluose didéja eksponentiskai, didéjant
reakcijos temperatiirai, 0 didziausia 1,6 L min™' g 'c, verté pasiekiama, esant
60 °C (333 K) temperattrai (7 lentelé). Siekiant apskaiCiuoti aktyvacijos
energijg ir Arenijaus konstantg, buvo atidéta Arenijaus priklausomybé — Ink
nuo 1/7, panaudojant pateiktus 30 pav. (a) duomenis. Gautos Arenijaus
kreivés pateiktos 30 pav. (b). Nustatyta, kad Copues/Cu katalizatoriaus
aktyvacijos energija, apskai¢iuota i§ Arenijaus kreiviy (30 pav. b), yra 40,9 kJ
mol™'. Gauti duomenys patvirtina, kad Copues/Cu katalizatorius katalizina
NaBHj4 hidrolizés reakcijg Sarminéje terpéje.

31 paveiksle pavaizduota NaBH4 hidrolizés metu i$siskyrusio H, ttirio
priklausomybé nuo temperatiiros, iSmatuota ant AuCopes/Cu katalizatoriaus,
kuriame nusodinto Au jkrova yra 28,0 pg cm? (a) ir PtCopuex/Cu
katalizatoriaus, turintio Pt jkrova 28,7 pug cm™ (c) tame paciame tirpale.
Apibendrinti rezultatai pateikti 8 lenteléje. Abiem atvejais katalizinés NaBH.
hidrolizés greitis Sarminiuose tirpaluose didéja eksponenti§kai, didéjant
reakcijos temperatiirai. Siekiant apskaiciuoti aktyvacijos energija ir Arenijaus
konstanta, buvo atidétos Arenijaus priklausomybés — Ink nuo 1/7, panaudojant
pateiktus 31 pav. (a) ir (¢) duomenis. Gautos Arenijaus kreivés pateiktos 31
pav. (b) ir (d) variantuose. AuCopues/Cu PtCopuos/Cu  katalizatoriy
aktyvacijos energijos, apskai¢iuotos i§ Arenijaus kreiviy (30 pav. b ir d), yra
atitinkamai 40,7 ir 62,6 kJ mol'. Gauti duomenys patvirtina, kad
AuCopiuos/Cu ir PtCopiuos/Cu  katalizatoriai katalizina NaBH,; hidrolizes
reakcija Sarminéje terpéje. AuCopios/Cu katalizatoriaus aktyvacijos energija
yra mazesné uz gautas Co (41,9 kJ mol™") ir Raney Co (53,7 k] mol™)
aktyvacijos energijas [169]. Be to, H» iSsiskyrimo greitis ant PtCopiues/Cu
katalizatoriaus, turintio Pt jkrova 28,7 ug cm™, yra didesnis nei jis yra ant
AuCoyios/Cu katalizatoriaus su nusodinto Au jkrova 28,0 pg cm 2 ir yra lygus,
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atitinkamai, 1238,3 L min"' g 'pir 1012,3 L min"' g ',, esant 70 °C (343 K)
temperatirai.
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31 pav. ISsiskyrusio H; tiirio priklausomybé nuo temperatiiros, iSmatuota ant
AuCoypos/Cu Kkatalizatoriaus su 28,0 pga, cm? jkrova (a) ir PtCopues/Cu
katalizatoriaus su 28,7 ugp cm 2 jkrova (c) 5 sv. % NaBH 4 + 0,4 sv. % NaOH
tirpale. Arenijaus kreivés, paskai¢iuotos i§ gauty NaBH4 hidrolizés greiciy ant
AuCopiues/Cu (c) ir PtCopes/Cu (d) katalizatoriy tame paciame tirpale.
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8 lentelé. H» issiskyrimo greicio priklausomybé nuo temperatiiros, iSmatuota
ant AuCopiues/Cu ir PtCopiuos/Cu katalizatoriy 5 sv. % NaBH 4 + 0,4 sv. %
NaOH tirpale.

AuCopies/Cu katalizatoriai | PtCopuos/Cu katalizatoriai
Temperatiira, ' Au H; 'ié'siskyri'lng Pt jkrova, H; 'ié'siskyri'lng
K jkrova, greitis, L min , | greitis, L min
ug cm gl He em g 'n
303 158,8 67,5
313 265,6 154,9
323 28.0 423,5 28.7 420,6
333 719,5 630,3
343 1012,3 1238,3
323 20,0 406,0 5,4 1155,4
323 96,0 132,9 15,4 600,6

32 paveiksle pavaizduota H; iSsiskyrimo tiirio priklausomybé nuo laiko
tame paciame natrio borohidrido tirpale, esant 50 °C temperatiirai ir naudojant
AuCopiuos/Cu ir PtCopiues/Cu katalizatorius, turinCius skirtingas atitinkamai
Au ir Pt jkrovas. Akivaizdu, kad H; i$siskyrimo greitis yra Zymiai didesnis ant
AuCopiuos/Cu ir PtCopos/Cu katalizatoriy (8 lentelé) nei ant Copiuos/Cu
katalizatoriaus (7 lentelé). Pazymétina, kad vandenilio iSsiskyrimo greitis
priklauso nuo Au arba Pt jkrovy suformuotuose AuCopies/Cu ir PtCopruos/Cu
katalizatoriuose. Lyginant eksperimenty duomenis, gautus 50 °C (323 K)
temperattroje ir naudojant AuCopus/Cu katalizatorius, turinius nusodinto
Au jkrova nuo 20 iki 96 pg cm 2, matome, kad didZiausias Ha i§siskyrimo
greitis, i¥matuotas ant AuCoyp.s/Cu katalizatoriaus, turinéio 28 ug cm? Au
jkrova, yra 423,5 L min"' g'a. PtCopus/Cu katalizatoriy su skirtinga
nusodintos Pt jkrova, kuri yra nuo 5,4 iki 28,7 pg cm 2, atveju, didziausias Ha
i§siskyrimo greitis — 11554 L min' g'p buvo gautas, panaudojant
PtCopiuos/Cu katalizatoriy, turintj maziausig nusodintos Pt jkrova — 5,4 pg
cm 2. Gauti tyrimy duomenys patvirtina, kad Au arba Pt kristalitais dekoruota
Co danga, turinti pluosteling struktirg, efektyviai katalizuoja NaBH4
hidrolizés reakcijg Sarminiuose tirpaluose.
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I8siskyrusio H, tiiris / ml
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32 pav. ISsiskyrusio H, tiirio priklausomybé nuo laiko, iSmatuota ant
Copiuos/Cu (a ir b), AuCopiuos/Cu (a) ir PtCopiuos/Cu (b) katalizatoriy, turinciy
skirtingas Au ir Pt jkrovas, 5 sv. % NaBH 4 + 0,4 sv. % NaOH tirpale, esant
50 °C temperatirai.

3.6. Hidrazino oksidacijos ant Coplues/Cu, PtCoplues/Cu ir AuCopiues/Cu
katalizatoriy tyrimas

Tiriamy Copuest/Cu, PtCopuues/Cu  ir  AuCoplues/Cu  katalizatoriy
elektrokatalizinis aktyvumas hidrazino oksidacijos reakcijai buvo jvertintas,
taikant cikling voltamperometrija. 33 paveiksle pateikiamos Copos/Cu (a) ir
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PtCopiuos/Cu katalizatoriy, turin¢iy nusodintos Pt jkrova nuo 5,4 (b), 15,7 ()
iki 28,7 (d) pg cm?, CV-os, uzrasytos 0,05 M NHs; + 1 M NaOH 25 °C
temperatiiros tirpale, skleidziant elektrodo potencialg 10 mV s™' grei¢iu. Taip
pat pateiktos ir palyginamosios CV-os, uzraSytos ant ty paciy elektrody
foniniame 1 M NaOH 25 °C temperatiiros tirpale, skleidziant elektrodo
potencialg 10 mV s™' grei¢iu.

60 [ (@) Coyys/Cu T ) PtCo,p/Cu, 54 pgyem® ]
40 + 1
20 + 1
O - 4 -
— 0,05MNH,+1MNaOH | —— 0,05 M N,H, + 1 M NaOH
20 | —— | MNaOH T —— | MNaOH ]
g _40 i ] C(n) ] I ] I ] I ] I I_- IC(I) ] I ] I ] I ] I I_
E 60 (¢) PtCo, 0 /Cu, 15,4 g em™ T () PtCop, /Cu, 287 pg,, em”
~ A0 T A0
40 + 1
20 1 .
O - 4 -
— 005MN,H,+1MNaOH | 0,05 M N,H, + 1 M NaOH |
20 - —— 1 M NaOH T —— 1 MNaOH 7
_40 i CO 1 1 1 1 I_- 1 CO 1 1 1 1 I_

-2 -08 -04 00 04 08 -12 -08 -04 00 04 08
E/Vvs. Ag/AgCl

Pav. 33 Copues/Cu (a) ir PtCopuos/Cu katalizatoriy, kuriuose nusodintos Pt
jkrova yra 5,4 (b), 15,4 (c) ir 28,7 (d) pg cm?, CV-os, uzrasytos 0,05 M
NyH4+ 1 M NaOH 25 °C temperatiiros tirpale, kai v=10 mV s'. Juoda linija
vaizduoja CV-as, uzrasytas ant ty paciy elektrody 1 M NaOH tirpale.

Reikia pazyméti, kad srovés tankio vertés, iSmatuotos ant Copiues/Cu ir
PtCopiuos/Cu katalizatoriy hidrazino tirpale yra zenkliai didesnés nei jos yra
i¥matuotos foniniame 1 M NaOH tirpale ant ty pac¢iy elektrody. Sis reiskinys
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gali biti siegjamas su vykstancia hidrazino oksidacija, kurig katalizina tiek
Copluox/Cu katalizatoriaus, tiek PtCopuos/Cu katalizatoriai. Kaip matyti iS
pateikty rezultaty 33 pav. a, skleidziant elektrodo potencialg ] teigiamesniy
ver¢iy puse, ciklinése voltamperogramose, uzraSytose ant Copuos/Cu
katalizatoriaus 0,05 M N;Hs + 1 M NaOH tirpale, iSryskéja dvi anodinés
smailés AO ir A. Smailé AOQ stebima, esant neigiamesnéms elektrodo
potencialo vertéms (apie —0,8 V) ir yra siejama su Co oksidy/hidroksidy
junginiy susidarymu Sarminéje terpéje bei prasisdedancia hidrazino oksidacija
[163, 164, 166, 167]. ISmatuotos zenkliai didesnés srovés tankio vertés
elektrodo potencialo verciy ribose nuo —0,2 iki 0,6 V (smailé A), uzrasytos ant
Copiuos/Cu elektrodo hidrazino tirpale, yra zenkliai didesnés lyginant su srovés
tankio vertémis, i§matuotomis ant to paties katalizatoriaus foniniame 1 M
NaOH tirpale (33 pav. a) ir yra siejamos su vykstan¢ia hidrazino oksidacija
ant Coplus/Cu elektrodo (33 pav. a). Palyginus ciklines voltamperogramas,
uzrasytas foniniame 1 M NaOH tirpale ir voltamperogramas, uzrasytas 0,05
M N;Hs + 1 M NaOH tirpale, matome, kad Copuos/Cu elektrodo atveju
iSmatuotos srovés tankio vertés, esant neigiamesnéms elektrodo potencialo
vertéms pagrinde yra salygojamos Co pavirSiaus oksidacijos, kaip buvo
minéta anks¢iau. Be to, Co oksidy ir hidroksidy junginiy susidarymas
pasyvuoja elektrodo pavirsiy ir salygoja hidrazino oksidacijos srovés tankio
veréiy sumazéjimg (33 pav. (a), smailé AO).

Skleidziant elektrodo potenciala | neigiamesniy verciy pusg, CV-ose
isryskéja katodinés smailés CO, esant —1,2 V potencialo vertei. Sios smailés
yra siejamos su oksiduoto Co pavirSiaus reaktyvacija, t.y., susidariusiy Co
oksidy ir hidroksidy junginiy redukcija iki gryno metalo.

Pateiktos PtCopos/Cu katalizatoriy, kuriuose nusodintos Pt jkrova yra
5,4, 15,4 ir 28,7 pg cm? CV-os hidrazino tirpale yra labai panasios j grynos
Pt elektrodo kreives [171]. Visose kreivése, esant neigiamesnéms elektrodo
potencialo vertéms iSrySkéja smailé A0, o esant teigiamesnéms elektrodo
potencialo vertétms nuo —0,6 V iki 0,6 V stebimos ribinés hidrazino
oksidacijos srovés tankio vertés (sritis A), nusakan¢ios kad hidrazino
oksidacijos procesas ant PtCopues/Cu katalizatoriy yra kontroliuojamas
difuzijos. Pazymétina, kad hidrazino oksidacijos atviros grandinés potencialo
verté ant Copue/Cu katalizatoriaus yra ~ —1,088 V ir ant PtCopues/Cu
katalizatoriy, kuriuose nusodintos Pt jkrovos yra 5,4, 15,4 ir 28,7 pg cm 2, yra
atitinkamai ~ —1,076 V, —1,082 V ir —1,081 V (33 pav.). Sios vertés yra
neigiamesnés, lyginant su pateiktomis literatiiroje ant Co elektrodo (1,042 V
vs. Ag/AgCl) bei Pt elektrodo (—0,885 V vs. Ag/AgCl) [171] (32 pav.).
Matome, kad labai nedidelis Pt daleliy kiekis, nusodintas ant Copues/Cu
katalizatoriaus, Zymiai pagerina pastarojo efektyvumg hidrazino oksidacijai.
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Reikia pazyméti, kad iSmatuotos hidrazino oksidacijos srovés tankio vertés
ant PtCopiuos/Cu katalizatoriy yra zZymiai didesnés nei srovés tankio vertés,
uzraSytos foniniame 1 M NaOH tirpale (33 pav. b—d). PtCopuo/Cu
katalizatoriy, kuriuose nusodintos Pt jkrova yra 5,4, 154 ir 28,7 pg cm
hidrazino oksidacijos srovés tankio vertés yra apie 20 karty didesnés uz srovés
tankio vertés, uzrasytas ant ty paciy katalizatoriy foniniame 1 M NaOH tirpale
(33 pav. b—d). Nepertraukiamai skleidZiant elektrodo potencialg laike,
hidrazino oksidacijos srovés tankio vertés Siek tiek sumazéja ir pasiekia
pastovios biisenos vertes (33 pav. b—d). Siy katalizatoriy elektrokatalizinis
aktyvumas laike nemazéja, jie yra stabilis, nedegraduoja.

34 paveiksle pateikiamos palyginamosios stabilizuotos (5—ojo ciklo)
hidrazino oksidacijos anodinio skleidimo voltamperogramos, uzraSytos ant
Copiuost/Cu ir PtCopiuos/Cu katalizatoriy, turinciy skirtingas Pt jkrovas.

L (a) i 8 I (b) b
40 | h 6 F 4
¢ 20 + 4 _& 4r 7
E o) i
é = 2r 1
0r . P
£ C1E ] _
< —— PtCo,;,5/Cu, 5,4 pg, cm iy L
20 + —— PtCo,,i/Cu, 15,4 pgy, em” 2r b
PtCO,,5/Cu, 28,7 pgy om® | 1
4+ i
40 + COppy5/Cul i
L L L L L -6 b s L s L s L s L —
-1,2 -08 -04 0,0 0,4 0,8 -1,2 08 -04 0,0 0,4 0,8
E/Vvs. Ag/AgCl E/V vs. Ag/AgCl

34 pav. (a) Copuos/Cu ir PtCopios/Cu katalizatoriy, kuriuose nusodintos Pt
jkrova yra 5.4, 15,4 ir 28,7 ug cm, anodinio skleidimo voltamperogramos,
uzrasytos 0,05 M N>Hs + 1 M NaOH 25 °C temperatiros tirpale, kai 10 mV
s'. (b) Srovés tankio vertés, perskaiGiuotos pagal Pt jkrova kiekvienam
katalizatoriui atskirai tame paciame tirpale.

Matome, kad iSmatuotos srovés tankio vertés anodinéje smailéje AO ant
Copuos/Cu ir PtCopios/Cu katalizatoriy yra panasios, taciau sroveés tankio
vertés, atitinkancios ribing sritj A, esant —0,2 V potencialui, yra ~ 5,5, 5,7 ir
6,3 karto didesnés ant PtCopuos/Cu katalizatoriy, kuriuose nusodintos Pt
jkrova yra atitinkamai 5,4, 15,4 ir 28,7 pg cm 2, palyginti su srovés tankio
vertémis, i§matuotomis ant Copues/Cu katalizatoriaus (34 pav. a). Zenkliai
didesnis PtCopuos/Cu katalizatoriy elektrokatalizinis aktyvumas hidrazino
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oksidacijai gali biiti sijamas su katalizatoriaus kompozicijoje esan¢iy metaly
sinergetiniu poveikiu bei Pt elektroninés struktiiros pasikeitimu dél Co
buvimo [172-175].

Siekiant jvertinti PtCopuos/Cu katalizatoriy elektrokatalizinj aktyvuma
hidrazino oksidacijos reakcijai tarpusavyje, srovés tankio vertés, atitinkan¢ios
smaile AO ir ribing sritj A, buvo normalizuotos pagal nusodintos Pt jkrovas
kiekvienam Kkatalizatoriui atskirai, siekiant jvertinti jy masés aktyvuma
hidrazino oksidacijos reakcijai (34 pav. b). PtCopuos/Cu katalizatoriaus,
turinio maziausig (5,4 pg cm™?) Pt jkrova, masés aktyvumas, atitinkantis
smaile AO ir ribing sritj A, yra apytiksliai apie 2,6 — 5 ir 3 — 4,6 karto didesnis
palyginti su PtCopios/Cu katalizatoriais, turin¢iais atitinkamai 15,4 pg cm? ir
28,7 ug cm? Pt jkrovas.

35 paveikslélyje pateikiamos tiriamy Copue/Cu it AuCopiues/Cu
katalizatoriy, kuriuose nusodinto Au jkrova yra 20, 28 ir 96 ug cm?, CV-os,
uzrasytos 0,05 M N>Hs + 1 M NaOH 25 °C temperattros tirpale, skleidziant
elektrodo potencialg 10 mV s™' greiéiu.

AiSkiai matyti, kad hidrazino oksidacijos procesas yra priklausomas nuo
elektrodo potencialo. AuCopue/Cu katalizatoriy elektrocheminé elgsena
hidrazino tirpale yra tokia pati kaip ir PtCopes/Cu katalizatoriy, t.y. anodinio
skleidimo voltamperogramose stebima tipiné anodiné smailé A0, esant
neigiamesnéms elektrodo potencialo vertéms (0,8 V), o teigiamesniy
elektrodo potencialo verc¢iy ribose nuo —0,5 iki 0 V stebimos ribinés srovés
tankio vertés (sritis A), kurios parodo, kad hidrazino oksidacijos procesas yra
difuzijos kontroliuojamas. Nepertraukiamai skleidziant elektrodo potencialg
laike, hidrazino oksidacijos srovés tankio vertés Siek tiek sumazéja ir pasiekia
pastovios biisenos vertes (35 pav. b—d). Siy katalizatoriy elektrokatalizinis
aktyvumas laike nemazéja, jie yra stabils, nedegraduoja.

36 paveikslélyje (a) pateikiamos palyginamosios tiriamy Copies/Cu ir
AuCoypos/Cu katalizatoriy su nusodinto Au jkrova 20, 28 ir 96 pg cm”
anodinio skleidimo voltamperogramos, uzrasytos 0,05 M N>Hs + 1 M NaOH
25 °C temperatiiros tirpale, skleidziant elektrodo potencialag 10 mV s™' grei¢iu.
AuCopiuos/Cu  katalizatoriy srovés tankio vertés, normalizuotos pagal
nusodinto Au jkrova kiekvienam katalizatoriui atskirai pateiktos 36 pav. (b).
Matome, kad srovés tankio vertés, atitinkancios smail¢ A0, yra 4,1, 3,2 ir 2,4
karto didesnes ant AuCopiues/Cu katalizatoriy, kuriuose nusodinto Au jkrova
atitinkamai yra 20, 28 ir 96 puga, cm” nei jos yra ant gryno Copues/Cu
katalizatoriaus. ISmatuotos srovés tankio vertés, atitinkanc¢ios smaile A, esant
elektrodo potencialo vertei —0,2 V yra 32,7, 28,7 ir 32,4 karto didesnes ant
AuCoypiuos/Cu katalizatoriy, kuriuose nusodinto Au jkrova atitinkamai yra 20,
28 ir 96 pga.cm? nei jos yra ant gryno Copres/Cu (36 pav. a).
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35 pav. Copos/Cu (a) ir AuCopes/Cu katalizatoriy, kuriuose Au jkrova yra
20 (b), 28 (c) ir 96 (d) pg cm?, CV-os, uzrasytos 0,05 M N,Hs + 1 M NaOH
25 °C temperatiiros tirpale, kai 10 mV s,

Be to, hidrazino oksidacijos masés aktyvumo vertés, esant elektrodo
potencialo vertéms —0,8 ir —0,2 V yra atitinkamai 2 ir 8,5 ir 1,6 ir 4,8 karto
didesnés ant AuCopex/Cu katalizatoriaus, kuriame nusodinto Au jkrova yra
maziausia ir lygi 20 pga, cm™ nei jos yra ant AuCopues/Cu katalizatoriy su
nusodintomis didesnémis Au jkrovomis atitinkamai 28 ir 96 pga, cm™> (36
pav. b). Gauti rezultatai patvirtina, kad Copues/Cu katalizatoriaus
modifikavimas Au nanodalelémis Zenkliai padidina jo aktyvuma hidrazino
oksidacijos reakcijai.
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36 pav. (a) Copuest/Cu ir AuCopluos/Cu katalizatoriy, kuriuose nusodinto Au
jkrova yra 20, 28 ir 96 ug cm? anodinio skleidimo voltamperogramos,
uzrasytos 0,05 M N,Hs + 1 M NaOH 25 °C temperatros tirpale, kai 10 mV
s”'. (b) Srovés tankio vertés, iSmatuotos ant AuCopies/Cu ir normalizuotos
pagal Au jkrova kiekvienam katalizatoriui atskirai.

Suformuoty Copuest/Cu, PtCopues/Cu ir AuCoplues/Cu katalizatoriy
stabilumo tyrimai hidrazino oksidacijos reakcijai buvo atlickami, taikant
chronoamperometrijos metods. Gauti rezultatai pateikti 37 ir 38 pav. 37
paveiksle pateiktos Copos/Cu ir PtCopuos/Cu  katalizatoriy, kuriuose
nusodintos Pt jkrova yra 5,4, 15,4 ir 28,7 pg cm? chronoamperogramos,
uzrasytos 0,05 M N;H; + 1 M NaOH 25 °C temperatiiros tirpale, esant
pastovioms elektrodo potencialo vertéms —0,7 V (a) ir 0,2 V (b), kai # = 1800
s. Kaip matyti i§ pateikty duomeny 37 pav. a ir d, hidrazino oksidacijos srovés
tankio vertés ant visy tiriamy katalizatoriy mazéja, bet eksperimento
pabaigoje (¢t =
PtCopues/Cu katalizatoriy, turinéiy skirtingg Pt jkrova, esant —0,7 V ir 0,2 V
yra atitinkamai nuo 5 iki 7 ir nuo 4,5 iki 6 karty didesnés nei jos yra ant

1800 s) srovés tankio vertés, iSmatuotos ant tiriamy

Copiuos/Cu katalizatoriaus. 37 pav. (b ir e) pateiktos iSmatuoty srovés tankio
verCiy stulpelinés diagramos, (¢ ir f) variantuose pateiktos srovés tankio
vertés, iSmatuotos ant PtCopus/Cu katalizatoriy ir normalizuotos pagal
nusodintos Pt jkrova kiekvienam katalizatoriui atskirai. Didziausiu masés
aktyvumu  hidrazino oksidacijos reakcijai PtCopiuos/Cu
katalizatorius, turintis maZiausia nusodintos Pt jkrovg — 5,4 pg cm ™.

pasizymi
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37 pav. Coplues/Cu ir PtCopiuost/Cu katalizatoriy, kurivose nusodintos Pt jkrova
yra 5,4, 15,4 ir 28,7 ug cm, CA-os, uzrasytos 0,05 M N,Hs + 1 M NaOH
tirpale, kai £ =-0,7 V (a) ir 0,2 V (d), # = 1800 s. Stulpelinése diagramose
pateiktos srovés tankio vertés iSmatuotos ant ty paciy katalizatoriy (b ir e) ir

vertés, normalizuotos pagal nusodintos Pt jkrova kiekvienam katalizatoriui
atskirai (c ir f), kai = 1800 s.
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38 pav. Copue/Cu ir AuCopuex/Cu katalizatoriy, kuriuose nusodinto Au
jkrova yra 20, 28 ir 96 pg cm?, chronoamperogramos, uzrasytos 0,05 M
N:Hs + 1 M NaOH tirpale, kai £ =-0,8 V (a) ir 0,2 V (d), £ = 1800 s.
Stulpelinése diagramose pateiktos srovés tankio vertés, iSmatuotos ant ty
paciy katalizatoriy (b ir e), ir vertés, normalizuotos pagal nusodinto Au jkrova
kiekvienam katalizatoriui atskirai (c ir f), kai = 1800 s.
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38 paveiksle pateiktos Copuos/Cu ir AuCopnes/Cu  katalizatoriy,
kuriuose nusodinto Au jkrova yra 20, 28 ir 96 pg cm 2, chronoamperogramos,
uzrasytos 0,05 M N;H; + 1 M NaOH 25 °C temperatiiros tirpale, esant
pastovioms elektrodo potencialo vertéms —0,8 V (a) ir —0,2 V (d), kai t = 1800
s. 38 pav. (b) ir (e) pateiktos stulpelinés diagramos srovés tankio verciy,
iSmatuoty ant Copiues/Cu ir AuCopies/Cu katalizatoriy, o (c) ir (f) paveiksluose
pateiktos srovés tankio vertés, iSmatuotos ant AuCopuex/Cu katalizatoriy ir
normalizuotos pagal nusodinto Au jkrova kiekvienam katalizatoriui atskirai.
Matome, kad iSmatuotos hidrazino oksidacijos srovés tankio vertés ant visy
tiriamy katalizatoriy, esant —0,8 ir —0,2 V, mazéja, bet eksperimento pabaigoje
(z = 1800 s) srovés tankio vertés, naudojant AuCopiuos/Cu katalizatorius, yra
didesnés nei jos yra ant gryno Copiues/Cu katalizatoriaus. ISmatuotos srovés
tankio vertés ant AuCopes/Cu katalizatoriy, turinciy skirtinga Au jkrova,
esant —0,8 V ir —0,2 V potencialo vertéms, yra atitinkamai 1,4 — 3 ir 5 — 11
karto didesnés nei jos yra ant Copues/Cu katalizatoriaus (38 pav. b, e).
Normalizavus srovés tankio vertes pagal nusodinto Au kiekj katalizatoriuose,
matyti, kad didZiausiu masés aktyvumu hidrazino oksidacijos reakcijai (0,543
mA pg'a), esant —0,2 V, pasizymi AuCopuesx/Cu katalizatorius, kuriame
nusodinto Au jkrova yra 20 pg cm 2 (38 pav. f).

3.7. NaBH4-H,O ir NoHs-H»O; kuro elementy testavimo matavimai

Copluos/Cu, AuCopues/Cu ir PtCopiuos/Cu katalizatoriy aktyvumas buvo
tiriamas tiesioginiuose NaBH4s—H,0, (TBVPKE) ir NoH4+~H,0, (THVPKE)
kuro elementuose, juos naudojant anodo medziagomis, o Pt elektrodg —
katodu. Celés poliarizacijos ir galios tankio kreivés tiesioginiuose TBVPKE
ir THVPKE kuro elementuose, naudojant Copuos/Cu ir AuCopiues/Cu
katalizatorius, pateiktos 39 paveiksle, o apibendrinti rezultatai 9 lenteléje.
AuCoypiuos/Cu katalizatoriai, kuriuose nusodinto Au jkrova yra 10,9, 22,4 ir
84,4 ug cm? buvo naudojami anodo medZziagomis. Testuojant tiesioginius
TBVPKE ir THVPKE kuro elementus, naudojant anodais Copues/Cu ir
AuCopiuos/Cu  elektrodus, celés jtampa buvo atitinkamai 1,9 ir 1,7 V.
Akivaizdziai matosi, kad iSmatuotos galios tankio vertés abiejuose
testuojamuose kuro elementuose, naudojant AuCopies/Cu katalizatorius kaip
anodo katalizatorius, yra didesnés nei jos yra, naudojant anodu Coplues/Cu
katalizatoriy (39 pav. ir 9 lentelé).
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39 pav. TBVPKE (a) ir THVPKE (b) poliarizacijos ir galios tankio kreivés,
gautos esant 25 °C temperatiirai ir naudojant Copuos/Cu ir AuCopiues/Cu
katalizatorius kaip anodus. Anolitas — 1 M NaBHs + 4 M NaOH ar
1 M N,H4+ 4 M NaOH tirpalas, o katolitas — 5 M H>O, + 1,5 M HCl tirpalas.
TBVPKE (c) ir THVPKE (d) galios tankio vertés, normalizuotos pagal
nusodinto Au jkrova kiekvienam katalizatoriui atskirai.

Didziausias galios tankis, esant 25 °C temperatiirai, 162 mW cm
THVPKE buvo gautas, naudojant AuCopiwes/Cu katalizatoriy, turintj 84,4 pg
cm? Au jkrova, kai srovés tankis buvo 270 mA ¢cm ir celés jtampa —0,60 V,
o didziausias galios tankis TBVPKE, esant tai paciai 25 °C temperatiirai, 188
mW cm  buvo gautas, naudojant tg patj AuCopes/Cu katalizatoriy, turintj
84,4 ug cm Au jkrova, kai srovés tankis buvo 235 mA cm ™ ir celés jtampa
—0,8 V. THVPKE galios tankis gautas, anodu naudojant AuCopues/Cu
katalizatoriy, turintj 84,4 ug cm? Au jkrova, yra 1,1 ir 1,2 karto didesnis nei
AuCoypos/Cu katalizatoriy, turinéiy 22,4 ir 10,9 ug cm? Au jkrova, ir 1,5
karto didesnis nei Copios/Cu katalizatoriaus.

TBVPKE atveju galios tankis, gautas naudojant tg patj katalizatoriy, yra
1,1 ir 1,2 karto didesnis nei AuCopiuos/Cu katalizatoriy, turinciy 22,4 ir 10,9
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ug cm 2 Au jkrova, ir 1,3 didesnis nei Copues/Cu katalizatoriaus (39 pav. a ir
b) ir 9 lentelgje.

9 lentelé. TBVPKE ir THVPKE elektrocheminiai parametrai, anodu
ir PtCopuss/Cu  katalizatorius su

naudojant  Copluos/Cu,

AuCopluesCu
skirtingomis nusodinto Au ir Pt jkrovomis.

KE Anodas, Celés | Srovés | Galios | Specifi-| Specifinis
jtam- | tankis, | tankis, nis galios tankis,
ikrova,  pg | pa v | mA mW galios | mW mg '
e’ cm? cm? | tankis,
mW
l-lgilAuar
Pt
Copluost/Cu 0,80 177 142 60,3
2353 -
a AuCopue/Cu | 0,85 191 163 14.9 100,2
B 10,9 ’
% | AuCopuos/Cu | 0,80 | 211 169 7 s 107,5
&= 22.4 ’
AuCopues/Cu | 0,80 235 188 29 173,0
84,4 ’
Copluost/Cu 0,60 183 110 46,7
2353 -
E AuCopues/Cu | 0,60 218 131 12.0 80,5
= 10,9 ’
= | AuCopuos/Cu | 0,55 | 259 | 142 63 90,3
&= 22,4 ’
AuCopues/Cu | 0,60 270 162 L9 149,3
84,4 ’
Copluost/Cu 0,60 | 183,1 109,9 - 46,7
2353
PtCopues/Cu | 0,60 | 197,2 118,4 21,9 50,2
% 5,4
E PtCopues/Cu | 0,65 | 200,2 130,2 8,4 55
&= 15,4
PtCopiuox/Cu | 0,65 | 229,7 149.,4 5,2 62,7
28,7
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Norint jvertinti suformuoty katalizatoriy aktyvuma tarpusavyje, galios
tankio vertés buvo normalizuotos pagal nusodinto Au kiekj katalizatoriuje.
Gauti rezultatai pateikiami 39 paveiksle (¢) ir (d) ir 9 lenteléje. Nustatyta, kad
abiem KE atvejais didZiausios specifinio galios tankio vertés gautos,
naudojant anodu AuCopies/Cu katalizatoriy, turint] maziausig Au kiekj — 10,9
ug cm 2 (9 lentelé). TBVPKE atveju didZiausia specifinio galios tankio verté
yra 14,9 mW pg'a,, 0 THVPKE atveju — 12,0 mW pg'au. Gauta specifinio
galios tankio vert¢t THVPKE atveju, naudojant AuCopnes/Cu katalizatoriy,
turintj maziausia Au jkrova — 10,9 ug cm, yra apie 2 ir 6,3 karto didesné nei
AuCoypnos/Cu katalizatoriy, atitinkamai turinéiy 22,4 ir 84,4 ug cm? Au
jkrova (39 pav. b).

TBVPKE atveju, naudojant AuCopue/Cu Kkatalizatoriy, turintj
maziausia Au jkrova — 10,9 ug cm, gauta specifinio galios tankio verté yra
mazdaug 2 ir 7 karto didesné nei AuCopues/Cu katalizatoriy, atitinkamai
turinéiy 22,4 ir 84,4 g cm? Au jkrova (39 pav.).

Vertinant TBVPKE ir THVPKE veikima, anodu pasirinkus Copiues/Cu
katalizatoriy ir AuCopes/Cu katalizatorius su skirtinga Au jkrova, galios
tankio vertés atitinkamai buvo normalizuotos pagal Co ir bendrg (Au + Co)
katalizatoriaus mas¢. Gauti duomenys pateikti 9 lenteléje. THVPKE anodu
naudojamy AuCopos/Cu katalizatoriy, kuriy Au jkrova yra nuo 10,9 iki 84,4
ug cm?, specifinio galios tankio vertés, normalizuotos pagal bendra
katalizatoriaus jkrova yra nuo 1,7 iki 3,2 karto didesnés nei anodu naudojamo
Copiuos/Cu katalizatoriaus. TBVPKE atveju, anodu naudojamy AuCogiues/Cu
katalizatoriy, kuriy Au jkrova yra nuo 10,9 iki 84,4 ug cm 2, specifinés galios
tankio vertés, normalizuotos pagal bendra katalizatoriaus jkrova, yra nuo 1,7
iki 3 karto didesnés nei anodu naudojamo Copues/Cu katalizatoriaus.
Suformuoti PtCopues/Cu katalizatoriai su skirtinga Pt jkrova taip pat buvo
tiriami kaip anodo medziaga THVPKE kuro elemente. Celés poliarizacijos ir
galios tankio kreivés THVPKE kuro elemente, naudojant Copes/Cu ir
PtCopiuos/Cu elektrodus, su skirtinga nusodintos Pt jkrova, kaip anodus,
pateiktos 40 paveiksle, o apibendrinti rezultatai 9 lenteléje.

Testuojant THVPKE kuro elementus celés jtampa buvo 1,6 V.
Akivaizdziai matosi, kad testuojamame kuro elemente PtCopios/Cu elektrody,
su skirtinga Pt jkrova, naudojamy kaip anody, galios tankio vertés buvo
didesnés nei Copluest/Cu elektrodo (40 pav. a). Nustatyta, kad didziausias galios
tankis THVPKE (esant 25 °C temperatiirai, kai srovés tankis buvo 229,7 mA
cm? ir celés jtampa — 0,65 V) — 149,4 mW cm? buvo gautas, naudojant
PtCopuesx/Cu  katalizatoriy, turintj 28,7 pg cm? Pt jkrova, kaip anoda
testuojamame kuro elemente.

76



(a) PtCo,

luos

//—‘C\\(;;Cu

N
g
)
—— 5,4 pg,, cm” 4 80 %
_

Cu 25°C

1,5

1
—
\*}
S

1,2

AE/V

09

—=— 15,4 ug, cm’ |

28,7 ugp, cm?

1
AN
]

0,6

0 50 100 150 200 250 300
j/mA cm”

KR

[\
(%]
T
1

[\]
(e}
T

—v— 5.4 ugp, cm”

—=— 154 pgp, cm?

P/mW ug'lpt
o

28,7 ugpy om™

—_
(=)

0 50 100 150 200 250 300
j/mA cm™

40 pav. (a) Celés poliarizacijos ir galios tankio kreivés THVPKE kuro
elemente, naudojant Copjues/Cu ir PtCopiues/Cu katalizatorius kaip anodus (b).
Anolitas — 1 M N>Hs+ 4 M NaOH tirpalas, katolitas — 5 M H,O, + 1,5 M HCI
tirpalas. KE testuotas esant 25 °C temperatiirai. (b) THVPKE galios tankio
vertés, normalizuotos pagal nusodintos Pt jkrovg kiekvienam PtCopiues/Cu
katalizatoriui atskirai.

THVPKE galios tankis, naudojant anodu PtCopues/Cu katalizatoriy,
turintj 28,7 pug cm* Pt jkrova, yra 1,1 ir 1,3 karto didesnis nei PtCopes/Cu
katalizatoriy, turin¢iy 15,4 ir 5,4 pug cm? Pt jkrova, ir 1,4 didesnis nei
Copiuos/Cu katalizatoriaus (40 pav. a ir 9 lentelé).
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Norint jvertinti suformuoty katalizatoriy aktyvuma tarpusavyje, galios
tankio vertés buvo normalizuotos pagal nusodintos Pt kiekj kiekvienam
katalizatoriui atskirai. Apibendrinti rezultatai pateikiami 40 paveiksle (b) ir 9
lenteléje. Nustatyta, kad didZiausia specifinio galios tankio verté yra 21,9 mW
ug 'p gauta, naudojant anodu PtCoypes/Cu katalizatoriy, turintj maziausig Pt
kiekj — 5,4 ug cm? (9 lentelé). Apskaiciuota specifinio galios tankio verté
naudojant PtCopues/Cu katalizatoriy, turintj maziausig Pt jkrova — 5,4 pg
cm?, yra mazdaug 2,6 ir 4,2 karto didesné nei PtCopuos/Cu katalizatoriy,
atitinkamai turin¢iy 15,4 ir 28,7 ug cm > Pt jkrova (40 pav. b). Vertinant
THVPKE veikima, anodu pasirinkus Copiuos/Cu katalizatoriy ir PtCopiues/Cu
katalizatorius, su skirtinga Pt jkrova, didZiausios galios tankio vertés
atitinkamai buvo normalizuotos pagal Co ir Pt bendrg (Pt + Co) masg.
Apibendrinti duomenys pateikti 9 lentel¢je. THVPKE anodu naudojamy
PtCopues/Cu katalizatoriy, kuriy Pt jkrova yra nuo 5,4 iki 28,7 pg cm?,
specifinio galios tankio vertés (pagal bendrg katalizatoriaus mase¢) yra nuo 1,1
iki 1,3 karto didesnés nei anodu naudojamo Cogiues/Cu katalizatoriaus. Kaip
matome, THVPKE atveju, anodu naudojant PtCopus/Cu katalizatorius,
turinéius 5,4 pgp cm jkrova, esant 25 °C temperatiirai, specifinio galios
tankio vertés yra 21,9 mW pg'p ir yra 2,6 ir 4,2 karto didesnés nei
PtCopes/Cu katalizatoriy su 15,4 ir 28,7 pge cm > jkrova.
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ISVADOS

Au nanodalelémis modifikuoti ZnCo/Ti katalizatoriai, kuriuose
nusodinto Au jkrova yra nuo 31 iki 306 ug cm™, pasizymi Zzymiai
didesniu elektrokataliziniu aktyvumu natrio borohidrido ir hidrazino
oksidacijos reakcijoms nei ZnCo/Ti katalizatorius. ISmatuotos natrio
borohidrido ir hidrazino oksidacijos srovés tankio vertés ant
AuZnCo/Ti katalizatoriy su skirtinga Au jkrova yra apie 2 kartus
didesnés lyginant su vertémis, gautomis ant ZnCo/Ti katalizatoriaus.
PtCopies/Cu ir AuCopluox/Cu katalizatoriai, kuriuose Pt ir Au jkrovos
yra atitinkamai, nuo 5,4 iki 28,7 ir nuo 20 iki 96 pg cm?, pasizymi
zenkliai didesniu kataliziniu aktyvumu NaBH4 ir NoHs oksidacijos
reakcijoms, lyginant su Copues/Cu katalizatoriumi. ISmatuotos
hidrazino oksidacijos srovés tankio vertés yra apie 32 ir 6 kartus
didesnes ant atitinkamai AuCogpius/Cu ir PtCopiuos/Cu katalizatoriy
nei jos yra ant gryno Copiues/Cu, kai tuo tarpu, natrio borohidrido
iSmatuotos srovés tankio vertés yra 2 ir 4 — 6 karto didesnés ant
atitinkamai PtCopes/Cu ir AuCopiues/Cu katalizatoriy nei jos yra ant
gryno Copiuos/Cu.

Nustatyta, kad AuCopies/Cu ir PtCopies/Cu katalizatoriai, turintys
skirtingas Au ir Pt jkrovas, pasizymi zenkliai didesniu kataliziniu
aktyvumu natrio borohidrido hidrolizés reakcijai Sarminéje terpéje
lyginant su aktyvumu, iSmatuotu ant Copues/Cu katalizatoriaus.
Didziausi vandenilio iSsiskyrimo greiciai esant 70 °C temperatiirai
1012,3 L min"' g ', ir 1238,3 L min™' g"'» buvo gauti, panaudojant
AuCopiuos/Cu ir PtCopiuos/Cu katalizatorius, kuriuose nusodinto Au ir
Pt jkrovos yra atitinkamai 28 ir 28,7 ug cm .

Suformuoty AuCopies/Cu ir PtCopuex/Cu katalizatoriy aktyvumas ir
stabilumas taip pat buvo tiriamas tiesioginiuose NaBHs+—H>O, ir
N>Hs—H»0: kuro elementuose. Nustatyta, kad iSmatuoti didziausi
NaBHs—H»0, ir NoH4+—H>0» kuro elementy prototipy galios tankiai,
esant 25 °C temperatiirai, yra, atitinkamai, 188 mW cm? ir 162 mW
cm 2, panaudojant AuCopies/Cu katalizatoriy su nusodinto Au jkrova
84,4 nugcem? kaip anoda, o specifinis galingumas tiesioginiuose
NaBHs~H>0, ir NoHs~H»O, kuro elementuose yra, atitinkamai,
14,9 mW pg'ay ir 12,0 mW pg'a,, naudojant  AuCopies/Cu
katalizatoriy su nusodinto Au jkrova 10,9 pg cm™? kaip anoda.
Naudojant PtCopes/Cu katalizatoriy, kuriame nusodintos Pt jkrova
yra 28,7 ug cm? anodu N;Hs+H,O, kuro elemento prototipe,
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i¥matuotas didziausias galios tankis yra 149 mW cm™, esant 25 °C
temperatiirai, o spefinis galingumas yra 21,9 mW pg'p, panaudojant
kaip anoda PtCopues/Cu katalizatoriy su nusodintos Pt jkrova 5.4
pgcm>,

Remiantis  atliktais  katalizatoriy  testavimo eksperimentais
laboratoriniuvose NaBH4+H,O, ir N;Hs~H;O0, kuro elementy
prototipuose, suformuoti AuCogpiues/Cu ir PtCopuoes/Cu katalizatoriai
yra perspektyvios medziagos ir gali biiti naudojamos anodais
tiesioginiuose NaBH4—H>O; ir N,H4—H»0; kuro elementuose.
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