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IVADAS

Siomis dienomis energijos gamyba ir konvertavimas yra svarbiis 3alies
ekonomikai, Sie procesai susije tiek su gamta, tiek su visuomene. Deja, vis dar
didele dalj energijos gamybos susijusi su iSkastiniu kuru, kurio deginimas
sukelia uzterStumg ir skatina Siltnamio efektg. Taip pat uzterStas oras sukelia
lokalias ir globalias problemas. Energijos poreikis pasaulyje vis didéja, todél ir
didéja problemy mastai. Elektros jégainés, kurios kaip kurg naudoja anglj, naftag
ar gamtines dujas, yra pagrindinés riugstaus lietaus, globalinio atSilimo, ozono
sluoksnio mazéjimo, potvyniy ir kity stichiniy nelaimiy, sukéléjos. Vienas i$
problemy sprendimy — mazinti pagaminamo anglies dioksido kiekj. Tai galima
pasiekti naudojant kuro elementus, kurie nei$skiria anglies dioksido ir kuro
cheming energija vercia tiesiogiai j elektros energija. Kuro elementai yra
efektyviis, zemy emisijy ir neiSmeta paSaliniy produkty. Kadangi kuro
elementai gali naudoti jvairius kurus (pvz. natrio borohidrida, hidrazing), gali
pasiekti didelius galingumus, gaminti energijg tick lokaliai, tick globaliai, juos
lengva konfigiiruoti ir paprasta jais naudotis, tod¢l jie yra daug zadanti, efektyvi
ir ekonomiska energijos konversijos technologija.

Kuro elementai tiriami jvairiose laboratorijose, bet yra nemazai
veikianciy prototipy, kuriuose naudojami kuro elementai. Piety Koréjoje veikia
kelios kuro elementy elektrinés, iki 2023 mety planuojama pastatyti 200 MW
galingumo elektrine. Populiaréja ir vandeniliu varomi automobilyje: Siuo metu
pasaulyje yra apie 10000 eisme dalyvaujanéiy transporto priemoniy, kurios
savyje turi kuro elementg. Taip pat kuro elementai panaudojami ir kitose
transporto rusyse: autobusuose, laivuose ir t.t. Kuro elementus galima pritaikyti
ir mazesniems elektros energijos reikalaujantiems prietaisams, pvz.
nesiojamiems kompiuteriams ar mobiliems telefonams.

Nors kuro elementy kaina vis mazéja, bet deja ji vis dar pakankamai auksta
ir sunkiai konkuruoja su vidaus degimo varikliais. Viena i§ kainos sudedamyjy
daliy — platinos, kuri naudojama kaip katalizatorius, kaina. Todél mokslininkai
stengiasi sukurti arba katalizatorius, kurie neturéty platinos, arba jos kiekis bty
zenkliai sumazintas.

Darbo tikslas:

PtM/grafeno (M = W, Mo, Mn, Co, Ru) nanokompozity formavimas,
apibuidinimas ir jy taikymas kuro elementuose.

UzZdaviniai:



1. PtM/grafeno (M = W, Mo, Mn, Co, Ru) nanokompozity formavimas,
taikant mikrobangy sintezés metoda.

2. Susintetinty PtM/grafeno (M = W, Mo, Mn, Co, Ru) nanokompozity
pavirSiaus morfologijos ir sudéties charakterizavimas, naudojant
perSvie¢iamaja elektrony mikroskopija ir indukciskai susietos plazmos
optinés emisijos spektroskopija.

3. PtM/grafeno (M = W, Mo, Mn, Co, Ru) nanokompozity
elektrokatalizinio aktyvumo jvertinimas natrio borohidrido ir metanolio
oksidacijos reakcijoms, taikant ciklinés voltamperometrijos Ir
chronoamperometrijos metodus.

Ginamieji teiginiai:

1. Taikant mikrobangy sintezés metoda galima susintetinti PtM/grafeno
(M =W, Mo, Mn, Co, Ru) nanokompozitus, tinkamus panaudoti anodo
medziagomis kuro elementuose.

2. Susintetinti PtM/grafeno (M = W, Mo, Mn, Co, Ru) nanokompozitai
pasizymi elektrokataliziniu aktyvumu natrio borohidrido ir metanolio
elektrooksidacijos reakcijoms.

3. giq PtM/grafeno (M = W, Mo, Mn, Co, Ru) nanokompozity
elektrokatalizinis aktyvumas yra Zenkliai didesnis nei jis yra ant grynos
Pt, W ir Mo katalizatoriy, nusodinty ant grafeno milteliy pagrindo.

Darbo naujumas ir aktualumas

Europos sajunga uzsibréz¢ iki 2030 mety sumazinti Siltnamio dujy
emisijas 40% (lyginant su 1990 metais), 32% daugiau energijos iSgauti i§
atsinaujinanciy Saltiniy ir 32,5% pagerinti energijos panaudojimo efektyvuma.
Vienas i$ jrankiy, galinéiy padéti pasiekti Siuos tikslus — kuro elementai, kurie
yra zymiai efektyvesni uz vidaus degimo variklius, tyliai veikiantys, veikimo
metu neisskiriantys anglies dioksido ir ilgaamziski. Deja, norint kuro elementus
placiai naudoti reikia i$spresti kelias problemas: sumazinti paciy kuro elementy
kaing, jy priezitiros ir taisymo kastus. Kuro elementy kaing galima sumazinti
pakei¢iant brangius platinos katalizatorius kitais pigesniais metalais arba
sumazinant platinos kiekj, dalj platinos pakeiciant kitais pigesniais metalais.

Siame darbe buvo kuriami katalizatoriai, nusodinant PtM (M =W, Mo,
Mn, Co, Ru) nanodaleles ant grafeno pagrindo, taikant mikrobangy sintezg,
siekiant §ias medZziagas panaudoti anodo medziagomis tiesioginiuose natrio
borohidrido ir metanolio kuro elementuose. Parengtos katalizatoriy sintezés
metodikos, leidZiancios suformuoti jvairios sudéties PtM Kkatalizatorius,
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panaudojant grafeno miltelius kaip pagrindg. Sukurti katalizatoriai pasizymi
padidintu elektrokataliziniu aktyvumu natrio borohidrido ir metanolio
elektrooksidacijai lyginant su aktyvumu ant grynos Pt ir M nanodaleliy,
nusodinty ant grafeno pagrindo.

Nustatyta, kad Sie susintetinti PtM/grafeno (M = W, Mo, Mn, Co, Ru)
nanokompozitai gali buti sékmingai naudojami anodo medziagomis
tiesioginiuose natrio borohidrido ir metanolio kuro elementuose.



1. LITERATUROS APZVALGA
1.1. Kuro elementai

Auganti Zmoniy populiacija ir mazéjantys iSkastinio kuro istekliai
ateityje gali nepatenkinti iSaugusio zmonijos energijos poreikio, todél daugelis
Saliy susirtipino kaip uztikrinti savo ateities energijos poreikj [1]. Vienas i§
sprendimy — kuro elementai (KE), nes jie pasizymi auks$tu efektyvumu ir jie
galéty buti idealia alternatyva egzistuojanCioms Siluminéms energijos
sistemoms. Taip pat kuro elementy technologija svarbi, uztikrinant
atsinaujinancios energijos panaudojimg, iSsaugant energijg bei sumazinant
tarSos emisijas tradicinése sistemose. 1 paveiksle pavaizduota tradiciné
iSkastinio kuro panaudojimo transportui ir $ildymui seka.

T K " Electisty & o 8 \

Solar 3 Electrolysis

X sem)
Wind . v,
Tidal = ‘-"»
L 1] &

L)

Bioenergy
Fuel
\ Biofuels \

I Energy storage
and conversion Fuel
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o BB
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L -»g\:g.----/---: ---------

Qil

@ f«\

(a)

1 pav. Iskastinio kuro (a) ir atsinaujinanciy energijos Saltiniy (b) panaudojimas
transportui ir Sildymui [1].

Kaip alternatyva klasikiniam energijos panaudojimui 1 paveiksle vaizduojama
seka, kurioje naudojama energija iSgaunama i$ alternatyviy energijos Saltiniy.
KE gali biiti panaudojami kaip energijos saugojimo technologija, taip pat gali
tiekti energijg efektyviems varikliams (kurie pakeisty tradicinius vidaus
degimo variklius), turbinoms, boileriams, taip taupydami energija ir
sumazindami anglies dioksido emisijg. Kaip alternatyva iskastiniam kurui
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energija iSgaunama naudojant véjo, Saulés ar jiiros/vandenyno bangy energija.
Tokiais buidais gauta elektros energija gali biiti panaudojama labai placiai: nuo
transporto iki namy apSildymo. Atsinaujinanciy energijos $altiniy trikumas —
jie daznai priklausomi nuo sezono, ory ar geologiniy salygy. Sis trilkumas
reikalauja naujy energijos saugojimo sprendimy, nes energijos saugojimas
dideliais kiekiais vis dar yra isSukis. Sukurta jvairiy rii§iy pakraunamy
baterijy, naudojamy dideliems energijos kiekiams saugoti, pvz. liCio jony ar
nikelio-mangano baterijos. Siy baterijy privalumas, kad jos gerai i$saugo
energija. Bet baterijos turi ir daug trikumy: ilgas krovimo laikas, mazas
saugomos energijos tankis, salyginai trumpa tarnavimo trukmé, neigiama
jtaka aplinkai ir auksti gamybos kastai [2]. Sie trikumai ypa¢ stipriai
pasireiskia, kai baterijos naudojamos automobiliuose. Pakeitus baterijas kuro
elementais galima grei¢iau iSgauti energija i§ kuro lyginant su baterijy
pakrovimo trukme (automobilio uzpildymas vandeniliu uztrunka 3-5 minutes,
kai tuo tarpu baterijos pakrovimas gali uztrukti iki keliy valandy). Bégant
laikui baterijos pasensta (net kai jos nenaudojamos) ir praranda savo
efektyvuma, tuo tarpu kuro elementy susidévéjimas priklauso nuo veikimo
laiko.

Kuro elementy pritaikymas yra labai platus, bet auksta kaina ir
nepakankama tarnavimo trukmé stabdo kuro elementy pritaikyma naujuose
produktuose. KE, naudojantys vandenilj kaip kurg, taipogi susiduria su
pritaikymo naujuose produktuose sunkumais, nes kyla problemy su vandenilio
saugojimu ir gabenimu. Daugiausiai démesio skiriama kuro elementy kainos
klausimo sprendimui. 2 paveiksle pavaizduota kuro elemento kainos
sudedamosios dalys.

Balance
of stack

Membranes ﬁ

/

Catalyst
& application

2 pav. Kuro elemento kainos sudedamosios dalys [3].
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Kuro eclementy kaing iSkelia ne tik kuro kaina, bet ir platinos,
naudojamos kuro elementy katalizatoriams, kaina. Nepaisant kainos, platina
yra vienas i$ dazniausiai naudojamy metaly kuro elementy katalizatoriams
gaminti. Sie katalizatoriai katalizuoja reakcijas, vykstanéias tiek ant kuro
elemente esancio anodo, tick ant katodo. Daznu atveju platina biina nusodinta
ant anglies pagrindo. Vandenilio oksidacijos reakcijai ant anodo uztenka
mazos platinos jkrovos (nuo 0,05 iki 0,1 mg cm?), o deguonies reakcijai
vykstanciai ant katodo reikia Zymiai didesniy platinos jkrovy. Geriausiai
reakcijas katalizuoja (gaunama didziausia galia) komerciskai pagamintas Pt/C
katalizatorius.

KE veikimo principas pagristas cheminés energijos pavertimu elektros
energija, vykstant elektrocheminéms reakcijoms. Be to, elektros energijos
gavimo procesas yra Svarus, tylus ir labai efektyvus. Nuo jprastos baterijos
KE skiriasi tuo, kad jie neiSsenka, jeigu jiems nuolat yra tickiamas kuras.
Priklausomai nuo naudojamo elektrolito, darbinés temperatiros, naudojamo
kuro bei kity parametry kuro elementai yra skirstomi j [4-8]:

¢ Sarminius kuro elementus (SKE);

e Polimerinio elektrolito (PEMKE) kuro elementus;
e Tiesioginius metanolio kuro elementus (TMKE);
e Lydyto karbonato kuro elementus (LKKE);

e Fosforo rigsties kuro elementus (FRKE);

o Kietojo oksido kuro elementus (KOKE).

I§ daugelio kuro elementy rasiy galima iSskirti tiesioginius metanolio
(TMKE) bei natrio borohidrido (TBKE) kuro elementus. Sie KE yra
alternatyva PEMKE, nes juose kaip kuras yra naudojami metanolio ir natrio
borhidrido tirpalai. Metanolio nereikia modifikuoti ar gryninti, jj galima
lengvai transportuoti, saugoti. Taip pat yra sukurta ir iSvystyta gamybos ir
transporto infrastruktira [9]. Natrio borhidridas taip pat yra patraukli
alternatyva iSkastiniam kurui, nes jis yra salyginai netoksiskas ir jj galima
saugiai gabenti kietoje biisenoje. TMKE ir TBKE yra perspektyviis energijos
Saltiniai transporto ir namy tkio reikméms, nes juos galima saugiai saugoti ir
transportuoti, taip pat jie yra nedidelés masés ir jy nereikia papildomai kaitinti
(jie gali veikti kambario temperatiiroje).
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1.2. Tiesioginiai borohidrido kuro elementai

Natrio borhidridas yra gera alternatyva kitiems kuro elementuose
naudojamiems kurams (pvz. vandeniliui), nes pasizymi didele energijos talpa
(5,67 Ah g% ir jo sudétyje yra 10,6% vandenilio [10-12]. Siuose kuro
elementuose naudojamas Sarminis natrio borohidrido tirpalas, kuris tiesiogiai
paduodamas j kuro elements. Tokie kuro elementai vadinami tiesioginiais
borohidrido kuro elementais (TBKE). Pav. 3 pavaizduota TBKE veikimo
schema, kurioje kaip oksidatorius gali biiti panaudotas oras, deguonis arba
vandenilio peroksidas, o kaip elektrolitas naudojama anijony mainy
membrana [10]. Si membrana ne tik uZztikrina jony mainus, bet ir atskiria
anodo ir katodo skyrius.

e-l

membrana
katalizatoriaus sluoksnis
difuzinis sluoksnis

Toray popierius

3 pav. TBKE veikimo schema.
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Pirmieji TBKE buvo pristatyti mokslininko Amendola grupés XX
amziaus 6-ame deSimtmetyje [13]. Sie kuro elementai naudojo anijony mainy
membrang kaip elektrolitg ir i§gaudavo 60 mW cm™ galios tankj (darbiné
temperatira — 70 °C). TBKE pasizymi geresne talpos verte, elektrocheminiu
aktyvumu, didesne teorine atviros grandinés jtampa ir galia negu tiesioginiai
metanolio kuro elementai (TMKE). Taip pat Sarminiy elektrolity naudojimas
leidzia naudoti lengvai prieinamus, nebrangius bei pagamintus i$ netauriyjy
metaly anodo katalizatorius. Tiek borohidrido jonas, tiek oksidacijos metu
susidares boratas yra salyginai inertiski ir netoksiski. Borohidrido privalumas
tas, jog reakcijos metu susidares boratas gali biiti perdirbtas atgal j borohidrida
[14].

Borohidrido jonas vandeniniame Sarminiame tirpale gali biti
oksiduojamas tiesiogiai, susidarant aStuoniems elektronams (1 lygtis).

BH, + 80H" = BO; + 6H0 + 8¢- (1)

Kaip anodo Kkatalizatoriai borohidrido oksidacijos ir hidrolizés
reakcijoms gali buti naudojami $ie metalai: platina, paladis ir nikelis [15-17].

Platina yra geras metalas katalizatoriams, kurie katalizuoja borohidrido
oksidacijos ir deguonies redukcijos reakcijas. Deja, auksta platinos kaina
apsunkina jos panaudojimg komerciniuose kuro elementuose. Gaminant
jvairius lydinius su platina galima sumazinti katalizatoriy kaing ir padidinti jy
katalizinj aktyvumg. Aukstas kuro elemento efektyvumas gali biiti pasiektas,
panaudojant paladzio ir platinos elektrodus, kai BH. koncentracijos yra
mazos, o anodo srovés didelés. Mokslininko Celikkan grupé tyrinéjo jvairiy
metaly (aukso, platinos, sidabro, paladZio ir nikelio) katalizinj aktyvuma [18].
Nustatyta, kad borhidrido oksidacijos reakcijose labiausiai aktyvus yra
auksas, o maziausiai aktyvus — nikelis.

Norint iSgauti auksta elektrodo efektyvuma, labai svarby vaidmenj
vaidina katalizatoriaus pagrindas. Platinos nanodaleliy, nusodinty ant anglies
milteliy pagrindo, pasizymi didesniu kataliziniu aktyvumu bei mazesne kaina
lyginant su grynos platinos katalizatoriumi. Deja, anglies milteliai turi ir
trikumy: prastas sukibimas, o metalo nusodinimas ant anglies yra pakankamai
komplikuotas ir sudétingas.

Renkantis medziagg kuro elemento anodui reikia atsizvelgti j daug kintamyjy:
e anodo sudétj ir tekstiira;
e anodo geometrinj plota;
e anolito savybes (tekmes greitj, borohidrido koncentracijg, hidroksido
koncentracija, sudétj);
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e katodo skyriy;
e darbing temperattra;
e charakterizavimo metoda.

Kuro elemento galios tankiui labai didele jtaka daro katalizatoriaus
ikrova. Didinant katalizatoriaus jkrova galios tankis didéja, bet iki tam tikros
ribos, véliau jis pradeda mazéti. Tai gali biiti paaiSkinama tuo, kad esant
didesnei jkrovai uzblokuojama dalis aktyvaus pavirSiaus ploto. Galios tankis
didéja didinant anolito tékmés greitj tick aukstoje, tiek Zemoje temperatiiroje
ir didinant Kkatolito tékmés greitj zemose temperatirose. Aukstoje
temperatiiroje galios tankis mazéja dél membranos dehidratacijos ir
susikaupusio natrio metaborato.

Tiesioginiuose borohidrido kuro elementuose kaip oksidatoriai
dazniausiai naudojamas deguonis arba vandenilio peroksidas. Ant katodo
vyksta tokia deguonies redukcijos reakcija (2 lygtis):

Oz + 2H20 + 4e” > 40H E°=0,40V (2)

Deguonies redukcijos reakcijos mechanizmas yra sudétingas ir jo metu
vyksta papildomi procesai: vandenilio peroksido ir metaly oksidy
susidarymas, kurie mazina katalizatoriy aktyvuma. Suminé natrio borohidrido
oksidacijos lygtis, kai oksidatorius deguonis (3 lygtis):

NaBH, + 20, - NaBO; + 2H,0 E°=1,64V 3

Dél membranos porétumo, didelio koncentracijos gradiento ir elektrinio
potencialo gradiento per visa membrang borohidrido jonai migruoja nuo
anodo link katodo. BH4 jonai katodo skyriuje jtakoja deguonies redukcijos
reakcija. Vandenilio peroksidas kaip oksidatorius yra gera alternatyva
bedeguonéms sistemoms (pvz. povandeniniuose arba kosminiuose laivuose).
Vandenilio peroksido redukcija vyksta grei¢iau negu deguonies, todél
iSgaunamas didesnis kuro elemento galios tankis ir efektyvumas. Ant katodo
vyksta tokia vandenilio peroksido redukcijos reakcija (4 lygtis):

H,0, + 2&° > 20H" E°=0,87V (4)

Suminé natrio borhidrido oksidacijos lygtis, kai oksidatorius —
vandenilio peroksidas [19]:

NaBH; + 4H,0, - NaBO; + 6H,0 E°=211V (5)

15



1.3. Tiesioginiai metanolio kuro elementai

Kuro elementams kaip kuras gali biiti naudojamas ne tik vandenilis, bet
ir kitos medziagos. Viena i§ jy — metanolis. Tiesioginiy metanolio kuro

fww—

tankj platinos jkrova neturi virSyti 2 mg cm. Deja, TMKE negalés konkuruoti
su kitais kuro elementais, kol jy platinos jkrova nebus sumazinta iki maziau
nei 1 mg cm? [20]. Metanolio oksidacija vyksta ant kuro elemente esan¢io
anodo, susidarant anglies dioksidui, protonams ir elektronams. Deguonis
katalizuojamas ant katodo ir protonai per membrang juda nuo anodo prie
katodo, o elektronai juda elektros grandine. TMKE vyksta tokios reakcijos
[21]:

Reakcijos ant anodo:

CH30OH + H,0 > CO, + 6H* + 66 E°=0,016 V (6)
Reakcijos ant katodo:

3/2 0, + 6H* + 66" > 3 H,0 E°=1229V (7)
Suminé reakcijos lygtis:

CH30OH + 3/20, > CO, + H,0 E°=1,213V (8)

Pateiktame paveiksle 4 pavaizduota TMKE schema, kuri vaizduoja KE
struktiirg ir veikimo principg.

katodo katalizatorius
13120, +6H + 66 — 3H,0

anodo katalizatorius
CH;OH + H,0 — CO,+6H +6¢|

dujy difuzijos sluoksnis

() <G|

CH;O0H

Jj I (+)

I
I
T
I
I
T
—— L=~ orosrové

bipoliné plokstelé —i < ausinimo skystis

4 pav. TMKE schema.
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Net ir ant platinos pavirSiaus, kuris laikomas geriausiu katalizatoriumi
metanolio elektrooksidacijai ir deguonies redukcijai, reakcijos ant anodo ir
katodo nevyksta pakankamai greitai. Norint TMKE pritaikyti kasdieng
naudojamuose produktuose reikalinga didelé platinos jkrova. Todél TMKE
kaina yra per didelé masinei naujy produkty gamybai. Blogiausia tai, kad
metanolis taip pat persiskverbia per membrang (i§ anodo j katodo puse). Tai
sumazina KE veikimo efektyvumg, nes metanolis oksiduojamas ne tik ant
anodo, bet ir 3alia katodo. Sig problema galima i§spresti, pakeiéiant §iuos tris
aspektus:

1) keiCiant metanolio tirpalo koncentracijg, tékmés greitj ir
katalizatoriaus struktiirg, taip uztikrinant tinkamg metanolio
oksidacija;

2) sukuriant membrang, kuri nepraleidzia metanolio;

3) sukuriant katalizatorius be platinos, kurie nekatalizuoja metanolio
oksidacijos reakcijos ant katodo.

Tobulinant anodo katalizatoriy svarbiausi yra du aspektai: KE veikimo
patobulinimas ir kainos sumazinimas. Iki Siol katalizatoriai su platina yra
nepakei¢iami kaip katalizatoriai metanolio elektrooksidacijos reakcijoje.
Nustatyta, jog efektyviausi katalizatoriai yra sudaryti i§ platinos ir rutenio
lydinio [20]. Tai lemia unikali platinos elektrony konfigiiracija, kuri gali
lengvai tiek paimti, tiek atiduoti elektronus i8/j ligandus. Vienas i§ TMKE
trakumy — metanolio oksidacijos metu susidares anglies monoksidas
adsorbuojasi ant platinos katalizatoriaus pavirSiaus taip uzterSdamas pastarojo
katalizatoriaus aktyviuosius centrus ir sumazindamas jo aktyvuma. Gaminant
platinos lydinius su ruteniu galima eliminuoti §j trikuma, nes ant rutenio
pavirSiaus vandens molekulés labiau linkusios disocijuoti j oksiduotas formas
(OHags). Dél to adsorbavesis CO galéty lengviau pasiSalinti (9 ir 10 lygtys):

Ru + H,0O > RU-OHags + H* + € 9)
Pt-COuags + RU-OHgags 2 Pt+ Ru+ CO, + H* + & (10)

Tokiu biidu atlaisvinti katalizatoriaus aktyvils centrai leidZia platinai
toliau katalizuoti oksidacijos reakcija taip padidindami katalizatoriaus
efektyvuma ir stabilumg. Remiantis Grozovski straipsniu galima teigti, jog
PtRu katalizatoriai, kuriy atominis santykis 1:1, yra unikaliis, nes jie mazina
vandens degradacijos potencialg [22]. Gaminant platinos-rutenio katalizatoriy
néra paprasta paruoSti konkretaus elementy santykio katalizatoriy,
kontroliuojant pradmeny santykius. Taip pat pavirSiaus sudétis gali keistis
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naudojant kuro elementg, nes rutenis linkes po truputi degraduoti. Vienas i$

v —

iSlaikyti pastovy po ilgo kuro elemento naudojimo [23].

1.4. NaBHj oksidacijos tyrimy apZvalga

Pirmieji borohidrido oksidacijos tyrimai buvo atlikti XX amziaus 5-jame
desimtmetyje [24]. XX amziaus 6-ajame deSimtmetyje buvo jvairiy bandymy
panaudoti borohidridg kaip kurg kuro elementuose [25]. Natrio borohidrido
oksidacija buvo tyrinéjama ant jvairiy katalizatoriy, sudaryty i§ $iy metaly:
platinos [26-45], aukso [26, 28-31, 46-60], paladzio [15-18, 39, 52], sidabro
[31, 44, 49, 50, 61], vario [16], kobalto [39, 50-52] ir nikelio [16-18, 57]. Labai
svarbus parametras, nusakantis kuro elemente esancio anodo katalizatoriaus
efektyvuma — oksidacijos metu iSsiskyrusiy elektrony skaicius (idealiu atveju
Sis skaiCius turi bati lygus 8). Priklausomai nuo borohidrido jony koncentracijos
borohidrido jony oksidacijos metu pernesamy elektrony skaiéius svyruoja nuo
2 iki 4 [62]. Naudojant katalizatoriy, kuriame platina padengtas porétas nikelis,
buvo pasiekta 6 elektrony pernasa [45].

Mokslininko Gyenge grupé suformavo ir iStyré bimetalius katalizatorius,
sudarytus i platinos ir aukso [17]. Atlikus tyrimus paaiskéjo, jog sroviy vertés
buvo didesnés ir oksidacijos smailés pasislinko j neigiamesniy elektrodo
potencialo ver¢iy pusg, lyginant su grynos platinos katalizatoriais. Nustatyta,
jog Sios reakcijos metu pernesti 8 elektronai. MaZzesné nei 8 elektrony pernasa
parodo, jog vyksta daliné oksidacija arba vyksta natrio borohidrido hidrolizé
[41]. Taip pat Siame tyrime buvo tirti platinos-iridzio ir platinos-nikelio
katalizatoriai, kurie buvo aktyvis kaip anodo katalizatoriai. Natrio borohidrido
oksidacijos i§samiis tyrimai buvo atlikti su ypa¢ mazais aukso elektrodais. Siy
tyrimy iSvados parodé, jog oksidacijos metu pernesami taip pat astuoni
elektronai [63]. Mokslininko Celik grupé nustaté, jog naudojant platinos
elektrodus perneSama maziau negu 8 elektronai, bet pridéjus priedy (pvz.
tiouréjos), kurie inhibuoja vandenilio susidarymg, galima iSgauti geresnj
katalizatoriaus veikima [64]. Duteanu ir kt. suformavo katalizatorius i$ platinos
ir rutenio ant anglies anodo su mazomis katalizatoriaus jkrovomis (1 mg cm™).
IStestavus §j katalizatoriy kuro elemente gauti tokie galios tankiai — 145 ir 110
mW cm? (atitinkamai naudojant gryna deguonj ir org) [65]. Concha pasitilé
pagerinti kuro elementy veikimg naudojant katalizatorius, sudarytus i$ sidabro
ir platinos, nes sidabras skatina tiesioging borohidrido oksidacija, o platina
padidina reakcijos greitj [66].

Anodo katalizatoriai, kurie tiesiogiai oksiduoja borohidridg, turéty
pasizyméti zemu Kataliziniu aktyvumu borohidrido skylimo j vandenilj ir
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boratus reakcijose [10]. Paveiksle 5 pavaizduoti galimi borohidrido oksidacijos

reakcijos mechanizmai, kurie kinta priklausomai nuo katalizatoriaus sudéties ir

reakcijos terpés (OH™ jony koncentracijos).
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1.5. Metanolio oksidacijos tyrimy apZvalga

Metanolio oksidacijos tyrimai kuro elementuose pradéti nuo XX
amziaus 2-ojo deSimtmecio (naudotas katalizatorius — platina) [68]. Metanolio
oksidacijos ant platinos tema atlikta daug tyrimy jvairiose mokslininky
grupése. Platinos katalizatoriaus aktyvumas priklauso daleliy dydzio,
morfologijos, struktiiros ir pavirSiaus biiklés. Nustatyta, kad katalizatoriaus
daleliy dydis turi jtakos platinos specifiniam aktyvumui. Kuo mazesnés
platinos dalelés (iki tam tikros ribos), tuo didesnis specifinis aktyvumas
metanolio oksidacijai. Pastaruoju metu pasirodé vieno atomo platinos
katalizatoriai, kurie pasizymi labai aukS$tu aktyvumu [69]. Deja, Sie
katalizatoriai néra stabilts ar lengvai pagaminami. Frelink suformavo platinos
nanodaleliy katalizatorius ant anglies pagrindo, kuriy dydis svyravo nuo 1,2
nm iki 10 nm ir nustaté, kad kuo mazesnés dalelés intervale nuo 1,2 nm iki 4,5
nm, tuo platinos specifinis aktyvumas mazéja, o daleliy didesniy nei 4,5 nm
dydis jtakos aktyvumui nebeturi [70]. Sj reiskinj galima paaigkinti tuo, kad
mazesnés dalelés lengviau oksiduojasi ir Pt-OH dariniai gali susidaryti esant
neigiamesnéms elektrodo potencialo vertéms. Tai pat katalizatoriaus
elektrokatalitiniam aktyvumui jtakos turi platinos kristalo kristaliné gardelé.
Katalizinis aktyvumas did¢ja tokia tvarka: Pt (111) > Pt (110) > Pt (100) [71].
Taip yra dél to, nes aukStesnio indekso platinos katalizatoriaus gardelé
greiiausiai atitinka mazy organiniy molekuliy konfigiiracija. Taip pat kristalo
pavirSiuje biina defekty, kurie dazniausiai yra nestabills, bet yra aktyvesni
katalizéje. Beje, entropijos principas teigia, jog defekty kristaluose sunku
iSvengti. Todél stengiamasi jvairiais budais padidinti defekty kiekj: gaminant
lydinj (nanomedziaga, turin¢ig branduolj) [72], keifiant pavirSiaus atomy
santykj [73] ir padidinant kristaliniy susijungimy skai¢iy [74].

Mokslininkai tyrinéja ne tik grynos platinos katalizatorius, bet ir ieSko
jvairiy lydiniy su kitais metalais. Tai daroma, nes vykstant metanolio
elektrooksidacijai, katalizatoriaus uznuodijimas tarpiniu produktu (anglies
monoksidu) neiS§vengiamas ir lemia prastesn] katalizatoriaus veikimag. Istirti
beveik visi pereinamieji metalai metanolio oksidacijos reakcijai ir nustatyta,
jog rutenis yra geriausias metalas lydinyje su platina [75-80]. Tyringjant
platinos-rutenio lydinio katalizatorius i$skiriami trys katalizatoriy tipai:
lydinys [81,82], platinos-rutenio branduolio-luksto darinys [83,84] ir rutenio
atomais ar atomy sankaupomis modifikuota platina [85-87]. PtRu lydinyje
sutinkamas segregacijos efektas (Pt atomai migruoja i nanodalelés pavirsiy),
todél yra sunku kontroliuoti pavir§iuje esanciy Pt ir Ru atominj santyk].
Segregacijos efektg galima sumazinti, bet pagaminti konkretaus atominio
santykio Pt-Ru lydinj yra pakankamai sudétinga.
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Metanolio oksidacijos mechanizmas, kai katalizatorius gryna platina ir
reakcija vykdoma riigStiniame tirpale yra placiai tyrinéjamas daugelio
mokslininky grupiy. Mokslininky [88, 89] sitilomas mechanizmas atrodo taip
(6 pav.):

—= HCHO —\I’

CHiOH — 1 Uy — O

= HOOOH —_‘T

6 pav. Metanolio oksidacijos schema.

Schemoje pavaizduoti alternatyviis metanolio oksidacijos etapai. Visus
Siuos etapus galima susiskirstyti j du Zingsnius: metanolio dehidrogenacija ir
anglies turinéiy dariniy atskilimas ir véliau vykstanti jy oksidacija. Zemiau
pateiktos 11-12 lygtys, parodancios kaip galimai vyksta metanolio
dehidrinimas ir pagaminami tarpiniai adsorbuoti junginiai:

CHsOH + Pt > Pt-CH,OH + H* + & (11)
Pt-CH,OH + Pt > Pt,-CHOH + H* (12)
Pt,-CHOH + Pt > Pts-COH + H* + & (13)
Pt;-COH > 2Pt + Pt-CO + H* + & (14)

Taip pat vyksta vandens degradacijos reakcija, susidarant oksiduotoms
daleléms (15 lygtis):

Pt+ H,0 > Pt-OH + H* + & (15)

Véliau platinos aktyvieji centrai atlaisvinami nuo $iy anglies dariniy
vykstant tokios lygtims (16-22):

Pt-CH,OH > Pt + HCHO + H* + & (16)
Pt,-CHOH + Pt-OH - 3Pt + HCOOH + 2H* + 2¢° (17)
Pt,-CHOH + H20 > 2Pt + HCOOH + 2H"* + 2¢ (18)
Pt:COH + Pt-OH = 3Pt + Pt-COOH + H* + & (19)
Pt;-COH +H20 - 2Pt + Pt-COOH + 2H* + 2¢- (20)
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Pt-CO + Pt-OH = Pt + Pt-COOH (21)
Pt-CO + H,0 = Pt-COOH + H* + & (22)

Paskutiniame mechanizmo etape i§ tarpiniy anglies junginiy susidaro
anglies dioksidas, vykstant 23-26 reakcijoms:

HCHO + H,0 > CO, + 4H* + 4e” (23)
HCOOH > CO, + 2H* + 2¢ (24)
Pt-COOH - Pt +CO, + H" + & (25)
Pt-CO + Pt-OH > 2Pt + CO, + H* + & (26)

Sarminéje terpéje metanolio oksidacija vyksta Kitokiais etapais ir
didesniu greiCiu, nes Pt-OHags dariniai susidaro zymiai lengviau. Taip pat
katalizatorius maziau uznuodijamas jvairiais anglies dariniais. Pagrindinis
oksidacijos Sarminéje terp¢je tritkumas — reakcijos metu susidare karbonatai
ir bikarbonatai nuséda ant elektrodo pavirSiaus ir sumazina OH™ adsorbcija,
taip Zymiai sumazéja reakcijos greitis.

I$ visy tarpiniy produkty pavojingiausi COags, Nnes jie stipriai
adsorbuojasi ant platinos pavirSiaus ir katalizatorius yra uznuodijamas, todél
metanolio adsorbcija ant aktyviy platinos centry drastiskai sulétéja ir tokiu
biidu katalizatoriaus aktyvumas sumazéja. Sis reiskinys yra Zinomas kaip
“apnuodijimo efektas” (angl. “Poisoning effect”). Bagotzky pasitlé tokj
galimg COggs susidarymo mechanizmg [112] (27 lygtis):

CHsOH = CH,0H = CHOH = COH = CO = CO; 7)
X XX XXX X

kur X vaizduoja platinos vietas, reikalingas vienos metanolio molekulés
dehidrinimui. COags Stabilus, esant neigiamesnéms elektrodo potencialo
vertéms (<0,5V), 0 esant teigiamesnéms elektrodo potencialo vertéms
(>0,5V), vyksta CO oksidacija iki CO.. Jei elektrodo potencialo vertés yra
didesnés negu 0,7 V, Pt pavirSiuje beveik nebiina COags [90]. Vyksta tokia
reakcija (28 lygtis):

pt'COads + Pt'oHads 9 2Pt + C02 + H+ +e (28)

Kadangi veikiant TMKE, anodo potencialas biina daug mazesnis (~0,3 V) uz

0,5 V, todél katalizatoriaus apnuodijimas COs sumazina pastarojo

efektyvuma bei ilgaamziskuma. Norint iSspresti Sig problema reikia | anodo
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sudétj pridéti papildomy medziagy, kurios galéty generuoti OHags darinius,
esant neigiamesnéms elektrodo potencialo vertéms.

1.6. Katalizatoriy formavimo metodai

Katalizatorius kuro elementams galima formuoti labai jvairiais
metodais. Katalizatoriy paruo$imo metodai gali skirtingai jtakoti katalizatoriy
aktyvuma, nes susidaro skirtingo dydzio, struktiros ir morfologijos
medziagos. Katalizatoriy gamybai jtakos turi tirpiklio parinkimas,
reaguojan¢iy medziagy cheminés savybés bei sintezés temperatiira.
DazZniausiai naudojami Kkatalizatoriy gamybos metodai (kai platinos
pradmenys redukuojami iki platinos nanodaleliy) yra [91-97]:

e impregnuojanti redukcija;

e koloidy metodas;

e cheminis gary nusodinimas;

e elektronusodinimas;

e laSeliy pirolize;

e atomy sluoksnio nusodinimas;

e sintezeé, naudojant mikrobangy energija.

Impregnuojancios redukcijos metu platinos pradmuo sumaiSomas su
pagrindu ir leidZziama pradmeniui jsigerti j pagrindg, tada platinos pradmuo
redukuojamas su redukuojancia medziaga (pvz. natrio borhidridu). Koloidy
metodas susideda i$ trijy zingsniy:

1) platinos pradmuo sumaiSomas su kity metaly koloidiniais tirpalais;
2) koloidas nusodinamas ant didelio pavir§iaus ploto anglies pagrindo;
3) misinys redukuojamas.

Cheminio gary nusodinimo metodu galima pasiekti greita nanodaleliy
sinteze ir lengvai kontroliuoti gaunamo katalizatoriaus sudétj. Taip pat Siuo
metodu pagamintuose Katalizatoriuose yra stiprus rySys tarp metalo
nanodaleliy ir pagrindo. Elektronusodinimo metodas tinkamas norint
susintetinti mazus katalizatoriaus kiekius, nes pagrindas jau biina ant
elektrodo. Atomy sluoksnio nusodinimas yra palyginus nauja technologija,
skirta mazo dydzio katalizatoriy gamybai. Siame metode pagrindas reaguoja
su platinos pradmens garais.

Sintezés naudojant mikrobangy energija metodas yra paprastas ir pigus.
Lyginant su jprastais kaitinimo metodais sintezés mikrobangy pagalba
metodas turi tokius privalumus:
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o reakcijos jvyksta greitai, nes galima staigiai pakelti miSinio
temperatura,;

e iSvengiamas reakcijos komponenty perkaitimas;

e reakcijos miSinys kaista tolygiai ir i§ vidaus (7 paveikslas)

e Kkadangi reakcijos miSinio temperatiira pakeliama labai greitai taip
iSvengiama zemesnése temperatiirose galiniy susidaryti pasaliniy
tarpiniy produkty (taip padidéja reakcijos iSeiga).

Vienas i§ svarbiy sintezés naudojant mikrobangy energija privalumy
kuro elementy katalizatoriams formuoti yra tai, jog kaitinimas, panaudojant
mikrobangy energija, leidZia kontroliuoti Kkatalizatoriaus daleliy dyd;.
Naudojant §j metodg ir kei¢iant jvairius eksperimentinius parametrus, tokius
kaip metalo drusky ar tirpiklio koncentracijas, reakcijos temperatiirg ir kt.,
galima nusodinti jvairios formos metaly nanodaleles: pailgas, apvalias, vielos,
strypeliy ar vamzdelio formy ir t.t. bei tolygiai pasiskirs¢iusias. Tinkamo
sintezés metodo pasirinkimas leidzia iSspresti katalizatoriy praktines
problemas [23].

Heat Source Heat Introduction Temperature Distribution

— -~
a Conventional heating: — #
X

f

Wy 1

-
b Microwave heating: e #
e M,

:

7 pav. Kaitinimo vandens/alyvos voneléje (a) ir mikrobangy reaktoriuje (b)
palyginimas.

Pastaruoju metu metaly nanodaleliy sintezés metodas, panaudojant
mikrobangy energija, yra placiai taikomas Pt, Pt-M, Pt-M oksidy
katalizatoriy, naudojamy jvairiuose zemos temperatiros PEM kuro
elementuose, formavimui. Siuo metodu gauti katalizatoriai pasizymi
tolygesniu metalo nanodaleliy iSsidéstymu ant nusodinamo pagrindo.
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2. EKSPERIMENTU METODIKA

2.1. Medziagos, reagentai ir tirpalai

Darbe buvo naudotos $ios medziagos:

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

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

e Citriny ragstis (Sigma-Aldrich);

e C0SO47H,0 (M = 281,10, koncentracija 99,5 %, Sigma-Aldrich);

¢ Etilenglikolis (Chempur);

o Grafeno milteliai (97% grynumo, specifinis pavirSiau plotas — 60
m?/g, Graphene Supermarket);

e HCI (M =36,46, p = 1,1655 g/cm?, 35 — 38 %, Reachem Slovakia
S.r.o.);

e HNO;3; (M =63,01, p = 1,513 g/cm?, 65 %, Chempur);

e HyPtCls (M =517,91, 99,95 %, Sigma-Aldrich);

e H,S0; (M = 98,08, p =1,843 g/cm?®, koncentracija 96 %, Chempur);

e NaBH4 (M = 37,83, 99 %, Sigma-Aldrich);

¢ Nafion (5%, D521, 1100 EW, lon Power Inc.);

¢ NaOH (M = 40,00, 99 %, Chempur);

e Na,WO; - 2H,0 (M = 329,86, 99,5 %, Sigma-Aldrich);

e MnCl; - 4H,0 (M = 197,91, 99,5 %, Sigma-Aldrich);

o Na:MoO, - 2H,0 (M = 241,95, 99,5 %, Sigma-Aldrich);

e RuCl; (M = 207,43, Sigma-Aldrich).

Visi cheminiai reagentai buvo analitiSkai gryni. Tirpaly ruosimui
naudotas triskart distiliuotas vanduo, kurio varza 18,2 MQ cm™,
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2.2. Katalizatoriy formavimas

2.2.1. PtW/GR ir PtMo/GR nanokompozity formavimas

Skirtingos sudéties PtW/GR ir PtMo/GR nanokompozitai buvo susintetinti,
naudojant mikrobangy sintezés metodg. PtW/GR ir PtMo/GR katalizatoriy
sintezei naudojamy reakcijos miSiniy sudétis ir sintezés parametrai pateikti
atitinkamai 1 ir 2 lentelése.

1 lentelé. PtW/GR katalizatoriy sintezes salygos.

Sintezés
Reakcijos miSinio sudétis parametrai
Katalizato-
rius H2PtCls iy Nawos | EG | GR | | b
rugstis C | min
M mi M mi g ml g
PtV\//(Gllf:l) 0,0974 | 0,25 | 0,010 | 3,5 1,0 185| 0,3 | 150 | 5
PtW(st:l)/ 0,0974 | 0,25 | 0,010 | 7,5 2,0 18,5 | 0,3 | 150 5
PthF,ql:l)/ 0,0974 | 0,25 | 0,010 | 1,0 0,008 |185| 0,3 | 150 | 5
W/GR - - 0,010 | 1,0 0,4 18,5 | 0,3 | 150 5
Pt/GR 0,0974 | 0,25 - - - 1855 | 0,3 | 170 5
2 lentelé. PtMo/GR katalizatoriy sintezés salygos.
Sintezés
Reakcijos misinio sudétis parametrai
Katalizatorius T )
H,PtCls Na:MoO4 EG GR o ' !
C | min
M ml | M ml ml g
PtMo(43:1)/GR 0,0974 | 0,25 | 1 | 0,008 | 19,5| 0,3 | 150 5
PtMo(7:1)/GR 0,0974 | 025 | 1 0,6 19,0 | 0,3 | 150 5
PtMo(3:1)/GR 0,0974 | 0,25 | 1 1,2 | 185 0,3 | 150 5
Mo/GR - - 1 0,6 18,5 | 0,3 | 150 5

Reakcijos misiniai, susidedantys i§ HoPtCle, Na2WO; (istirpinta minimaliame
10 mM citriny rugsties tirpalo kiekyje) arba Na;MoO., grafeno milteliy ir
etilenglikolio buvo maiSomas ultragarso voneléje 30 minuéiy. Tada reakcijos
miSiniai buvo jdedami j mikrobangy reaktoriy Monowave 300 (Anton Paar).
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Katalizatoriai buvo sintetinami 150 °C temperatiiroje 5 minutes. Palyginimui
pagaminti ir gryni Pt/GR ir W/GR katalizatoriai, naudojant tas pacias sintezés
salygas. Po sintezés pagaminti katalizatoriai buvo perplauti su acetonu, véliau
ypac grynu vandeniu, nufiltruoti ir i§dziovinti vakuumingje krosnyje 80 °C
temperatiiroje 2 valandas.

2.2.2. PtCoM/GR (M = Ru, Mo, Mn) nanokompozity formavimas

PtCoM/GR (M = Ru, Co, Mn) katalizatoriy sintezei buvo naudojami
tokios sudéties reakcijos miSiniai, kuriuose HoPtCls ir CoCl, koncentracijos
buvo vienodos, o skiriasi tik RuCls, Na2MoOQs ir MnCl, koncentracijos:

PtCoRu/GR: 1,2 mM HzPtCls, 12 mM CoCl;, 6 mM RuCls, 0,1 g grafeno
milteliy, etilenglikolis;

PtCoMo/GR: 1,2 mM HzPtCls, 12 mM CoCl,, 6 mM Na;MoO,, 0,1 g
grafeno milteliy, etilenglikolis;

PtCoMn/GR: 1,2 mM HPtCls, 12 mM CoCl,, 3,1 mM MnCl;, 0,1 g
grafeno milteliy, etilenglikolis.

Katalizatoriy sintez€¢ buvo vykdoma, esant 170 °C temperatiirai, o
trukmei 30 min. Susintetinti katalizatoriai buvo perplauti su acetonu, véliau
ypa¢ grynu vandeniu, nufiltruoti ir i§dziovinti vakuumingje krosnyje 80 °C
temperatiiroje 2 valandas.

2.3. Katalizatoriy pavirSiaus charakterizavimas

Susintetinti katalizatoriai buvo analizuojami, naudojant perSvieciamajj
elektrony mikroskopg Tecnai G2 F20 X-TWIN su EDX spektrometru ir r-TEM
detektoriumi. Matavimai buvo atlickami S$viesaus lauko réZzime, esant
greitinanciai jtampai 200 kV. Nuotraukos jrasytos su Gatan Orius CCD kamera.
TEM skiriamoji geba 0,102 nm. Mikroskopiniams tyrimams 10 mg gauto
katalizatoriaus buvo maiSoma su 1 ml etanolio tirpale 1 val. ultragarsinéje
voneléje. Po to gautas miSinys nusodinamas ant Cu tinklelio.

Susintetinty PtM/GR katalizatoriy sudétis buvo nustatoma, naudojant
indukciskai susietos plazmos optinés emisijos spektrometra Optima 7000DV
(Perkin Elmer). Méginiai ICP-OES analizei buvo ruoSiami tokiu budu:
atsveriama 10 mg tiriamos medziagos, ji uzpilama 1 ml koncentruotos HNOs ir
3 ml koncentruotos HCI, miSinys iSmaiSomas. Gautas miSinys kaitinamas
traukos spintoje ant elektrinés plytelés, kol miSinys pradeda virti ir i$siskiria
rudos azoto dioksido dujos. Kaitinimas nutraukiamas, kai azoto dioksidas
nebesiskiria. Tirpalas atauSinamas, praplaunamas dejonizuotu vandeniu ir visas
filtratas surenkamas j 10 ml matavimo kolbutg ir praskiedziama dejonizuotu
vandeniu iki 10 ml Zymos. Vienai tiriamai medziagai ruoSiami trys tokie
tirpalai. Taip paruostas tirpalas tinkamas ICP-OES analizei.
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2.4. Elektrocheminiai matavimai

Elektrocheminiai matavimai buvo atlikti Zennium potenciostatu
(ZAHNER-Elektrik GmBH & Co. KG), naudojant trijy elektrody cel¢. Darbiniu
elektrodu buvo naudojamas stikliSkosios anglies elektrodas, ant kurio buvo
padengiamas susintetinto M/GR, PtM/GR ir PtCoM/GR katalizatoriy ir Nafion
tirpalo misinys. StikliSkosios anglies elektrodo plotas - 0,07 cm?. Pagalbiniu
elektrodu buvo naudota platinos plokstelé, o palyginamuoju elektrodu —
sidabro/sidabro chloridinis elektrodas (Ag/AgCl).

Katalizatoriaus sluoksnis suformuojamas sumaisius atitinkamus kiekius
susintetinty M/GR, PtM/GR, PtCoM/GR ir Pt/GR katalizatoriy su 0,25 pl 5
m.% Nafion polimero tirpalo ir 0,75 pl dejonizuoto vandens. Gautas miSinys
maiSomas ultragarso voneléje 1 valanda. Po to 5 pl gauto misinio uzne$ama ant
nupoliruoto stikliskosios anglies darbinio elektrodo ir dziovinama kambario

M/GR, PtM/GR ir PtCoM/GR katalizatoriy elektrokatalizinis aktyvumas
natrio borohidrido oksidacijai buvo jvertinamas, wuzraSant ciklines
voltamperogramas (CVs) 0,05 M NaBH; + 1 M NaOH 25 °C temperatiiros
tirpale, skleidziant elektrodo potencialg 10 mV s grei¢iu nuo -1,1 V iki 0,6
V. Srovés tankio vertés (j) buvo apskaiCiuojamos, srovés vertes dalinant i$
geometrinio bandinio pavirSiaus ploto.

M/GR, PtM/GR ir PtCoM/GR katalizatoriy elektrokatalizinis aktyvumas
metanolio oksidacijai buvo jvertinamas, uzraSant CVs 1 M CH3;0H + 1 M
NaOH tirpale, skleidziant elektrodo potencialg 50 mV s greiciu.

Elektrochemiskai aktyvus Pt pavirSiaus plotas tiriamuose PtM/GR,
PtCoM/GR ir Pt/GR Kkatalizatoriuose buvo jvertinamas, uzraant CVs 0,5 M
H,SO, tirpale, skleidziant elektrodo potencial3 50 mV st grei¢iu ir
apskaic¢iuojant vandenilio adsorbcijos ant Pt pavirSiaus kriivi (Q). Vandenilio
monosluoksnio susiformavimo (Hag) ant Pt elektrodo krtivis (Qu) yra 220 uC
cm2[98].

Elektrochemiskai aktyvus Pt pavirSiaus plotas susintetintuose
katalizatoriuose buvo apskaiciuojamas pagal lygti (29 lygtis):

Seap (€M?) = Q (UC) / Qn (220 uC cm?) (29)

PtM/GR, M/GR, ir Pt/GR Katalizatoriy chronoamperogramos buvo
uzrasomos 0,05 M NaBH; + 1 M NaOH 25°C temperatiiros tirpale, esant
pastovioms elektrodo potencialo (E) vertéms atitinkamai -0,9 V ir 0,1 V ir
trukmei (t) 30 minuciy, 0 1 M CH3OH + 1 M NaOH 25°C temperatiros tirpale,
kai E=-0,2Virt=1800s.
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PtCoM/GR (M = Mn, Mo, Ru) katalizatoriy chronoamperogramos buvo
uzrasomos1 M CH3OH + 1 M NaOH 25°C temperatiiros tirpale, kai E = -0,2 V
irt=1800s.

Chronopotenciogramos buvo uzraSytos, esant pastoviai srovés tankio
vertei 2 mA cm 2 ir trukmei 30 minuéiy.

Visi tirpalai buvo deaeruoti 15 minuciy su argono dujomis prie§ visus
matavimus. Gauti rezultatai buvo apdorojami naudojant Excel ir SigmaPlot
programas.

Siekiant jvertinti susintetinty PtM/GR, PtCoM/GR ir Pt/GR katalizatoriy
aktyvuma natrio borohidrido ir metanolio oksidacijai, srovés tankio vertés buvo
perskaiciuotos pagal nusodintos Pt jkrovas kiekvienam katalizatoriui atskirai.
Sis specifinis dydis yra vadinamas katalizatoriaus masés aktyvumu (Am) (angl.
Mass activity), kuris nusako, kiek srovés tankio vienety tenka nusodintos Pt
kiekiui (MA mg—p) [99]. Jis apskai¢iuojamas pagal 30 lygti:

An=j/L (30)

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

Taip pat iSmatuotos srovés (I) vertés buvo perskaiéiuotos pagal nustatyta
elektrochemiskai aktyvy Pt pavirSiaus plota (Seap) Kiekvienam katalizatoriui
atskirai. Sis dydis dar vadinamas specifiniu aktyvumu (As) (angl. Specific
activity) ir apskai¢iuojamas pagal formulg (31 lygtis):

As = /SEAP (31)

kur | — srové (mA), Sear — elektrochemiskai aktyvus Pt pavirSiaus plotas
(cm?).
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3. REZULTATAI IR APTARIMAS

3.1. PtM/GR (M = W, Mo) nanokompozity formavimas ir savybiy
tyrimas

3.1.1. PtW/GR ir PtMo/GR nanokompozity sintezé ir apibiidinimas

PtW/GR ir PtMo/GR nanokompozitai buvo formuojami, taikant mikrobangy
sinteze. Reakcijos miSiniy, naudoty $iy katalizatoriy formavimui ir sintezés
parametrai pateikti 1 ir 2 lentelése (zr. psl. 26). Formuojant katalizatorius,
buvo naudojami reakcijos miSiniai, kuriuose Pt kiekis buvo vienodas, o
keic¢iamas W kiekis (1 lentelé, psl. 26 ) ir Mo (2 lentelé, psl. 26), siekiant
susintetinti skirtingos sudéties PtW/GR ir PtMo/GR katalizatorius. 3 lenteléje
pateikta susintetinty PtW/GR nanokompozity sudétis. Nustatyta, kad buvo
susintetinti katalizatoriai su skirtingais Pt:W moliniais santykiais, kurie yra
1,6:1, 2,3:1 ir 7:1 ir pazymeéti atitinkamai PtW(1,6:1)/GR, PtW(2,3:1)/GR ir
PtW(7:1)/GR. Nusodintos Pt jkrova yra 73,0, 24,7, 54,6 ir 41,4 pge: cm=
atitinkamai  Pt/GR, PtW(1,6:1)/GR, PtW(2,3:1)/GR ir PtW(7:1)/GR
katalizatoriuose.

3 lentelé. Susintetinty Pt/Gr ir PtW/GR katalizatoriy sudétis, nustatyta ICP-
OES metodu, ir elektrochemiskai aktyvus Pt pavirSiaus plotas PtW/GR ir
Pt/GR katalizatoriuose.

. . TIkrova, pg cm™ | Pt:W molinis | Seap, Seap,
Katalizatorius Bt ‘ W santykis cm? m? gt
PtW/GR 24,7 14,4 16:1 2,3 134,0
PtW/GR 546 219 2,311 3.2 84,5
PtW/GR 41,4 5,9 7,11 3,6 125,7
Pt/GR 73,0 - 1,0:0 5,2 102,5

8 paveiksle vaizduojamos PUYGR (a), PtW(1,6:1)/GR (b),
PtW(2,3:1)/GR (c) ir PtW(7:1)/GR (d) TEM nuotraukos. Kaip matoma
paveikslo (a) dalyje, Pt/GR katalizatorius sudarytas i§ mazdaug 2-4 nm dydzio
Pt nanodaleliy. PtW/GR katalizatoriuose Pt nanodalelés yra apie 5-20 nm
dydzio (8 paveikslo b-d dalys). Pt nanodalelés yra tolygiai pasiskirs¢iusios ant
grafeno pavirSiaus. 9 paveiksle pateiktos susintetinty PtMo/GR katalizatoriy
TEM nuotraukos: PtMo(43:1)/GR (a), PtMo(7:1)/GR (b) ir PtMo(3:1) (c).
Skirtingos sudéties PtMo katalizatoriai yra gana tolygiai pasiskirste ant
grafeno milteliy pagrindo (9 pav.).
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8 pav. Pt/GR (a), PtW(1,6:1)/GR (b), PtW(2,3:1)/GR (c) ir PtW(7,1:1)/GR (d)
katalizatoriy TEM nuotraukos.
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9 pav. PtMo(43:1)/GR (a), PtMo(7:1)/GR (b) ir PtMo(3:1)/GR (c)
katalizatoriy TEM nuotraukos.

PtMo(7:1)/GR ir PtMo(3:1)/GR katalizatoriuose nusodintos PtMo
nanodalelés yra mazdaug 3 nm dydzio (9 pav. b, ¢), 0 PtMo(43:1)/GR
katalizatoriuje nusodintos didesnés PtMo nanodalelés, kurios yra apie 10 nm
dydzio (9 pav. a). 4 lentel¢je pateikta susintetinty PtMo/GR Kkatalizatoriy
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sudétis. Kaip matyti, buvo susintetinti PtMo/GR Kkatalizatoriai, kuriuose
Pt:Mo molinis santykis yra 43:1, 7:1 ir 3:1, o nusodintos Pt jkrova Siuose
PtMo(43:1)/GR, PtMo(7:1)/GR ir PtMo(3:1)/GR Katalizatoriuose yra
atitinkamai 69,4, 34,7 ir 41,3 pge: CM2,

4 lentelé. Susintetinty PtMo/GR katalizatoriy sudétis, nustatyta ICP-OES
metodu, ir elektrochemiskai aktyvus Pt pavirSiaus plotas katalizatoriuose.

. . IkI'OVEI, ug cm*Z Pt:Mo molinis SEAP, SEAP,
Katalizatorius =5, | Mo santykis cm? m? gt
PtMo/GR 69,4 0,80 43:1 1,2 24,9
PtMo/GR 34,7 2,40 7:1 15 60,9
PtMo/GR 41,3 7,01 31 4,0 140,0

Pt/GR 73,0 - 1.0 5,2 102,5

Elektrochemiskai aktyvus Pt pavirSiaus plotas katalizatoriuose buvo
nustatytas i§ Pt/GR, PtW/GR ir PtMo/GR katalizatoriy cikliniy
voltamperogramy, uzrasyty deaeruotame 0,5 M HySOs tirpale, skleidziant
elektrodo potencialg 50 mV s greiiu ir apskai¢iuojant kriivj, susijusj su
vandenilio adsorbcija ant Pt pavirSiaus (220 pC cm2). 10 paveiksle pateiktos
CVs, uzrasytos ant Pt/GR (a), PtW/GR (a) ir PtMo/GR (b) katalizatoriy, o
apibendrinti rezultatai pateikti 3 ir 4 lentelése.

05 r (@ /\/" (b) b
00 F = S
<
£
= 05} 1 ]
—— PYGR .
—— PW(L6:1)/GR —— PtMo(43:1)/GR
107 — PW(@31/GR T —— PtMo(7:1)/GR
POW(7,1:1)/GR | PtMo(3:1)/GR
-1’5 L 1 1 1 1 1 1 1 1 T 1 1 1 1 1 1 1 1 i

-0,2 00 02 04 06 08 10 1,2 -0,2 00 0,2 04 06 08 10 1.2
E vs. Ag/AgCI / V

10 pav. Pt/GR (a), PtW/GR (a) ir PtMo/GR (b) katalizatoriy CVs, uzrasytos
0,5 M H,S0q tirpale, kai v=50 mV s?; T =25 °C.
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ISmatuoty CVs forma atitinka tiping Pt elektrocheming elgseng H2SO4
tirpale, ty., stebimos vandenilio adsorbcijos/desorbcijos ir oksido
susidarymo/redukcijos smailés. Nustatytos Pt pavirSiaus Sgap vertés
tiriamuose PtW(1,6:1)/GR, PtW(2,3:1)/GR ir PtW(7:1)/GR katalizatoriuose
yra atitinkamai 2,3, 1,6 ir 1,4 karto maZesnés uz Pt/GR katalizatoriaus Sgap
verte (3 lentelé). PtMo/GR Kkatalizatoriy atveju, Pt pavirSiaus Sgap vertés
katalizatoriuose yra 4,3, 3,5 ir 1,3 karto mazesnés ant atitinkamai
PtMo(43:1)/GR, PtMo(7:1)/GR ir PtMo(3:1)/GR katalizatoriy lyginant su
Pt/GR katalizatoriumi (4 lentel¢).

3.1.2. Natrio borohidrido oksidacijos ant PtW/GR ir PtMo/GR
nanokompozity tyrimas

Susintetinty Pt/GR, PtW/GR ir PtMo/GR katalizatoriy aktyvumas natrio
borhidrido  oksidacijos reakcijai buvo tirtas, naudojant ciklinés
voltamperometrijos metodg. Pt/GR CVs, uzrasytos 0,05 M NaBHs + 1 M
NaOH tirpale, skleidZziant elektrodo potencialg 10 mV s greidiu, pateiktos 11
paveiksle.

40

30

20

10

j/ mAcm?

-10

-1,2 -0,8 -0,4 0,0 0,4
E vs. Ag/AgCl / V

11 pav. Pt/GR katalizatoriaus CVs, uzrasytos 0,05 M NaBH; + 1 M NaOH
tirpale, kaiv=50mV s%; T =25 °C.

12 paveiksle pavaizduotos CVs, iSmatuotos ant W/GR (a-C),
PtW(1,6:1)/GR (a), PtW(2,3:1)/GR (b) ir PtW(7:1)/GR (c) katalizatoriy 0,05
M NaBH4 + 1 M NaOH tirpale, skleidziant elektrodo potencialg 10 mV st
grei¢iu. O Mo/GR (a-c), PtMo(43:1)/GR (a), PtMo(7:1)/GR (b) ir
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PtMo(3:1)/GR (c) katalizatoriy CVs tame paciame tirpale pateiktos 13
paveiksle. Kaip matyti i§ pateikty rezultaty 11-13 paveiksluose, NaBH4
oksidacija ant tiriamy Pt/GR, PtW/GR ir PtMo/GR katalizatoriy vyksta taip
pat, kaip ir ant gryno Pt elektrodo kaip aprasyta literatiiroje [31,61,100].
Ciklinése voltamperogramose, uzraSytose ant Pt/GR, PtW/GR ir PtMo/GR
katalizatoriy, stebimos dvi aiskiai iSrySkéjusios anodinés smailés: A0, esant
neigiamesnéms elektrodo potencialo vertéms, ir smailé A, esant
teigiamesnéms elektrodo potencialo vertéms (11-13 paveikslai). Pirmoji
anodiné smailé AQ gali bti siejama ne tik su prasidedanc¢ia NaBH4 oksidacija,
bet ir su vykstancia spontanine NaBH. hidrolize, susidarant labai maziems
BH3;OH™ kiekiams bei H, (32 ir 33 lygtys), kuris yra oksiduojamas, esant labai
neigiamoms elektrodo potencialo vertéms (< —1 V) (34 lygtis) kaip apraSyta
literatiroje [100,101]:

BH;s + H,O — BH3(OH)_ + H» (32)
BH3(OH)™ + H,0 — BO; + 3H; (33)
YH, + OH” — H,0 + e (34)

Antroji iSrySkéjusi anodiné smailé A, esanti elektrodo potencialy
intervale nuo ~-0,1 iki 0,4 V, gali bati priskirta tiesioginei BH4™ jony
oksidacijai, vykstanciai pagal 1 lygtj [51,100,101]. Reikia pazyméti, kad
neiSryskéjusi anodiné smailé Al ties -0,2 V gali biiti siejama su susidariusiy
tarpiniy junginiy - BH3sOH"™ elektrooksidacija (35 lygtis):

BH;OH™ + OH™ — BO;” + 3/2H; + 2H,0 + 3¢~ (35)

Tokiu bidu, NaBH4 oksidacijos reakcija ant Pt/GR, PtW/GR ir PtMo/GR
katalizatoriy, vyksta susidarant 4 elektronams (36 lygtis):

BH, +40H" — BO2 + 2H,0 + 2H; +4¢e~ (36)

Skleidziant elektrodo potenciala | katoding puse, CVs stebimos dvi
iSry8kéjusios anodinés smailés B1 (~0,2 V) ir B (~-0,3 V) gali biiti siejam0s
su prie§ tai vykusios anodiniame cikle BHsOH™ jony oksidacijos metu (35
lygtis) susidariusiy bei adsorbuoty ant elektrodo pavirSiaus tarpiniy junginiy
oksidacija ant dalinai oksiduoto Pt pavirSiaus kaip apraSyta literatliroje
[31,61,100].
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40 T T T T T T T T T ™

j/ mAcm?

—
W/GR

0T o PtW(7,1:1)/GR

-1,2 -08 04 00 04
E vs. Ag/AgCI/ V

12 pav. W/GR (a-c), PtW(1,6:1)/GR (a), PtW(2,3:1)/GR (b) ir PtW(7,1:1)/GR
(¢) CVs, uzra§ytos 0,05 M NaBHs + 1 M NaOH tirpale, Kkai
v=10mVs?! T=25°C.
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40 | (3) PtMo(3:2)/GR
B
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-12  -08 -04 00 04
E vs. Ag/AgCI / V

13 pav. Mo/GR (a-c), PtMo(43:1)/GR (a), PtMo(7:1)/GR (b) ir PtMo(3:1)/GR
(¢) katalizatoriy CVs, uzrasytos 0,05 M NaBH4 + 1 M NaOH tirpale, kai v =
10 mV s, T=25°C.
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BH3;OH™ oksidacijos banga ciklinése voltamperogramose yra persiklojusi su
H> oksidacijos banga, kuri matyti ties -0,7 V potencialu (11-13 pav.).

Nepertraukiamai ciklinant laike, iSmatuotos srovés tankio vertés
anodinése smailése A0 ant Pt/GR (11 pav.), PtW/GR (12 pav.) ir PtMo/GR
(13 pav.) katalizatoriy didéjo. Taip pat Pt/GR katalizatoriaus atveju buvo
stebimas ir anodinés smailés elektrodo potencialo verciy pasislinkimas |
neigiamesniy verciy pus¢. Anodinés smailés A srovés tankio vertés,
iSmatuotos ant PtW(1,6:1)/GR (12 pav. a) ir PtMo(43:1)/GR (13 pav. a)
katalizatoriy, nepertraukiamai ciklinant laike, didéjo, kai tuo tarpu srovés
tankio vertés (smailé A), iSmatuotos ant PtW(2,3:1)/GR, PtW(7,1:1)/GR (12
pav. b, ¢) ir PtMo(3:1)/GR (13 pav. c¢) katalizatoriy stabilizavosi laike.
Priesingai, iSmatuotos srovés tankio vertés ant PtMo(7:1)/GR katalizatoriaus
smailéje A, kuri siejama su tiesiogine NaBH. oksidacija, nepertraukiamai
ciklinant laike, mazéjo (13 pav. b). Reikia pazyméti, kad iSmatuotos natrio
borohidrido oksidacijos srovés tankio vertés ant PtW/GR ir PtMo/GR
katalizatoriy yra Zenkliai didesnés nei jos yra atitinkamai ant W/GR (12 pav.)
ir Mo/GR (13 pav.).

14 paveiksle pateikiamos palyginamosios natrio borohidrido oksidacijos
anodinio skleidimo voltamperogramos, uzrasytos ant W/GR (a), PtW/GR (a),
Mo/GR (b) ir PtMo/GR (b) katalizatoriy. Palyginimui taip pat pateikiamos ir
Pt/GR katalizatoriaus anodinio skleidimo voltamperogramos (14 pav. a, b).

T T T T T T T
Pt/GR —— Pt/GR
a
- @ —— PtW(1,6:1)/GRT (b) —— PtMo(43:1)/GR
30 —— PW(2,3:1)/GR | —— PtMo(7:1)/GR
PtW(7,1:1)/GR PtMo(3:1)/GR
o WIGR A0 —— Mo/GR
§ 20 T A
<
£
~
T 10t T
0 ] | T

-1,2 -0,8 -0,4 0,0 04 -12 -0,8 -0,4 0,0 0,4
E vs. Ag/AgCI/V

14 pav. Anodinio skleidimo voltamperogramos, uzrasytos ant Pt/GR (a, b),
WI/GR (a), PtW/GR (a), Mo/GR (a, b) ir PtMo/GR (b) katalizatoriy 0,05 M
NaBH, + 1 M NaOH tirpale, kaiv=10mV s?; T =25 °C.
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Kaip matyti i§ 14a pav. pateikty duomeny, NaBH. oksidacijos sroveés
tankio vertés anodinéje smailéje AO yra iSmatuotos, esant neigiamesnéms
elektrodo potencialo vertéms ant PtW/GR katalizatoriy, kuriuose Pt:W
moliniai santykiai lygiis 2,3:1 ir 7,1:1, lyginant su vertémis ant katalizatoriaus,
kuriame Pt:W molinis santykis — 1,6:1, ir Pt/GR katalizatoriaus. Be to, sroveés
tankio vertés smailéje A0 yra 1,3, 1,2 ir 1,1 karto didesnés atitinkamai ant
PtW(1,6:1)/GR, PtW(2,3:1)/GR ir PtW(7,1:1)/GR katalizatoriy nei Pt/GR
katalizatoriaus. Srovés tankio vertés smailéje A mazdaug 1,2 — 1,5 karto
didesnés ant PtW/GR katalizatoriy lyginant su Pt/GR katalizatoriumi ir zymiai
didesnés, t.y. apie 81,2-101,1 karto uz natrio borohidrido oksidacijos srovés
tankio vertes ant W/GR katalizatoriaus (14 pav. a).

PtMo/GR katalizatoriy atveju stebima panaSi tendencija (14 pav. b).
Didziausios NaBHs oksidacijos srovés tankio vertés tiek smailgje AO, tiek
smailéje A buvo iSmatuotos ant PtMo/GR katalizatoriaus, kuriame Pt:Mo
molinis santykis yra lygus 3:1. PtMo/GR Kkatalizatoriy atveju, iSmatuotos
natrio borohidrido oksidacijos srovés tankio vertés yra 22,7-31,9 karty
didesnés nei jos yra ant Mo/GR katalizatoriaus. Kaip buvo minéta anksciau,
susintetinti PtW/GR, PtMo/GR ir Pt/GR Katalizatoriai pasizymi Zenkliai
didesniu elektrokataliziniu aktyvumu BOR negu gryni W/GR ar Mo/GR
katalizatoriai. Kadangi NaBH, oksidacijos srovés tankio vertés, naudojant
W/GR (14 pav. a) ir Mo/GR (14 pav. b) katalizatorius, yra labai menkos
lyginant su vertémis ant Pt/GR, PtW/GR ir PtMo/GR katalizatoriy, tai galima
teigti, jog padidéjes PtW/GR ir PtMo/GR katalizatoriy aktyvumas gali bati
siejamas su Pt elektroninés strukttiros pasikeitimu dél W ir Mo buvimo [102-
104].

Siekiant jvertinti tiriamy katalizatoriy aktyvuma tarpusavyje, iSmatuotos
NaBHs oksidacijos srovés tankio vertés anodinése smailése AO ir A buvo
normalizuotos pagal nustatytg elektrochemiSkai aktyvy Pt pavirSiaus plotg
(Sear) katalizatoriuose ir nusodintos Pt jkrova kiekvienam Katalizatoriui
atskirai. Gauti duomenys pateikiami 15 paveiksle. Kaip matoma i§ 15
paveiksle pateikty rezultaty, PtW/GR Katalizatoriai pasizymi zenkliai didesniu
elektrokataliziniu aktyvumu BOR negu Pt/GR katalizatorius. Nors Pt/GR
katalizatoriaus elektrochemiskai aktyvus plotas buvo atitinkamai apie 2,3, 1,6
ir 1,5 karto didesnis negu PtW(1,6:1)/GR, PtW(2,3:1)/GR ir PtW(7,1:1)/GR
katalizatoriy, ta¢iau normalizuotos NaBH, oksidacijos srovés tankio vertés
pagal Seap anodinése smailése AQ ir A yra atitinkamai 3,0, 1,8 ir 1,81ir 2,7, 2,0
ir 2,1 karto didesnés atitinkamai ant PtW(1,6:1)/GR, PtW(2,3:1)/GR ir
PtW(7,1:1)/GR katalizatoriy (15 paveikslo a ir b dalys). Srovés tankio vertés,
perskaiciuotos pagal nusodintos Pt jkrovas katalizatoriuose yra 3,9, 1,5 ir 2,2
(smailée AO0) ir 3,5, 1,6 ir 2,5 (smailé A) didesnés atitinkamai ant
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PtW(1,6:1)/GR, PtW(2,3:1)/GR ir PtW(7,1:1)/GR Kkatalizatoriy lyginant su
Pt/GR katalizatoriumi (15 paveikslo c ir d dalys). Didziausiu specifiniu ir
masés aktyvumu pasizyméjo PtW/GR katalizatorius, kuriame Pt:W molinis
santykis yra 1,6:1.

- (@)

1 (b)

. 2
J/mA cm™ (vs. Sg,ap)
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Katalizatorius
15 pav. Stulpelinése diagramose pateiktos srovés tankio vertés smailése A0
(a, c) ir A(b, d), perskai¢iuotos pagal elektrochemiskai aktyvy Pt plota (a, b)
ir pagal nusodintos Pt jkrovag (¢, d) kiekvienam Kkatalizatoriui atskirai,
iSmatuotos ant Pt/GR ir PtW/GR katalizatoriy 0,05 M NaBHs + 1 M NaOH
tirpale.

PtMo/GR katalizatoriy atveju (16 pav.), didziausiu specifiniu aktyvumu
BOR pasizyméjo PtMo/GR katalizatorius, kuriame Pt:Mo molinis santykis
yra 43:1, o didziausiu masés aktyvumu BOR pasizyméjo PtMo/GR
katalizatorius, kuriame Pt:Mo molinis santykis yra 3:1. Nors Pt/GR
katalizatoriaus elektrochemiskai aktyvus plotas buvo atitinkamai apie 4,3, 3,5
ir 1,3 karto didesnis negu PtMo(43:1)/GR, PtMo(7:1)/GR ir PtMo(3:1)/GR
katalizatoriy, taciau perskaic¢iuotos NaBHs oksidacijos srovés tankio vertés
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pagal Seap anodinése smailése AQ ir A yra atitinkamai 4,6, 3,2 ir 1,6 ir 4,4, 3,7
ir 1,8 karto didesnés atitinkamai ant PtMo(43:1)/GR, PtMo(7:1)/GR ir
PtMo(3:1)/GR katalizatoriy nei jos yra ant Pt/GR katalizatoriaus (16 paveikslo
a ir b dalys). ISmatuotos masés aktyvumo BOR vertés smailéje AO yra apie
1,1, 1,9 ir 2,8 karto didesnés atitinkamai ant PtMo(43:1)/GR, PtMo(7:1)/GR
ir PtMo(3:1)/GR Kkatalizatoriy, lyginant su Pt/GR katalizatoriumi (16 pav. c),
o smailé¢je A masés aktyvumo BOR vertés yra apie 1,1, 2,2 ir 2,5 karto
didesnés atitinkamai ant PtMo(43:1)/GR, PtMo(7:1)/GR ir PtMo(3:1)/GR
katalizatoriy nei jos yra ant Pt/GR katalizatoriaus (16 pav. d).

L (a) smaile A0 1 (b) smaile A

B N
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Katalizatorius
16 pav. Stulpelinése diagramose pateiktos srovés tankio vertés smailése A0
(a, c)ir A (b, d), perskaiCiuotos pagal elektrochemiskai aktyvy Pt plotg (a, b)
ir pagal nusodintos Pt jkrova (c, d) kiekvienam katalizatoriui atskirai,
iSmatuotos ant Pt/GR ir PtMo/GR katalizatoriy 0,05 M NaBH4 + 1 M NaOH
tirpale.
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Susintetinty Pt/GR, PtW/GR ir PtMo/GR katalizatoriy stabilumas taip
pat buvo tiriamas, taikant chronoamperometrijos metodg. Buvo uzraSomos
chronoamperogramos ant PtW/GR ir PtMo/GR katalizatoriy 0,05 M NaBH. +
1 M NaOH tirpale, esant pastovioms elektrodo potencialo vertéms -0,9 V ir
0,1 V irt = 1800 s. 17 paveiksle pavaizduotos chronoamperogramos,
iSmatuotos ant Pt/GR, W/GR ir PtW/GR Kkatalizatoriy, 0 18 paveiksle
pateiktos chronoamperogramos, i§matuotos ant Pt/GR, Mo/GR ir PtMo/GR

katalizatoriy.
1 (@)-09V 1] o1V
40 —— PtW(1,6:1)/GR T ]
7‘ —— PtW(2,3:1)/GR
o 301 PtW(7,1:1)/GR | i
£ | —— WIGR | |
< —— PUGR
< | - -
\

0 300 600 900 1200 1500 O 300 600 900 1200 1500

t/s
17 pav. Chronoamperogramos, uzrasytos ant Pt/GR ir PtW/GR katalizatoriy
0,05 M NaBH; + 1 M NaOH tirpale, esant pastovioms elektrodo potencialo
vertéms atitinkamai -0,9 V (a) ir 0,1 V (b), kai t = 1800 s.

40| @-09V 1| ®o1v |
—— PtMo(43:1)/GR
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:(’ —— PUGR
£ 20} T
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\
E N
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0 300 600 900 1200 1500 O 300 600 900 1200 1500
t/s

18 pav. Chronoamperogramos, uzraSytos ant Pt/GR ir PtMo/GR katalizatoriy
0,05 M NaBHs + 1 M NaOH tirpale, esant pastovioms elektrodo potencialo
vertéms atitinkamai -0,9 V () ir 0,1 (b) V, kai t = 1800 s.
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Matyti, kad uzra§ytose chronoamperogramose tiek ant Pt/GR, W/GR ir
Mo/GR, tiek ant PtW/GR ir PtMo/GR Kkatalizatoriy stebimas srovés tankio
ver¢iy mazéjimas laike, taciau véliau jos stabilizuojasi (17 ir 18 pav.). Verta
pabrézti, jog iSmatuotos srovés tankio vertés (t = 1800 s) ant PtW/GR
katalizatoriy, esant pastoviai elektrodo potencialo vertei -0.9 V, yra Zymiai
didesnés negu jos yra ant Pt/GR ir W/GR (17 pav. a). Srovés tankio vertés yra
apie 51, 65 ir 62 kartus didesnés ant PtW(1,6:1)/GR, PtW(2,3:1)/GR ir
PtW(7,1:1)/GR katalizatoriy lyginant su Pt/GR katalizatoriumi (17 paveikslo
a dalis), o esant pastoviai elektrodo potencialo vertei 0,1 V, srovés tankio
vertés, iSmatuotos ant PtW(1,6:1)/GR, PtW(2,3:1)/GR ir PtW(7,1:1)/GR
katalizatoriy yra apie 1,3, 1,7 ir 1,4 karto didesnés negu Pt/GR katalizatoriaus
(17 paveikslo b dalis).

PtMo/GR katalizatoriy atveju (18 pav.), stebima pana$i tendencija.
Matome, kad iSmatuotos srovés tankio vertés ant visy tiriamy PtMo/GR
katalizatoriy, esant elektrodo potencialo vertéms -0,9 ir 0,1 V, mazéja laike,
taciau eksperimento pabaigoje, kai t = 1800 s, jos stabilizuojasi (18 pav.).

PtW/GR ir PtMo/GR Katalizatoriy specifinis ir masés aktyvumai BOR
pavaizduoti 19 ir 20 paveiksluose. Pagal elektrochemiskai aktyvy Pt
pavirSiaus plota normalizuotos NaBH4 oksidacijos srovés tankio vertés, esant
E=-09Vir01V, yra 115, 106 ir 90 ir 2,9, 2,8 ir 2,0 karty didesnés
atitinkamai ant PtW(1,6:1)/GR, PtW(2,3:1)/GR ir PtW(7:1)/GR katalizatoriy
negu jos yra ant Pt/GR Kkatalizatoriaus (19 paveikslo a ir b dalys). Tuo tarpu
masés aktyvumas BOR, esant -0,9 V ir 0,1 V, yra apie 151, 87 ir 111 ir apie
3,7, 23 ir 2,4 karto didesnis ant PtW(1,6:1)/GR, PtW(2,3:1)/GR ir
PtW(7:1)/GR lyginant su Pt/GR katalizatoriaus masés aktyvumo vertémis (19
paveikslo c ir d dalys).

Kaip matyti i§ pateikty rezultaty 20 pav., PtMo/GR katalizatoriai
pasizymi zenkliai didesniu specifiniu ir masés aktyvumu BOR lyginant su
Pt/GR katalizatoriumi. Nors Sgap vertés Pt/GR katalizatoriuje yra apie 2,2-7,3
karto didesnés nei jos yra ant PtMo/GR, specifinio aktyvumo vertés ant
PtMo/GR katalizatoriy, esant -0,9 ir 0,1 V, yra apie 1,9-5,0 karto didesnés
lyginant su Pt/GR (20 pav. a, b). Masés aktyvumo vertés, iSmatuotos, esant -
0,9 ir 0,1 V ant PtMo/GR katalizatoriy yra atitinkami 1,6 ir 1,1-2,9 karto
didesnés nei jos yra ant Pt/GR.

Susintetinti PtW/GR and PtMo/GR katalizatoriai, turintys skirtingus
PtW and Pt:Mo molinius santykius, pasizymi zenkliai didesniu
elektrokataliziniu aktyvumu NaBH. oksidacijos reakcijai lyginant su Pt/GR
katalizatoriumi.
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Katalizatorius

19 pav. Stulpelinése diagramose pateiktos specifinio aktyvumo (a, b) ir masés
aktyvumo (c, d) vertés, uzrasytos ant Pt/GR ir PtW/GR katalizatoriy 0,05 M
NaBHs + 1 M NaOH tirpale, esant pastovioms elektrodo potencialo vertéms

atitinkamai -0,9 V (a, ¢) ir 0,1 V (b, d), kai t = 1800 s.
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Katalizatorius

20 pav. Stulpelinése diagramose pateiktos specifinio aktyvumo (a, b) ir masés
aktyvumo (c, d) vertés, uzraSytos ant Pt/GR ir PtMo/GR katalizatoriy 0,05 M
NaBH. + 1 M NaOH tirpale, esant pastovioms elektrodo potencialo vertéms
atitinkamai -0,9 V (a, ¢) ir 0,1 V (b, d), kai t = 1800 s.

Chronopotenciometrijos matavimai buvo atlikti, norint nustatyti
katalizatoriy  stabilumg, poliarizuojant elektroda. Buvo uzraSomos
chronopotenciogramos ant tiriamy katalizatoriy 0,05 M NaBH4 + 1 M NaOH
tirpale, esant pastoviai srovés tankio vertei - 2 mA cm= ir trukmei 1800 s (21
pav.). ISmatuotos W/GR, Pt/GR, PtW(7,1:1)/GR, PtW(2,3:1)/GR ir
PtW(1,6:1)/GR katalizatoriy atviros grandinés potencialo vertés yra
atitinkamai lygios -0,612, -0,920, -0,996, -1,029 ir -1,027 V vs. Ag/AgCl.
Verta pazyméti, jog atviros grandinés potencialo vertés, iSmatuotos ant Pt/GR
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ir PtW/GR katalizatoriy, buvo apie 0,3-0,4 V neigiamesnés negu W/GR.
Eksperimento pabaigoje (t = 1800 s) iSmatuotos elektrodo potencialo vertés
ant Pt/GR ir PtW/GR Kkatalizatoriy buvo 1,4-1,6 V neigiamesnés negu W/GR
katalizatoriaus (21 pav.). Tai parodo, kad reikalingas vir§jtampis BH4™ jony
oksidacijos reakcijai vykti yra mazesnis ant Pt/GR ir PtW/GR Kkatalizatoriy
negu ant W/GR Kkatalizatoriaus.
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21 pav. PY/GR, W/GR ir PtW/GR Kkatalizatoriy chronopotenciogramos,
uzraytos 0,05 M NaBH4 + 1 M NaOH tirpale, kai j =2 mA cm=, t = 1800 s.

Elektrodo potencialo verciy skirtumas tarp atviros grandinés potencialo
ir potencialo, iSmatuoto, esant pastoviai srovés tankio vertei, nusako
katalizatoriy aktyvuma bei stabilumg. MaZesnis Siy elektrodo potencialo
verc¢iy skirtumas nusako didesnj katalizatoriaus aktyvumg. Nustatyta, kad
maziausias elektrodo potencialo veréiy skirtumas tarp potencialo atviros
grandinés salygomis ir stacionarios elektrodo potencialo vertés yra
PtW(1,6:1)/GR katalizatoriaus atveju ir yra lygus 0,007 V, nusakantis didesnj
Sio katalizatoriaus aktyvumg, lyginant su kitais katalizatoriais.
PtW(2,3:1)/GR, Pt/GR, PtW(7:1)/GR ir W/GR Kkatalizatoriy atveju Sis
potencialo ver¢iy skirtumas yra atitinkamai lygus 0,044 V, 0,126 V, 0,164 V
ir 1,245 V. Matyti, kad Pt/GR ir PtW/GR katalizatoriai pasizymi geresnémis
chronopotenciometrinés savybés nei W/GR.
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22 paveiksle pateiktos chronopotenciogramos, iSmatuotos ant tiriamy
PtMo/GR ir Pt/GR katalizatoriy, esant pastoviai srovés tankio vertei - 2 mA
cm= ir trukmei 1800 s.
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22 pav. Pt/GR ir PtMo/GR katalizatoriy chronopotenciogramos, uzrasytos
0,05 M NaBH; + 1 M NaOH tirpale, kai j =2 mA cm2, t = 1800 s.

Taip pat stebima panasi tendencija - iSmatuotas maziausias elektrodo
potencialo verciy skirtumas tarp potencialo atviros grandinés salygomis ir
stacionarios elektrodo potencialo vertés yra PtMo(3:1)/GR katalizatoriaus
atveju ir yra lygus 0,0017 V, kas rodo didesnj $io katalizatoriaus aktyvuma.
PtMo(7:1)/GR, Pt/GR ir PtMo(43:1)/GR katalizatoriy atveju §is potencialy
skirtumas yra lygus atitinkamai 0,0421 V, 0,1263 V ir 0,1691 V.

3.1.3. Metanolio oksidacijos ant PtW/GR nanokompozity tyrimas

Gauty katalizatoriy efektyvumas metanolio oksidacijos reakcijai buvo
tyrinéjamas, naudojant ciklinés voltamperometrijos metods, kai metanolio
oksidacija vyksta Sarminéje terpéje. Paveiksle 23 pavaizduotos W/GR (a),
P/GR (b), PtW(1,6:1)/GR (c), PtW(2,3:1)/GR (d) ir PtW(7,1:1)/GR (e)
katalizatoriy voltamperogramos, gautos atlikus matavimus 1 M CH30H + 1
M NaOH tirpale, skleidziant elektrodo potencialy 50 mV s greiciu.
Supaprastinant paveikslo 23 f dalyje pateiktos anodinio skleidimo
voltamperogramos ant tiriamy katalizatoriy. Paveiksle 23 matoma, jog
visuose CV grafikuose iSrySkéja dvi tipinés anodinés smailés, skleidziant
elektrodo potencialg j anoding (smailé A) ir katoding (smailé B) puses. Sios
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anodinés smailés atspindi jvairiy alkoholiy (metanolio, etanolio)
elektrooksidacijos procesa [105].
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23 pav. W/GR (a), Pt/GR (b), PtW(1,6:1)/GR (c), PtW(2,3:1)/GR (d) ir
PtW(7,1:1)/GR (e) CVs, uzrasytos 1 M CH3;OH + 1 M NaOH tirpale, kai v =
50 mV s7; T = 25 °C. (f) Anodinio skleidimo voltamperogramos (10 ciklai),
uzraSytos ant ty paciy katalizatoriy.
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Skleidziant elektrodo potencialg i teigiamesniy verciy puse, iSryskéjusi
anodiné smailé A gali buti siejama su metanolio oksidacija, o skleidziant
elektrodo potencialg j katoding puse, iSryskéjusi anodiné smailé B gali biti
siejama oksidacija adsorbuoty tarpiniy produkty, susidariusiy prie§ tai
vykusios metanolio oksidacijos ant tiriamy katalizatoriy metu. Reikia
pazyméti, kad Pt/GR ir PtW/GR katalizatoriy atveju, griztamoji anodiné
smailé B yra daug maZesné nei tiesioginés metanolio oksidacijos smailé A.

Nepertraukiamai ciklinant laike, matyti, kad iSmatuotos srovés tankio
vertés ant W/GR katalizatoriaus (paveikslo 23 a dalis) Zymiai sumazéja (iSkart
po pirmo ciklo) nuo 20 mA cm= iki 7,8 mA cm™. Priesingai, metanolio
oksidacijos srovés tankio vertés, iSmatuotos ant Pt/GR (pav. 23b) ir PtW/GR
(pav. 23c-e) katalizatoriy, didéja su cikly skai¢iumi ir priklauso nuo Pt:W
molinio santykio katalizatoriuose. Be to, metanolio oksidacija ant W/GR
katalizatoriaus prasideda, esant teigiamesnéms elektrodo potencialo vertéms
~0,057 V ir yra ~0,5 V teigiamesnés lyginant su Pt/GR ar PtW/GR (~-0.45 V)
katalizatoriais (pav. 23f). Kadangi metanolio oksidacija prasideda, esant
neigiamesnéms elektrodo potencialo vertéms, todél Siai reakcijai vykti
reikalingas daug mazesnis virSvoltazis ir tokiu bidu metanolio oksidacija ant
Pt/GR ar PtW/GR katalizatoriy vyksta daug lengviau. Todé¢l Pt/GR ar PtW/GR
katalizatoriai, turintys skirtingus Pt:W molinius santykius, yra aktyvesni
metanolio oksidacijos reakcijoje lyginant su W/GR katalizatoriumi.

Tiriamy katalizatoriy stabilizuotos anodinio skleidimo
voltamperogramos pateiktos pav. 23f dalyje parodo, jog didziausias srovés
tankis buvo iSmatuotas ant PtW/GR katalizatoriaus, kuriame nusodintos Pt
jkrova yra maziausia ir lygi 24,7 pge: cm2, o Pt:W molinis santykis yra 1,6:1.
ISmatuotos srovés tankio vertés smailéje A ant PtW(1,6:1)/GR,
PtW(2,3:1)/GR ir PtW(7,1:1)/GR katalizatoriy yra atitinkamai apie 2,1, 1,6 ir
1,4 kartus didesnés negu jos yra ant Pt/GR katalizatoriaus ir zymiai didesnés,
t.y. apie 7,8, 6,0 ir 5,2 kartus, uz metanolio oksidacijos srovés tankio vertes
ant W/GR Kkatalizatoriaus. Padidéjes PtW/GR katalizatoriy elektrokatalizinis
aktyvumas gali biiti siejamas su Pt elektroninés struktiiros pokyciais dél W
buvimo [106-108].

Anodinés smailés A srovés tankio ver¢iy (ja) santykis su anodinés
smailés B srovés tankio vertémis (jg) — ja/js yra dydis, nusakantis
katalizatoriaus tolerancija apnuodijimui dél susidariusiy bei adsorbuoty ant
elektrodo pavirsiaus tarpiniy metanolio oksidacijos dariniy [109,110]. Sis
santykis ja/js yra lygus 8,7, 10,9, 9,8 ir 4,1 atitinkamai Siems PtW(1,6:1)/GR,
PtW(2,3:1)/GR, PtW(7,1:1)/GR ir Pt/GR Kkatalizatoriams. Didesnis ja/js
santykis parodo daug efektyvesne metanolio oksidacija, skleidziant elektrodo
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potencialg | teigiamesniy veréiy puse ir susidarant nedideliems tarpiniy
produkty kiekiams [109,110]. Be to, visy PtW/GR katalizatoriy ja/js santykis
yra apie 2 kartus didesnis negu Pt/GR Kkatalizatoriaus, ty. PtW/GR
katalizatoriai yra efektyvesni metanolio oksidacijos reakcijai Sarminéje
terpéje.

Taip pat buvo jvertintas Pt/GR ir PtW/GR katalizatoriy specifinis ir
masés aktyvumas, perskaiciuojant iSmatuotas metanolio oksidacijos srovés
tankio vertes smailéje A pagal elektrochemiskai aktyvy Pt pavirSiaus plotg (24
pav. a) ir nusodintos Pt jkrova (24 pav. b) kiekvienam katalizatoriui atskirai.

- (3)

. 2
J/mA cm™ (vs. S,p)
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Q\@\\f @@* \@(\‘
Katalizatorius

24 pav. Pt/GR, PtW(1,6:1)/GR, PtW(2,3:1)/GR ir PtW(7:1)/GR katalizatoriy
srovés tankio vertés, normalizuotos pagal Seap (a) ir Pt jkrova (b) kiekvienam
katalizatoriui atskirai. Matavimai atlikti 1 M CH3zOH + 1 M NaOH tirpale, kai
v=50mV st

24 paveiksle pateikti duomenys rodo, jog visi PtW/GR katalizatoriai su
skirtingais Pt: W moliniais santykiais buvo efektyvesni uz Pt/GR katalizatoriy,
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lyginant specifinj ir masés aktyvuma. Laikant, jog Pt/GR katalizatorius turi
apie 2,3, 1,6 ir 1,4 karto didesnj aktyvy pavirsiaus plota negu PtW(1,6:1)/GR,
PtW(2,3:1)/GR ir PtW(7,1:1)/GR Katalizatoriai, gauta, jog normalizavus
metanolio oksidacijos srovés tankio vertes smailéje A pagal Sgap, jOS yra apie
4,6, 2,6 ir 2,0 karto didesnés negu Pt/GR katalizatoriaus (paveikslas 24 a
dalis). Taip pat PtW(1,6:1)/GR, PtW(2,3:1)/GR ir PtW(7,1:1)/GR
katalizatoriy masés aktyvumas yra apie 6,1, 2,1 ir 2,4 kartus didesnis negu
Pt/GR katalizatoriaus (24 paveikslo b dalis).

Susintetinty katalizatoriy stabilumas metanolio oksidacijos reakcijoje
buvo tirtas® chronoamperometrijos metodu. 25 paveiksle pateiktos Pt/GR,
W/GR ir PtW/GR Kkatalizatoriy chronoamperogramos, iSmatuotos 1 M
CH3;OH + 1 M NaOH tirpale, esant pastoviai elektrodo potencialo vertei -0,2
V ir trukmei — 1800 s. Pateiktose chronoamperogramose stebimas srovés
tankio verCiy mazéjimas metanolio oksidacijos metu. Srovés tankio veréiy
mazejimg laike galima paaiskinti tuo, jog vykstant metanolio oksidacijos
reakcijai susidaro tarpiniai produktai (kaip COags, CHO4qs ir t.t.) [111], kurie
apnuodija katalizatoriy.

8 .
— PtW(1,6:1)/GR
6 — PtW(2,3:1)/GR 4
‘T‘E PtW(7,1:1)/GR
o —— Pt/GR
< 4 —— WIGR 1
e
2 .
k-..‘ ‘ "W
e AN

0 400 800 1200 1600
t/s
25 pav. W/GR, PVYGR, PtW(1,6:1)/GR, PtW(2,3:1)/GR ir PtW(7,1:1)/GR
katalizatoriy chronoamperogramos, uzrasytos 1 M CH3OH + 1 M NaOH
tirpale, kai E =-0,2 V, t = 1800 s.

ISmatuotos srovés tankio vertés, nusistovéjusios per 1800 s,
poliarizuojant elektroda, esant -0,2 V, yra Zenkliai didesnés ant tiriamy
PtW/GR katalizatoriy nei jos yra ant Pt/GR ir W/GR Kkatalizatoriy.
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Eksperimento pabaigoje (t = 1800 s) iSmatuotos metanolio oksidacijos srovés
tankio vertés yra apie 2,0, 2,4 ir 1,3 karto didesnés ant PtW/GR katalizatoriy,
kuriuose Pt:W molinis santykis yra atitinkamai 1,6:1, 2,3:1ir 7,1:1, nei jos yra
iSmatuotos ant Pt/GR katalizatoriaus. Tai rodo didesnj PtW/GR katalizatoriy
elektrokatalizinj aktyvumg ir stabilumg metanolio oksidacijos reakcijai (25
paveikslas). 26 paveiksle pateiktos normalizuotos metanolio oksidacijos
sroves tankio vertés normalizuotos pagal Seap (&) ir Pt jkrova (b) gautos atlikus
chronoamperometrinius matavimus.

004 | @ ]
0,03
0,02

0,01

. 2
J/mA cm™ (vs. S.,p)

0,00
)

& & & &
6'\)\6 ,55,\\0 \;:\)\6 Q\\G
A
VAR >

Katalizatorius
26 pav. Stulpelinése diagramose pateiktos specifinio aktyvumo (a) ir masés
aktyvumo (b) vertés, uzraSytos ant Pt/GR ir PtW/GR Kkatalizatoriy 1 M
CHsOH + 1 M NaOH tirpale, kai E =-0,2 V t =1800s.
Taip pat PtW/GR katalizatoriy specifinis aktyvumas buvo apie 2,0-4,6
karto didesnis, o masés aktyvumas buvo apie 2,1-6,1 karto didesnis negu
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Pt/GR Kkatalizatoriaus (26 pav.). Reikia pazyméti, kad tiek specifinis, tiek
masés aktyvumas priklauso nuo Pt:W molinio santykio katalizatoriuose.
Didziausios iSmatuotos tiek specifinio, tieck masés aktyvumo vertés buvo ant
katalizatoriaus, kuriame Pt:W molinis santykis yra 1,6:1. Sis katalizatorius
pasizymi apie 4,5 ir 59 Kkarto didesniu atitinkamai specifiniu ir masés
aktyvumu, lyginant su Pt/GR katalizatoriumi. PtW(1,6:1)/GR, PtW(2,3:1)/GR
ir PtW(7,1:1)/GR katalizatoriai, pasizymi didesniu elektrokataliniu aktyvumu
ir geresniu stabilumu metanolio oksidacijos reakcijai negu Pt/GR ar W/GR
katalizatoriai.

27 pav. pateiktos iSmatuotos chronopotenciogramos ant Pt/GR ir
PtW/GR katalizatoriy 1 M CH30OH + 1 M NaOH tirpale, esant pastoviai sroveés
tankio vertei 2 mA cm=2.
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0.6 —— PtW(L6:1)/GR ]

[ —— PtW(2,3:1)/GR

0.7 PtW(7,1:1)/GR T

0 300 600 900 1200 1500

t/s
27 pav. Pt/GR ir PtW/GR katalizatoriy chronopotenciogramos, uzrasytos 1
M CHsOH + 1 M NaOH tirpale, kai j = 2 mA cm, t = 1800 s.

PtW(2,3:1)/GR katalizatoriaus atveju skirtumas tarp nusistovéjusio
elektrodo potencialo, kai t = 1800 s, ir pradinio elektrodo potencialo yra
maziausias ir lygus 0,07 V, kai tuo tarpu, potencialy skirtumo vertés
PtW(7,1:1)/GR, Pt/GR ir PtW(1,6:1)/GR katalizatoriy atveju atitinkamai yra
0,19 V, 0,138 V ir 0,302 V (27 pav.). Matyti, kad PtW/GR katalizatoriai
pasizymi didesniu stabilumu nei Pt/GR katalizatorius.
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3.2. PtCoM/grafeno (M = Mn, Ru, Mo) nanokompozity formavimas
ir savybiy tyrimas

3.2.1. PtCoMn/GR, PtCoRU/GR ir PtCoMo0/GR nanokompozity sintezé
ir apibadinimas

Taip pat Siame darbe buvo susintetinti trinariai nanokompozitai -
PtCoM/GR (M = Ru, Co, Mn). Siy trinariy nanokompozity sintezei buvo
naudojami reakcijos miSiniai, kuriuose HoPtCls ir CoCl, koncentracijos buvo
vienodos, o skyrési tik RuCls, Na2MoOs ir MnCl> koncentracijos (zr. psl. 27).
Sintezé buvo vykdoma 170 °C temperatiiroje 30 min. Nustatyta Susintetinty
trinariy nanokompozity sudétis pateikta 5 lenteléje.

5 lentelé. Susintetinty PtCoMn/GR, PtCoRu/GR ir PtCoMo/Ru katalizatoriy
sudétis, nustatyta ICP-OES metodu, ir nustatytas elektrochemiskai aktyvus Pt
pavirSiaus plotas katalizatoriuose.

. . Pt:C.O:!VI Pt jkrova, Seap,

Katalizatorius molinis o | Seap, cm? s 1
santykis Mg cm m-g

PtCoMn/GR 1:3:1 103,8 11,6 160,0
PtCoRu/GR 1:2:2 183,2 3.9 31,9
PtCoMo/GR 7:2:1 83,8 3.8 64,5

Pt/GR 1:0:0 73,0 5,2 102,5

Kaip matyti i§ pateikty rezultaty 5 lenteléje, buvo susintetinti
PtCoMn/GR ir PtCoRu/GR katalizatoriai, kuriuose Pt:Co:Mn ir Pt:Co:Ru
moliniai santykiai yra lygts atitinkamai 1:3:1 ir 1:2:2. PtCoMo/GR
katalizatoriaus atveju, Pt:Co:Mo molinis santykis buvo 7:2:1. 28 paveiksle
pateiktos PtCoMn/GR (a), PtCoRu/GR (b) ir PtCoMo/GR (c) katalizatoriy
TEM nuotraukos. Kaip matyti, nusodintos Pt nanodalelés katalizatoriuose yra
1-3 nm dydzio (28 pav.) bei tolygiai pasiskirs¢iusios ant grafeno milteliy
pagrindo. Nustatyta Pt jkrova PtCoMn/GR, PtCoRu/GR ir PtCoMo/GR
katalizatoriuose yra atitinkamai 103,8, 183,2 ir 83,8 ug cm=2.

Elektrochemi$kai  aktyvus Pt pavirSiaus plotas trinariuose
katalizatoriuose buvo nustatytas i§ PtCoMn/GR, PtCoRu/GR ir PtCoMo/GR
katalizatoriy cikliniy voltamperogramy, uzrasyty deaeruotame 0,5 M H2SO4
tirpale, skleidziant elektrodo potencialg 50 mV s grei¢iu ir apskai¢iuojant
kriivj, susijusj su vandenilio adsorbcija ant Pt pavirsiaus (220 uC cm™).
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28 pav. PtCoMn(1:3:1)/GR (a), PtCoRu(1:2:2)/GR (b) ir PtCoMo/GR (c)
katalizatoriy TEM nuotraukos.
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10 paveiksle pateiktos CVs, uzraSytos ant PtCoMn(1:3:1)/GR (a),
PtCoRu(1:2:2)/GR (a) ir PtCoMo(7:2:1)/GR (b) katalizatoriy, o apibendrinti
rezultatai pateikti 5 lenteléje.

20 —— PtCoMn(1:3:1)/GR .
— PtCoRu(1:2:2)/GR
PtCoMo(7:2:1)/GR

10 r _

E u 4

i O | /\W —_,/J i

g | L\
a0t i
220 F i

-0,2 00 0,2 04 06 08 10 1,2
E vs. Ag/AgCIl/V

29 pav. PtCoMn(1:3:1)/GR, PtCoRu(1:2:2)/GR ir PtCoMo(7:2:1)/GR
katalizatoriy CVs, uzraSytos 0,5 M H,SO, tirpale, kai v =50 mV s

Didziausia Pt Seap verté buvo nustatyta PtCoMn/GR katalizatoriuje -
11,6 cm? ir kuri yra apie 2,2, 2,9 ir 3,1 karto didesné, lyginant atitinkamai su
Pt/GR, PtCoRu/GR ir PtCoMo/GR katalizatoriy elektrochemiskai aktyviu Pt
pavirSiaus ploto vertémis (5 lentelé).

3.2.2. Metanolio oksidacijos ant PtCoMn/GR, PtCoRuU/GR ir
PtCoMo/GR nanokompozity tyrimas

PtCoMn/GR, PtCoRu/GR ir PtCoMo/GR katalizatoriy aktyvumas buvo
jvertintas metanolio oksidacijos reakcijai. 30 paveiksle pateikiamos CVs,
uzras§ytos ant PtCoMn(1:3:1)/GR (a), PtCoRu(1:2:2)/GR (b) ir
PtCoMo(7:2:1)/GR (c) 1 M CH30H + 1 M NaOH 25 °C temperatiiros tirpale,
skleidziant elektrodo potencialg 50 mV s grei¢iu. ISmatuotose CVs ant
PtCoMn(1:3:1)/GR, PtCoRu(1:2:2)/GR ir PtCoMo(7:2:1)/GR Kkatalizatoriy
i8rySkéja anodiné smailé A, siejama su tiesiogine metanolio oksidacija, ir
skleidziant elektrodo potencialg | neigiamesniy verc¢iy puse, stebima nedidelé
smailé B, siejama su adsorbuoty tarpiniy produkty, susidariusiy prie§ tai
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vykusios metanolio oksidacijos metu, oksidacija (30 pav. a-c). 30 pav. f
pateiktos palyginamosios anodinio skleidimo voltamperogramos, uzraSytos
ant P/GR, PtCoMn(1:3:1)/GR, PtCoRu(1:2:2)/GR ir PtCoMo(7:2:1)/GR

katalizatoriy.

(a) PtCoMn(1:3:1)/GR A 1 (b) PtCoRu(1:2:2)/GR

150

100

50 |

(c) PtCoMo(7:2:1)/GR

j/ mA cm?

150 T PtCoMn/GR
e

100 F A 1 PtCoMo/GR

10
PtCoRu/GR

50

-0,8 -06 -04 -02 00 02 04 -08 -06 -04 -02 00 02 04
E vs. Ag/AgCl / V

30 pav. PtCoMn(1:3:1)/GR (a), PtCoRu(1:2:2)/GR (b) ir PtCoMo(7:2:1)/GR
(c) katalizatoriy CVs, uzrasytos 1 M CH3zOH + 1 M NaOH tirpale, kai v = 50
mV st T=25°C.

PtCoMn(1:3:1)/GR katalizatoriaus atveju, nepertraukiamai ciklinant
laike, iSmatuotos metanolio oksidacijos srovés tankio vertés mazéja, taciau
véliau stabilizuojasi, kas rodo, kad katalizatorius iSlieka stabilus laike,
nedegraduoja. PrieSingai, metanolio oksidacijos srovés tankio vertés,
iSmatuotos ant Pt/GR (pav. 23b), PtCoRu(1:2:2)/GR ir PtCoMo(7:2:1)/GR
katalizatoriy (30 pav. b, ¢) didéja su cikly skai¢iumi ir véliau stabilizuojasi.
Kaip matyti, didziausiu elektrokataliziniu aktyvumu MOR pasizymi
PtCoMn(1:3:1)/GR katalizatorius (30 pav. d). Taip pat iS$matuotos metanolio
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oksidacijos srovés tankio vertés ant trinariy PtCoMn(1:3:1)/GR,
PtCoRu(1:2:2)/GR ir PtCoMo(7:2:1)/GR katalizatoriy yra 4,8, 1,5 ir 2,8 karto
didesnés lyginant su Pt/GR katalizatoriumi (30 pav. d). Pt/GR ir trinariy
katalizatoriy specifinio (a) ir masés (b) aktyvumo vertés MOR pateiktos 31
pav.

. 2
J/mAcm” (vs. S.,p)

()

Katalizatorius

31 pav. Pt/GR ir PtCoMn/GR, PtCoRu/GR ir PtCoMo/GR katalizatoriy srovés
tankio vertés, normalizuotos pagal Sear (a) ir Pt jkrova (b) kiekvienam
katalizatoriui atskirai. Matavimai atlikti 1 M CH3zOH + 1 M NaOH tirpale, kai
v=50mVs

Matyti, kad didziausiu specifiniu aktyvumu MOR pasizymi
PtCoMo(7:2:1)/GR katalizatorius. ISmatuotos specifinio aktyvumo sroveés
tankio vertés yra apie 1,8, 1,9 ir 3,9 karto didesnés ant PtCoMo(7:2:1)/GR
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katalizatorius nei jos yra atitinkamai ant PtCoMn(1:3:1)/GR,
PtCoRu(1:2:2)/GR ir Pt/GR katalizatoriy. Be to, didziausiu masés aktyvumu
MOR pasizyméjo PtCoMn(1:3:1)/GR ir PtCoMo(7:2:1)/GR katalizatoriai.
PtCoMn(1:3:1)/GR, PtCoRu(1:2:2)/GR ir PtCoMo(7:2:1)/GR
katalizatoriy stabilumas buvo jvertinamas, taikant chronoamperometrijos
metoda, t.y. buvo uzrasomos chronoamperogramos 1 M CH3OH + 1 M NaOH
tirpale, esant pastoviai elektrodo potencialo vertei -0,2 V. Gauti rezultatai
pateikti 32 pav. Pateiktose chronoamperogramose stebimas srovés tankio
ver¢iy maz¢jimas metanolio oksidacijos metu. ISmatuotos srovés tankio
vertés, nusistovéjusios per 1800 s, poliarizuojant elektroda, esant -0,2 V, yra
didziausios ant PtCoMn(1:3:1)/GR katalizatoriaus. Eksperimento pabaigoje
(t = 1800 s) iSmatuotos metanolio oksidacijos srovés tankio vertés yra apie
7,8,1,7 ir 2,6 karto didesnés ant PtCoMn(1:3:1)/GR katalizatoriaus nei jos yra
iSmatuotos ant PtCoRu(1:2:2)/GR, PtCoMo(7:2:1)/GR ir Pt/GR katalizatoriy
(32 pav.). Tai rodo didesnj PtCoMn(1:3:1)/GR Kkatalizatoriaus
elektrokatalizinj aktyvumg ir stabiluma metanolio oksidacijos reakcijai (32

pav.).

(@) E=-02V
80 ]
—— Pt/GR
60 - —— PtCoMn(1:3:1)/GR

—— PtCoRu(1:2:2)/GR
PtCoMo(7:2:1)/GR

j/ mA cm?

0 1 1 1 1 1
0 300 600 900 1200 1500

t/s

32 pav. (a) Chronoamperogramos, uzrasytos ant Pt/GR, PtCoMn(1:3:1)/GR,
PtCoRu(1:2:2)/GR ir PtCoMo(7:2:1)/GR 1 M CH3OH + 1 M NaOH tirpale,
kai E=-0.2 V, t =1800s.

33 paveiksle pateiktos metanolio oksidacijos srovés tankio vertés,
normalizuotos pagal Sear (a) ir Pt jkrova (b). DidZiausiu specifiniu aktyvumu
MOR pasizymejo PtCoMo(7:2:1)/GR katalizatorius, o didziausiu masés
aktyvumu MOR pasizyméjo PtCoMn(1:3:1)/GR katalizatorius (33 pav.).
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33 pav. PtCoMn/GR, PtCoRu/GR ir PtCoMo/GR katalizatoriy specifinio (a,
b) ir masés aktyvumo (c, d) stulpelinés diagramos 1 M CH3OH + 1 M NaOH
tirpale, kai E =-0,2 V, t = 1800 s.

ISmatuotos specifinio aktyvumo vertés yra 1,8, 2,1 ir 4,6 karto didesnés
ant PtCoMo(7:2:1)/GR katalizatoriaus lyginant su vertémis, i§matuotomis
atitinkamai ant PtCoMn(1:3:1)/GR, Pt/GR ir PtCoRu(1:2:2)/GR katalizatoriy
(33 pav. a). Be to, masés aktyvumo vertés yra 1,4, 1,8 ir 13,7 karto didesnés
ant PtCoMn(1:3:1)/GR Kkatalizatoriaus nei jos yra atitinkamai ant
PtCoMo(7:2:1)/GR, Pt/GR ir PtCoRu(1:2:2)/GR katalizatoriy (33 pav. b).

Taip pat buvo uzraSomos chronopotenciogramos ant tiriamy trinariy
katalizatoriy 1 M CH3OH + 1 M NaOH tirpale, esant pastoviai srovés tankio
vertei 2 mA cm~2 ir trukmei 1800 s.
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34 pav. PtCoMn(1:3:1)/GR, PtCoRu(1:2:2)/GR ir PtCoMo(7:2:1)/GR
katalizatoriy chronopotenciogramos, uzraSytos 1 M CH:OH + 1 M NaOH
tirpale, kai j =2 mA cm™, t = 1800 s.

PtCoMn(1:3:1)/GR katalizatoriaus atveju skirtumas tarp nusistovéjusio
elektrodo potencialo, kai t = 1800 s, ir pradinio elektrodo potencialo yra
maziausias ir lygus 0,0357 V, kai tuo tarpu, potencialy skirtumo vertés
PtCoMo(7:2:1)/GR, PtCoRu(1:2:2)/GR ir Pt/GR katalizatoriy atveju
atitinkamai yra 0,0406 V, 0,0911 V ir -0,138 V (34 pav.). Matyti, kad
PtCoMn(1:3:1)/GR, PtCoMo(7:2:1)/GR ir PtCoRu(1:2:2)/GR katalizatoriai
pasizymi didesniu stabilumu nei Pt/GR katalizatorius.
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ISVADOS

Taikant mikrobangy sintezés metoda, buvo susintetinti PtW/GR
katalizatoriai, kuriuose Pt:W molinis santykis yra 1,6:1, 2,3:1ir 7,1:1,
PtMo/GR katalizatoriai, kuriuose Pt:Mo molinis santykis yra43:1, 7:1
ir 3:1, PtCoMn/GR Kkatalizatorius, kuriame Pt:Co:Mn molinis santykis
yra 1:3:1, PtCoRU/GR, kuriame Pt:Co:Ru molinis santykis yra 1:2:2
ir PtCoMo/GR, kuriame Pt:Co:Mo molinis santykis yra 7:2:1. PtW,
PtMo, PtCoMn, PtCoRu ir PtCoMo nanodalelés 1-3 nm dydzio buvo
nusodintos ant grafeno milteliy pagrindo.

Susintetinti PtW/GR katalizatoriai, kuriuose Pt:W molinis santykis
yra 1,6:1, 2,3:1 ir 7,1:1, ir PtMo/GR katalizatoriai, kuriuose Pt:Mo
molinis santykis yra 43:1, 7:1 ir 3:1, pasizymi didesniu
elektrokataliziniu aktyvumu natrio borohidrido oksidacijos reakcijai,
lyginant su W/GR ir Mo/GR Kkatalizatoriais. ISmatuotos natrio
borohidrido oksidacijos srovés tankio vertés yra 1,2-1,5 karto
didesnés ant PtW/GR katalizatoriy lyginant su Pt/GR katalizatoriumi
ir zymiai didesnés, t.y. apie 81,2-101,1 karto uz natrio borohidrido
oksidacijos srovés tankio vertes ant W/GR katalizatoriaus. PtMo/GR
katalizatoriy atveju, iSmatuotos natrio borohidrido oksidacijos srovés
tankio vertés yra 22,7-31,9 karty didesnés nei jos yra ant Mo/GR
katalizatoriaus. DidZiausiu masés aktyvumu natrio borohidrido
oksidacijos reakcijai pasizyméjo PtW/GR ir PtMo/GR katalizatoriai
kuriuose Pt:W ir Pt:Mo molinis santykis yra atitinkamai 1,6:1 ir 3:1.
Didziausiu elektrokataliziniu aktyvumu metanolio oksidacijai
pasizyméjo PtW/GR Katalizatorius, kuriame Pt:W molinis santykis
yra lygus 1,6:1. [ISmatuotos metanolio oksidacijos srovés tankio vertés
ant PtW(1,6:1)/GR, PtW(2,3:1)/GR ir PtW(7,1:1)/GR katalizatoriy
yra atitinkamai apie 2,1, 1,6 ir 1,4 kartus didesnés negu jos yra ant
Pt/GR katalizatoriaus ir zymiai didesnés, t.y. apie 7,8, 6,0 ir 5,2
kartus, uz metanolio oksidacijos srovés tankio vertes ant W/GR
katalizatoriaus.

Nustatyta, kad didziausiu elektrokataliziniu aktyvumu metanolio
oksidacijos reakcijai pasizyméjo PtCoMn/GR katalizatorius, kuriame
Pt:Co:Mn molinis santykis yra lygus 1:3:1 lyginant su
PtCoRu(1:2:2)/GR, PtCoMo(7:2:1) ir Pt/GR katalizatoriais.
Susintetinti  PtW/GR, PtMo/GR, PtCoMn/GR, PtCoRu/GR ir
PtCoMo/GR katalizatoriai yra perspektyvios medziagos ir gali biti
naudojamos zemos temperatiiros kuro elementuose.
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patarimus, ruoSiant disertacinj darbg.

Dékoju dr. Martynui Skapui uz pagalba, atliekant TEM tyrimus.

Padéka visam Katalizés skyriaus kolektyvui uz pagalbg ir palaikyma
visus studijy metus.
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