ktu

1922

Kauno technologijos universitetas

Chemings technologijos fakultetas

AISI markés nerudijanciy plieny elektrokatalizinis aktyvumas
Sarminéje vandens elektrolizéje

Baigiamasis magistro projektas

Justas Petrauskas

Projekto autorius

Prof. Dr. Eugenijus Valatka

Vadovas

Lekt. Dr. Ieva Barauskiené

Konsultanté

Kaunas, 2023



ktu

1922

Kauno technologijos universitetas

Chemings technologijos fakultetas

AISI markés nerudijanciy plieny elektrokatalizinis aktyvumas
Sarminéje vandens elektrolizéje
Baigiamasis magistro projektas

Chemijos inzinerija (6211EX020)

Justas Petrauskas

Projekto autorius

Prof. Dr. Eugenijus Valatka
Vadovas
Lekt. Dr. Ieva Barauskiené

Konsultanté

Lekt. Dr. Dovilé Sinkeviditité

Recenzenté

Kaunas, 2023



ktu

1922

Kauno technologijos universitetas
Chemings technologijos fakultetas

Justas Petrauskas

AISI markés neruadijanciy plieny elektrokatalizinis aktyvumas
Sarminéje vandens elektrolizéje

Akademinio sgziningumo deklaracija

Patvirtinu, kad:

1. baigiamajj projekta parengiau savarankiskai ir sgziningai, nepazeisdama(s) kity asmeny autoriaus
ar kity teisiy, laikydamasi(s) Lietuvos Respublikos autoriy teisiy ir gretutiniy teisiy jstatymo nuostaty,
Kauno technologijos universiteto (toliau — Universitetas) intelektinés nuosavybés valdymo ir
perdavimo nuostaty bei Universiteto akademinés etikos kodekse nustatyty etikos reikalavimy;

2. baigiamajame projekte visi pateikti duomenys ir tyrimy rezultatai yra teisingi ir gauti teisétai, nei
viena Sio projekto dalis néra plagijuota nuo jokiy spausdintiniy ar elektroniniy Saltiniy, visos
baigiamojo projekto tekste pateiktos citatos ir nuorodos yra nurodytos literatiiros sgrase;

3. jstatymy nenumatyty piniginiy sumy uz baigiamgjj projekta ar jo dalis niekam nesu mokéjes (-
usi);

4. suprantu, kad iSaiSkéjus nesaziningumo ar kity asmeny teisiy pazeidimo faktui, man bus taikomos
akademinés nuobaudos pagal Universitete galiojancia tvarka ir biisiu pasalinta(s) i§ Universiteto, o
baigiamasis projektas gali biiti pateiktas Akademinés etikos ir procediiry kontrolieriaus tarnybai
nagrinéjant galimg akademinés etikos pazeidima.

Justas Petrauskas

Patvirtinta elektroniniu biidu



Tvirtinu:

ktu

1922

Kauno technologijos universitetas

Cheminés technologijos fakultetas

Suderinta:

Cheminés technologijos fakulteto dekanas Fizikinés ir neorganinés chemijos katedra

prof. K. Baltakys

prof. I. Ancutiené

Dekano potvarkis Nr. V25-02-11 2023 m. vasario mén. 6 d.

2023 m. geguzés mén. 15 d.

Baigiamojo magistro projekto uzduotis

Projekto tema

Darbo tikslas ir uzdaviniai

Reikalavimai ir sglygos

AISI markés nertdijanciy plieny elektrokatalizinis aktyvumas
Sarmingje vandens elektrolizéje

Darbo tikslas: iSnagrinéti literatiiros duomenis apie elektrocheminiy
technologijy taikyma anglies dioksido redukcijai ir istirti AISI markes
neriidijancio  plieno  elektrocheminj  aktyvumg  Sarminiuose
vandeniniuose tirpaluose. Darbo tikslui pasiekti buvo iskelti tokie
uzdaviniai:

1. ISnagrinéti elektrocheminiy metody taikymo anglies dioksidui
konvertuoti | organinius junginius pasiekimus, naudojamus
elektrokatalizatorius, elektrolizerius ir pasiektus proceso efektyvumus.
2. Istirti jvairiy AISI markés plieno bandiniy elektrokatalizinj
aktyvumg KOH vandeniniuose tirpaluose, jvertinti vykstanciy procesy
mechanizmg ir nustatyti plieno korozijos greitj.

3. Pateikti Sarminés vandens elektrolizés technologine schemg ir
apskaiciuoti pagrindinius technoekonominius parametrus.

Turi buti visos privalomos baigiamojo projekto sudétinés dalys kaip
nurodyta dekano 2023 m. kovo 17 d. potvarkiu Nr. V25-02-4
patvirtintuose ,,Pirmosios pakopos studijy programos Cheminé
technologija ir inzinerija ir antrosios pakopos studijy programos
Chemijos inzinerija baigiamyjy projekty rengimo ir gynimo
metodiniuose reikalavimuose®.

Vadovas Prof. Dr. Eugenijus Valatka 2023-02-06
(vadovo pareigos, vardas, pavarde, parasas) (data)
Uzduotj gavau: Justas Petrauskas 2023-02-06

(studento vardas, pavarde) (parasas, data)




Petrauskas, Justas. AISI Markés neriidijan¢iy plieny elektrokatalizinis aktyvumas Sarminéje vandens
elektrolizéje. Magistro baigiamasis projektas / vadovas Prof. Dr. Eugenijus Valatka; Kauno
technologijos universitetas, Cheminés technologijos fakultetas.

Studijy kryptis ir sritis (studijy krypéiy grupé): Inzinerijos mokslai, Chemijos inzinerija.

ReikSminiai zodziai: Neruidijan¢iy plieny elektrodai, vandens elektrochemija, vandenilio gamyba,
elektrocheminé CO» redukcijos reakcija.

Kaunas, 2023. 58 p.
Santrauka

Siame projekte i¥nagrinéta elektrocheminiai metodai CO» konversijai j organinius junginius, i3tirta
jvairiy AISI markés plieno (AISI302, AISI304, AISI316 ir AISI321) bandiniy elektrokatalizinis
aktyvumas Sarminéje vandens elektrolizéje ir pateikta Sarminés vandens elektrolizés technologiné
schemg su pagrindiniais technoekonominiais skai¢iavimais.

Literatiiros duomenys parodé, kad tikslingesné CO> konversija j vertingas chemines medZiagas (pvz.
skruzdziy rugstis) yra pasitelkus H> dujas, vietoje tiesioginés CO: elektrocheminés redukcijos.
Atlikus elektrocheminius matavimus AISI markés plieny elektrokatalizatoriams Sarminéje vandens
elektrolizéje nustatyta, kad AISI 316 plienas pasizymi kaip stabiliausias ir aktyviausias elektrodas. O
atlikta korozijos greicio analizé parod¢, kad 1M KOH terpéje 1é¢iausia korozija apsizymi AISI 304 ir
AISI 316 plienai. Technoekonominiai skaiiavimai parodém, kad 56 MW galios pramoninis
elektrolizeris, gali pagaminti apie 8000 t Zaliojo vandenilio per metus.
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Summary

In this project, electrochemical methods for the conversion of CO: into organic compounds were
analyzed. The electrocatalytic activity of various AISI grade steels (AISI302, AISI304, AISI316, and
AISI321) in alkaline water electrolysis were investigated, and a technological scheme for an alkaline
electrolyzer with key techno-economic calculations was presented.

Literature data has shown that a more reliable conversion of CO:> into valuable chemical substances
(e.g., formic acid) can be achieved by using H» gas instead of direct CO; electrochemical reduction.
Electrochemical measurements of AISI grade steel electrocatalysts in alkaline water electrolysis
revealed that AISI 316 steel exhibited the highest stability and activity as an electrode. Moreover, the
corrosion rate analysis indicated that AIST 304 and AISI 316 steels exhibited the slowest corrosion in
a IM KOH solution. Techno-economic calculations demonstrated that a 56 MW industrial
electrolyzer could produce approximately 8000 tons of green hydrogen per year.



Turinys

Lenteliy sarasas ........ 8
Paveiksly sarasas w9
Santrumpy ir terminy sarasas ... .10
Ivadas.......... 11
1. Literataros apZzZvalga .. 12
1.1. CO2 surinkimo t€ChNOLOZIJOS .....cccviriieiieiiesiieieeste e ete et esteesteestaessaeesseesseeseesseesseessnensnas 12
1.2. COxz elektrocheming reduKCIja..........coeeiiriiriiiiiniiiieneeeeeee et 13
1.2.1. EIKtroCheming CEIE .........ocuiiiuiiiiieii ettt ettt sttt et se e neeenees 13
R 1 1<) s (o) 1 S SST 15
0 TR 21 1<) 2 (o T TSR 16
1.2.4. Katalizin€s elektrody dangos..........ccoeouieiieiieiieeee ettt 18
12,5, PTOQUKLAL......ootiiiiiiiiieieie sttt sttt et e ettt et st et e st eseenbesaeens 21
1.2.6. EKONOMINIS VEITINIMAS ....evteutitieitetieiieieetieiesieeitetesieestestesseessesteessenteeneesesteensensesseensessesnnens 23
1.3, Vandenilio SAMYDa.........cccuieviieiiieriieiieseecte ettt ete e e e steeseaessbeesbeesseesseesseesseesssessseenseenseenseas 24
1.3.1. Elektrocheminis Ha amMYDa .......c..cccvevuiiiiiiiiiiiieiieiece ettt 24
1.3.2. Reakcijos mechanizmas Sarminéje aplinkoje ..........ccoeeveeiierienienieeieeeeeeeeee e 25
0 O TR (G 1 U2 1107 4 U | USSR 26
2. Tiriamoji daliS....eecceiicveiisiiiiiiiniiiiiniessueissnicssseissticssssessssissseesssssssssssssssessssssssssessssssssssesssseses 28
2.1, MedZiagos It TNELOAAL .....eeeueieiieiieiieeee ettt ettt ettt et e e st eenteeneeeseeseeneesneeeneeenes 28
2.1.1. Bandiniy PArUOSIINIAS .........ccueerueerieereeereeereesreeseesaessseesseesseesseessessssesssesssessseesseessessssesssesssesnns 28
2.1.2. EKSPETIMENTO CIZA ...eecuvieevieeiieiieiiesiieiieeteereeseesseesseessaesssessseesseesseesssesssesssessseesseesseesseesssennns 28
200 TG TN 1 1 /3l 1111 10 T - SR 29
2.2, Tyrimy rezultatai it JY aPtariimas ......occveeeveeeeerierieeie e eie et esee et eesteeneeeeeeseesseenneesneesneeenes 30
2.2.1. AISI markés plieny elektrokatalizinis aktyvumas deguonies iSsiskyrimo reakcijoje ........... 30
2.2.2. AISI markés plieny elektrokatalizinis aktyvumas vandenilio i$siskyrimo reakcijoje........... 39
2.2.3. Plieny korozijos greicio JVETtINIMAS.......ccveereerierieeieereesseesieeseeseeeeeseesseeseesseesseesssesssessseenns 44
2.2.4. AISI316 Struktlra it SUASLIS. ....cc.eeieriieieieeiieie ettt s sbe e 45
3. INZINEriNE daliS....ccccieriesiiisinisiissnissnissniosuicsissesssisssissstsssiossiosssssassssssssssssssssssssosssessssssssssssssass 48
3.1. Sarminés vandens elektrolizés technologing SChema ..............oo.ovueveeveeveeveeeeeeeeeeeeeeseeeeeeeon. 48
3.2. Techno-ekonominis VETtINIINAS .......cceerierierieeieeiieritestesteeteeteeteeteeeeeseeesseeeneeenseenseenseenneas 50
4. Darbuotojy sauga ir sveikata .. 52
4.1. Vandenilio Keliami PaVOJai........cceerierieiieiieeiieiee ettt ettt e s sneeeeeeenes 52
4.2. Apsaugos ir PrevenCings PriCIMONES .......c.ecveerreereerveereesseesseesreesseessseasseesseesseesseesseesssesssesseenns 52
ISvados .. 54
LIteratliros SATASAS coccvcerersecsenssncsecsenssnssssssnssesssssssssssssssssssssssssssssssssssssssssesssssssssssssssssssssssssssssssssssane 55




Lenteliy sgrasas

1.1 lentelé. Ivairiy elektrokatalizatoriy aktyvumas CO; elektrocheminés redukcijos reakcijoje [14].

........................................................................................................................................................... 18
1.2 lentelé. CO> elektrocheminés redukcijos standartiniai redukcijos potencialai ir reakcijos
MECHANIZIMAL [6] 1..vviiiiiiiiiiieiiie ettt ettt et e e rtr e e st e e e bbeestbeesbaeeebeessbaeessseesssesessseesssessssaeesseesaseens 21
1.3 lentelé. Vario lydiniy elektrokatalizatoriy ir produkty suvesting. [16] .........cccevveeviienivrinerenen. 22
1.4 lentelé. CO> redukcijos produkty rinkos parametrai [15] .....cccocvvvevieeiieiienienieceeeieeie e 23
1.5 lentelé. Vandens elektrolizés technologijy parametrai. [18]......ccceeiiieiieiieniiieeeeeee e 25
2.1 lentelé. AISI markés neridijanciy plieny sudétis pagal gamintojo pateiktus parametrus........... 28

2.2 lentelé. Elektrony, dalyvaujanciy procesuose P1-P5, skaiciai. n — bendras elektrony skaicius, np
— elektrony, dalyvaujanciy prie§ greitj limituojantj procesa, skaicius, n¢ — elektrony, dalyvaujanciy

greit] [IMituojanCIame PIOCESE. ... ..evterreerriereierierteeteeeeesseesstesetestesseeseesseesseesseesnsesseeseanseesneesseennes 36
3.2 lentelé. Apskaiciuotos Tafelio lygties konstantos b vertés deguonies iSsiskyrimo reakcijai
skirtingy virSJtampiy 1 SGLYZOMIS ....ccuievieiieeiieiieteeieesieereesteeteeteeseesseesseesseesssessseesseesseesseesseessnes 38
2.4 lentelé. ApskaiCiuotos Tafelio lygties konstantos b vertés vandenilio iSsiskyrimo reakcijai
skirtingy virSJtampiy 1 SGLYZOMIS ....cuieviiiiieiietieteeieereereesreeteebeeseesteesseessaesssessseesseeseeseesseessnes 42
2.5 lentelé Literatiroje pateikti duomenys apie Tafelio lygties konstantos b vertes vandenilio ir
deguonies i$siskyrimo reakcijoms naudojant nertidijancio plieno elektrodus............ccocveeeveieennennee. 43
2.6 lentelé. Nustatytos korozijos srovés vertés ir apskaiciuoti korozijos grei¢io rezultatai skirtingiems
ATST MArkEs PHENAINS. ....ooiuiiiiiiiii ettt ettt et e et e st e st e e teeseeneenneeeneeenes 45
3.1lentelé. Zaliojo vandenilio gamybos $arminés vandens elektrolizés technologijos parametrai. [37]
........................................................................................................................................................... 50
4.2 lentelé. Pasirinkto pramoninio elektrolizerio nasumo techno-ekonominiai skai¢iavimai ......... 51
4.1 lentelé. Vandenilio klasifikavimas pagal Reglamentg (EB) Nr. 1272/2008 (CLP) [38, 39] ...... 52
4.2 lentelé. Bandymuose naudotos pavojingos medziagos ir jy saugos duomenys.............cc.eeevee.... 53



Paveiksly sgrasas

1.1 pav. Du bendri CO» redukcijos elektrolizeriy tipai: A) Dviejy skyriy celé; B) Dujy difuzijos

CLEKETOAO [6]. vveieeeeeeeiee ettt et ettt ete e et e e et e e e aae e et e eeaveeereeeeteeeeareeeeteeeeaneeereeenreeens 14
1.2 pav. Dujy difuzinio elektrodo skerspjiivio schema [3] ......ccccoeiieiieriieiieeeeeeeee e 17
1.3 pav. Elektrocheminés CO; redukcijos reakcijos produkty mechanizmy ir skirtingy metalo
katalizatoriy SChema. [13]....ccuiiiiiiiecce ettt e e tb e e sabe e etae e sabeeeabaeenaneas 19
2.1 pav. Aparattiros naudotos elektrocheminiams tyrimams NUOtrauka. ...........cceceruerrverueneereennennn 29

2.2 pav. Anodinés tiesinio skleidimo voltamperometrijos kreivés, gautos skirtingy AISI markiy
neriidijancio plieno elektrody potencialg skleidziant 20 mV/s greic¢iu 1 mol/l KOH vandeniniame

197 121 (U S 31
2.3 pav. AISI markés neriidijanciy plieny anodinés chronoamperometrinés kreivés. Elektrolitas — 1
mol/l KOH vandeninis tirpalas..........cceeeierieiieeie ettt 33
2.4 pav. Tafelio lygties priklausomybés, gautos skai¢iavimams naudojant 2.3 paveiksle pateiktus
eKSPEriMENtinIUS AUOIMEIIS .....c.uievieiieiierieeeteeteeteete et esteesteesseeesseesseesseeseeseesssessseesseesseesseesseesses 34
2.5 pav. Pagal 2.6 lygti apskaiCiuotosios Tafelio lygties konstantos b vertés priklausomybé nuo
kriivio pernasos koeficiento P1-P5 Procesams. ..........ccceevvieviieriieniieiieiie ettt see e s 37
2.6 pav. Kruvio pernaSos koeficiento o priklausomybé nuo eksperimentiskai gauty Tafelio lygties
konstantos b. o vertés apskai¢iuotos pagal (2.5) Iyt ...cccoeeeereiieiieieece e 38

2.7 pav. Anodinés chronopotenciometrinés kreivés skirtingiems AISI markés neriidijancio plieno
elektrodams esant 10 mA/cm2 srovés tankiui. Elektrolitas — 1 mol/l KOH vandeninis tirpalas ..... 39
2.8 pav. Katodinés tiesinio skleidimo voltamperometrijos kreivés, gautos skirtingy AISI markiy
neriidijancio plieno elektrody potencialg skleidziant 20 mV/s greic¢iu 1 mol/l KOH vandeniniame

2.9 pav. AISI markeés neriidijanciy plieny katodinés chronoamperometrinés kreivés. Elektrolitas — 1
mol/l KOH vandeninis tirPalas..........ccceeceerierieioiieiiieiieseeseeete et ere et esseeseeeseeeseaeeseeveesseesseessneenns 41
2.10 pav. Tafelio lygties priklausomybés, gautos skai¢iavimams naudojant 2.9 paveiksle pateiktus
eKSPEriMEeNtinIUS AUOIMEIIS ......cuievieiieitieriieeteeeteeteereeteesteesteesseeesseesseesseesseeseesseesssensseesseeseesseesses 42
2.11 pav. Katodinés chronopotenciometrinés kreivés skirtingiems AISI markés neradijancio plieno
elektrodams esant 10 mA/cm? srovés tankiui. Elektrolitas — 1 mol/l KOH vandeninis tirpalas....... 43
2.12 pav. Potenciodinaminés poliarizacijos kreivés skirtingy AISI markés nertidijancio plieno

elektrody korozijos nustatymas 1M KOH elektrolite. ..........ccooeeiieiiieiieiieiiereee e, 44
2.13 pav. AISI316 nertudijancio plieno difrakcijos spektras atliktas naudojant rentgeno spinduliy
difrakcijos (XRD) SPEKITOMEITE. .....ccvieiieiietieeiieeie ettt ettt teste ettt et s e st e s neesaeenseenseenneas 46
2.14 pav. AISI316 nertidijan¢io plieno SEM nuotrauka..........cccccueeevievieenieenienienie e 46

3.1 pav. Supaprastinta Sarminés elektrolizés celés schema. (1) Anodinis ir (2) katodinis skyriai, (3)
diafragma, (4) elektrodai, (5) rémas, (6) elektros Saltinis, (7) celés sienos ,(8) dujy separatoriai. [36]

3.2 pav. Tipinés Sarminés vandens elektrolizés sistemos technologiné schema su H2 dujy gryninimu.
(1) Riiko filtras, (2) Dujy separatorius, (3) Sarminis elektrolizeris, (4) Dujy laikymo talpa, (5) Dujy
plautuvas, (6) Zemo slégio kompresorius, (7) katalizatorius O $alinti (8) DZiovintuvas, (9) Valdymo
sklend¢, (10) Vandens tiekimo siurblys, (11) Vandens gryninimas, (12) KOH Sarmo talpa, (13)
Filtras, (14) Elektros lygintuvas, (15) Transformatorius. [36] .......ccccceevierierrierieiierieeeeeee e 49
4.1 pav. Vandenilio saugos Zenklai [38] .......ccceeiiiiiiiieie et 52



Santrumpy ir terminy sgrasas
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GDE - Dujy difuzijos elektrodas (angl. Gas diffusion electrode);
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eCO2RR - Elektrochemin¢ CO2 redukcijos reakcija;
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Ivadas

Apie 85% pasaulyje suvartojamos pirminés energijos yra gaunama deginant tradicinj iSkastinj kurg
(akmens anglj, gamtines dujas ir nafta). Tai prived¢ prie zymiai padidéjusio CO2 koncentracijos lygio
atmosferoje, lemiancio globalaus klimato pokycCius pastaraisiais metais. Antropogeninio CO»
emisijos siekia net apie 37 gigatony per metus. Pasitelkus jvairius modelius numatoma, kad 450 CO»
daleliy milijone kiekis atmosferoje yra pageidaujama koncentracija, norint stabilizuoti vidutinés
globalios temperatiiros padidéjimg +2°C, iki 21-ojo amziaus pabaigos. Norint iSlaikyti CO>
koncentracijg Zemiau Sio padidéjimo limito, pagal Paryziaus susitarima, antropogeninio anglies
dioksido emisijy kiekis turi biiti sumaZzintas mazdaug 40% - 70% iki 2050 mety, o nulinés emisijos
kiekis pasiektas iki 2100 mety. Europos Sgjunga palaiko ir skatina tyrimus, susijusius su energijos
gamybos sektoriaus “dekarbonizacija”, inicijuodama jvairius projektus, pavyzdziui, “Europos
zaliasis kursas” (angl. European Green Deal). [1]

Darbo tikslas: iSnagrinéti literatiros duomenis apie elektrocheminiy technologijy taikyma anglies
dioksido redukcijai ir istirti AISI markeés neridijancio plieno elektrocheminj aktyvumg Sarminiuose
vandeniniuose tirpaluose.

Darbo tikslui pasiekti buvo iskelti tokie uzdaviniai:

1. ISnagrinéti elektrocheminiy metody taikymo anglies dioksidui konvertuoti i organinius
junginius pasiekimus, naudojamus elektrokatalizatorius, elektrolizerius ir pasiektus proceso
efektyvumus.

2. Istirti jvairiy AISI markeés plieno bandiniy elektrokatalizinj aktyvumg KOH vandeniniuose
tirpaluose, jvertinti vykstanciy procesy mechanizma ir nustatyti plieno korozijos greit;.

3. Pateikti Sarminés vandens elektrolizés technologing schemg ir apskaiciuoti pagrindinius
techno-ekonominius parametrus.

11



1. Literatiiros apZvalga

Be Siltnamio efekto dujy emisijy mazinimo, kita globalinio at$ilimo problemos sprendimo dalis yra
jau patekusio i atmosferg perteklinio CO; Salinimas. Anglies dioksido surinkimas ir saugojimas (angl.
Carbon capture and storage (CCS)) yra procesas, kurio metu CO2 dujos yra surenkamos i§ atmosferos
arba dar prie§ jas iSmetat | atmosferg, transportuojamos ir saugojamos Simtmeciams arba net
tikstantmeciams. Dél reliatyviai mazos CO» koncentracijos ore, dazniausiai iSmetamas CO; yra
tiesiogiai sugaudomas i§ dideliy jo emisijos Saltiniy (anglimi varomos jégainés, chemijos gamyklos
arba biomasés reaktoriai) ir saugomas pozeminése geologinése talpyklose (pvz. iSeikvoti naftos
telkiniai). Sis metodas padeda uzkirsti kelig masigkai anglies dioksido emisijai i§ sunkiyjy industrijy
padaryti teigiamg poveikj klimatui. Taciau yra galimybé, jog poZeminiuose rezervuaruose saugomas
CO; vis tiek istruks j atmosfera, todél viena i§ alternatyvy CO2 saugojime yra $iy Silthamio dujy
perdirbimas j naudingas chemines medziagas. [1,2]

1.1. COz: surinkimo technologijos

COz surinkimo technologijos sulaukia didelio démesio siekiant greitai paSalinti neigiama poveikj
aplinkai darancias Siltnamio dujas. CO> surinkimo technologijos dazniausiai skirstomos pagal degimo
procesa (Surinkimas po deginimo, surinkimas prie§ deginimg ir surinkimas deguoninio kuro
deginimo procesu) [3]. CO; surinkimas po degimo proceso padeda pasalinti Sias dujas i§ iSmetamyjy
dujy. Kai surinkimas vyksta prie§ degimo procesg, CO> Salinamas pasitelkus H> dujas ir adsorbentus
esant aukStam slégiui. Deguoninio kuro degimo procese, grynas Oz naudojamas vietoje oro, palaikant
degimo procesg [3].

CO; surinkimo metoduose naudojama cheminé ir fizikiné adsorbcijos, absorbcija, membrany
separavimas, kriogeninis separavimas ir elektrocheminis separavimas, i§ kuriy adsorbcija placiausiai
naudojama dé¢l savo lengvo proceso valdymo, kainos ir aplinkos tausojimo [3,4]. Kitas zingsnis po
CO; surinkimo yra saugojimas arba panaudojimas. Pozeminiai CO2 dujy saugojimo mastai yra
santykinai mazi, tik apie 5-7 milijonai tony per metus, daugiausiai pasitelkus padidinto naftos
iSgavimo metoda (angl. Enhance Oil Recovery) [4]. Taciau anglies dioksido dujy saugojimas tokiu
budu kelia dujy pratekéjimo rizika, kuri gali padaryti ekologinés zalos ar net sukelti smulkius
seisminius jvykius, todél CO2 panaudojimas yra palyginus patrauklesné alternatyva. Panaudojimas
atlieka svarby vaidmen; iSlaikant aplinkos anglies ciklo pusiausvyra. CO2 yra gausiai prieinamos ir
paplitusios dujos kaip zaliava generuoti kura, siekiant patenkinti energijos poreikius. [4]

Pastaraisiais metas CO» konversija j didelés pridétinés vertés cheminius junginius pritrauké nemazai
démesio, kaip ekonomiskai palankus btdas antropogeninio CO: koncentracijos mazinimui
atmosferoje. Daugelis tyréjy yra pasitile eilg metody efektyviai CO; konversijai j naudingus anglies
junginius. Populiariausi metodai yra cheminé konversija, bio-transformacija, fotokatalizé ir
elektrolizé. I§ Siy didZiausias potencialas stebimas elektrolizéje, naudojant elektros energija su
tinkamais katalizatoriais, siekiant elektrokatalizés biidu redukuoti CO, molekules j naudingus
produktus atmosferinémis salygomis. Si CO» redukcijos technologija, glaudziai surista su
atsinaujinanciy energijos Saltiniy panaudojimu, kas suteikia tvirta aplinkosauging sinergija. [1]

Pasitelkiant cheming sinteze, anglies dioksidas tampa itin naudinga zaliava sintetinant vienos anglies
molekulés junginius (C1), kurie toliau gali biiti paversti j jvairius produktus (pvz. polikarbonatai, acto
rugstis, karbamidai ir polivinilchloridas (PVC). Nors cheminé sintezé yra laikoma ilgalaikiu CO>
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saugojimo ir panaudojimo sprendimu, jg taip pat galima pritaikyti sickiant neigiamos emisijos, norint
iSvengti ilgalaikio $iltnamio dujy kaupimosi. Krakmolo sintetinimas i§ CO2, nenaudojant biologiniy
procesy, yra vystomas metodas, kuris, nors ir reikalauja dideliy energijos sgnaudy ir yra brangus,
taciau gali buti greitesnis ir efektyvesnis nei fotosintezé CO; Salinimo atzvilgiu. [1,3]

1.2. CO:z elektrocheminé redukcija

IS jvairiy CO2 surinkimo metody, elektrocheminé CO; redukcija susilaukia reikSmingo démesio dél
savo unikaliy privalumy. Si technologija gali biiti pritaikyta praktiniams tikslams dél
elektrokatalizinio proceso galimybés vykti $velniomis ir valdomomis salygomis. Sio proceso
produktai reguliuojami keiciant reakcijos parametrus, jskaitant potenciala, reakcijos temperatiira,
elektrolitg ir kitus. Elektrokatalizatoriy optimizavimas taip pat gali padidinti reakcijos selektyvuma,
sumazinant $alutiniy produkty gamyba ir atlieky kiekj. Sio proceso didziausias privalumas yra
galimybé panaudoti atsinaujinancia energija, kaip pagrindinj energijos Saltinj (saulés ar ve¢jo
energija), kas leisty atlinkti elektrocheming sintezg be papildomy Siltnamio efekto dujy emisijy. Tokiu
biidu gautas sintetinis kuras biity vadinamas ,,nulinés emisijos* kuru (angl. carbon-neutral fuel). [1]

CO; elektrocheminé konversija, dar vadinama elektrochemine CO; redukcijos reakcija (eCO2RR),
yra patraukli technologija, kuri, palyginus su kitais CO2 suri§imo metodais, pasiZymi aukstu reakcijos
greiCiu ir puikiu efektyvumu esant standartinéms sglygoms. Taip pat Sis metodas naudoja aplinkai
nekenksmingus vandeninius elektrolitus ir turi gerg suderinamuma su atsinaujinanciais energijos
Saltiniais (pvz., v€jo, saulés, hidroelektrinés ir kt.). Dar vienas eCO2RR technologijos pranasumas yra
proceso lankstumas, leidziantis tiesioginio CO2 konvertavimo produktus (vertingas chemines
medziagas ir kurg) reguliuoti keiciant elektrodus, elektrokatalizatorius, pH lygi, elektrolita ir pan..
Sis elektrocheminis procesas gali vykdyti 2-jy, 4-iy, 6-iy, 8-iy, 12-os ar net 18-os elektrony redukcijos
reakcijas, kuriy produktai yra jvairios dujos (CO anglies monoksidas, CH4 metanas ir C2He etenas) ir
skysciai (HCOOH skruzdziy rigstis, CH3OH metanolis, C;HsOH etanolis ir C3H70H propanolis).
COz redukcijos technologija pastaraisiais metais sulaukia vis daugiau susidoméjimo ir tyrimy gausos.
Daugiausiai démesio skiriama katalizés ir reakcijos mechanizmy suvokimui, o kiti darbai sutelkia
pastangas | laboratorinés CO» elektrolizés srauty sistemos projektavimg ir proceso masés pernasos
nagringjima [5]. Siame skyriuje bus detaliau apzvelgti CO» elektrocheminés redukcijos proceso
katalizatoriai, galimi produktai, reakcijos mechanizmai ir elektrocheminé celé bei jos komponentai.

1.2.1. Elektrocheminé celé

eCO2RR sistemos elektrocheminés celés struktiira skirstoma j dvi pagrindines kategorijas:
1) Dviejy skyriy celé (angl. 2-C cell) (1.1 pav. A);

2) Dujy difuzijos elektrodo (GDE) celé. (1.1 pav. B)

Abu CO; celiy struktiiros tipai paremti tuo paciu eCO>RR mechanizmu, kuriame vanduo
oksiduojamas iki Oz dujy ties anodu, o ant katodo CO> molekulés redukuojamos iki elementariy
anglies junginiy, kai Sias sritis skiria jony mainy membrana. Cel¢je katodo reakcija dél vandens
buvimo tiesiogiai konkuruoja su vandenilio evoliucijos reakcija (angl. hydrogen evolution reaction,
HER), kuri neiS§vengiamai vyksta visu elektrocheminés reakcijos metu. Katodo atzvilgiu, CO2 yra
labai stabili molekulé (Rysio iSskyrimo energija esant 298 K, AE = 532 kJ/mol), tod¢l reikalingas tam
tikras vir§jtampis, kad biity uztikrintas visos reakcijos vyksmas [6].
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1.1 pav. Du bendri CO: redukcijos elektrolizeriy tipai: A) Dviejy skyriy celé; B) Dujy difuzijos elektrodo [6].
1.2.1.1. Dvieju skyriy celé

Dviejy skyriy tipo celé naudoja CO» dujy burbuliavimg ant katodo elektrodo. Sis CO» tiekimas
pradedamas prie§ reakcijos pradzig norint uztikrinti jsotinta CO» koncentracija elektrolitiniame
tirpale. IStirpusios CO2 molekulés laikomos tikruoju reagentu, kitaip nei joninés atmainos HCO3™ ir
CO5%". CO, masés pernasos procesg reakcijos metu sudaro dujy tirpimas, pusiausvyros pasiekimas ir
difuzija, $iy etapy greitis ir kiti veiksniai gali kisti priklausomai nuo pH lygio. Fizinés masés pernasa
$iai cheminei reakcijai apibiidina reaguojanéiy COazqq) tiekimg ir suvartojimg. Sj procesa galima
pagerinti didinant dujy/skyscio salycio pavirSiaus plota, naudojant stiklo fritinj burbuliatoriy, siekiant
sudaryti mikro burbuliukus. Didéjant temperatiirai, pusiausvyros konstanta Ko mazéja, o tai sukelia
CO; koncentracijos maz¢jima vandens tirpale [6,7].

CO2 masiy pernaSos procesa elektrolite apibiidina dujy tirpimas, pusiausvyra, CO2q) reaktyvumas, ir
COqaq) difuzija iki reakcijos aktyviyjy centry. Reakcijos pradzioje nedelsiant sueikvojamas CO2(aq),
kuris tampa H>COs", dominuojant pH < 8 terpei, arba HCO3~, esant stipriai $arminei terpei (pH > 10).
1,5 M KHCO; tirpalas rekomenduojamas siekiant islaikyti auk$tesne H>COs® koncentracijos
pusiausvyra [6]. Siuo atveju, Fiko antrasis désnis riboja difuzijos etapa, vykstantj CO> redukcijos
reakcijos metu, dél difuzijos koeficiento D sudétingo pobiidzio. Elektrolito koncentracija ir
temperatira veikia CO; difuzija, tai reiskia, jog maz¢jant tirpalo koncentracijai, CO> difuzijos
koeficientas did¢ja. Katijony adsorbcija ant elektrodo pavirSiaus sudaro kliditis CO2 molekuliy
difuzijai arti dvigubo elektrinio sluoksnio, sumazindama energijos kiekj reikalingg CO, adsorbcijai.
Todél Sio tipo celés, naudojancios CO> burbuliavimo ant elektrodo metoda, pasizymi neefektyvia
CO2 masés pernasa i$ elektrolito j reakcijos centrus, sumazindamos CO; redukcijos konkurencinguma
su HER ir anglies produkty srovés efektyvuma [6,8].

1.2.1.2. Dujy difuzijos elektrodo celé

Tradiciskai, norint padidinti reakcijos aktyvumg, tyrimai fokusuojami j katalizatorius, taciau Sio
proceso kontekste mazas CO2 dujy tirpumas yra suriStas su prastu masés pernaSos procesu, kuris
slopina reakcijos efektyvumg ir srovés tankj, net ir sistemose su stipriomis katalizinémis savybémis.

Norint iSspresti §ig problema, buvo pasiiilytas dujy difuzijos elektrodas (angl. GDE) ,padedantis
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reakcijos metu pagerinti CO2 masés pernaSa. Panasus tiesioginés dujy adsorbcijos mechanizmas, kaip
vykstantis vandenilio-deguonies kuro elementuose, eCO2RR leidzia tiesiogiai adsorbuoti ir aktyvuoti
CO; dujas, padidinant srovés tankj. Elektrolitas, pasizymintis stipriomis Sarminémis savybémis,
atlicka svarby vaidmenj, siekiant auksSto srovés tankio ir apsaugant nuo konkuruojancio H»
i8siskyrimo [6,9].

Norint pagerinti CO2 masés pernasa, mokslininkai pereina nuo "burbuliavimo ant elektrodo" metodo
prie "difuzijos i§ GDE elektrodo" metodo, taciau jo naudojimas skystame elektrolite gali sukelti
elektrodo permirkimg ir prastg reakcijos stabilumg. Tam spresti buvo sukurtos naujos elektrody
architektiiros, naudojancios grafitg, anglies nanodaleles, Cu katalizatoriy ar PTFE sluoksnius. Kai
kuriuose tyrimuose buvo naudojama polimeriné elektrolito membrana (PEM), kad biity galima
pagaminti membraning elektrody struktirg (MEA). Taciau CO2 masés pernasos tobulinimui reikia
geresniy elektrodo medZziagy ar katalizatoriy ir elektrolito optimizavimo [9].

Skystos fazés sistemoje taikant dviejy skyriy celg, CO: tiekimo atzvilgiu, konstrukcija yra paprasta
ir patogi, ta¢iau CO2 masés pernasa yra apribojama. Taikant GDE celg, dujy fazés sistemoje, gaunama
aukstesnio naSumo CO; masés pernasa. Taciau susiduriama su elektrodo “permirkimo” problema,
kuri lemia prastg struktiirinj atsparumg. Did¢jant celés slégiui, taip pat padidéja CO» reakcijos sroviné
iSeiga, taciau nuo padidéjusio slégio, elektrolitas gali pradéti skverbtis per dujoms pralaidy elektrods.
Tolimesnis CO> redukcijos proceso tobulinimas priklauso nuo elektrody medziagos, katalizatoriaus
ir elektrolito [6].

1.2.2. Elektrolitai

Elektrolitas yra bitina sudedamoji dalis bet kokiam elektrocheminiam procesui, jo paskirtis yra
suteikti terpe kriivi neSanciy daleliy pernasai. Elektrolity tipai ir savybés gali paveikti eCO2RR
reaktyvuma. Pavyzdziui, vandeniniai elektrolitai pasizymi didesniu protony kiekiu, o
nevandeniniuose elektrolituose, pvz., metanolyje, CO» tirpumas yra 5 kartus didesnis nei vandenyje
esant tomis paciomis sglygomis [10]. Joniniai skysciai taip pat gali skatinti CO» redukcijos reakcija,
pasizymeédami geresne CO: adsorbcija ant katalizatoriaus pavirSiaus, palyginus su jprastiniais
vandeniniais ir organiniais elektrolitais. Siame skyriuje bus trumpai apZzvelgiamas skirtingy
elektrolito tipy vaidmuo COz redukcijos reakcijoje.

1.2.2.1. Vandeniniai elektrolitai

Elektrocheminés CO; redukcijos reakcijoje daznai naudojami bikarbonatiniai elektrolitai, tokie kaip
CO, prisotintas natrio bikarbonatas (NaHCO3) ar kalio bikarbonatas (KHCO3). Siy junginiy
pranaSumas yra jy gebéjimas islaikyti auksta protony koncentracijg ir pH kontrolg, kuri padeda
slopinti Saluting vandenilio iSsiskyrimo reakcija (HER). Taciau, palyginant su organiniais
elektrolitais, CO; dujy tirpumas bikarbonato elektrolituose néra idealus ir tai slopina CO; pernesimag
elektrolituose ir adsorbcijg ant katalizatoriy. Tiriant skirtingy katijony (Mg?*, Li’, Na ir kt.) poveikj
eCO2RR, pastebéta, kad naudojami Luiso riigSties katijonai, skatinantys elektrofilines savybes,
drastiSkai pagerina eCO2RR proceso veikima, skatindami vieno i§ C-O rysiy nutriikimg. Taciau
redukcijos produkty selektyvumas, keiciant elektrolita, liko nepakites . Teigiama, kad katijonai neturi
didelés jtakos reakcijy stadijoms ir mazai paveikia CO2 masés perneSimg eCO2RR metu. [6,11]
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1.2.2.2. Ne vandeniniai elektrolitai

Organings kilmés elektrolitai, (pvz. metanolis) yra naudingi eCO2RR dél savo gebéjimo tirpinti CO>
dujas ir slopinti vandenilio dujy susidarymo reakcija, sumazinant H" jony koncentracija. Metanolio
pagrindu parengti elektrolitai pasizymi didesne angliavandeniliy srovine iSeiga naudojant Cu
elektrodus. eCO2RR selektyvumas metanolio pagrindu parengtuose elektrolituose taip pat gali buti
paveiktas jvedus antrinius elektrolitus. Taciau kai kuriy organiniy tirpikliy selektyvumas eCO>RR
yra ribotas dél mazos protony koncentracijos. Kaip pavyzdziui, formiaty susidarymas yra stipriai
slopinamas 0,1 M TEAP/H>O (tetraetilamonio perchloratas, TEAP) elektrolituose. Tyrimai parode,
kad etileno susidarymo selektyvumas iSauga (lyginant su metano susidarymu), sekant jony sekai
bromidas > jodidas > chloridas > tiocianatas > acetatas, kai buvo naudota metanolio/vandens
elektrolity sistema. [6,10]

1.2.2.3. Joniniy skysciy elektrolitai

Joniniai skysc€iai placiai naudojami kaip elektrolitai eCO2RR, daznai jie kombinuojami kartu su
neorganiniy drusky ir organiniy tirpikliy elektrolitais. Lyginant su tipiniais vandens ir organinés
kilmés elektrolitais, joniniai skysciai palengvina eCO2RR ir didina reakcijos greitj. Tai pasiekiama
dél didesnio CO> tirpumo ir kompleksy susidarymo, paremty joniniy skys¢iy katijonais ir CO»
tarpiniais junginiais, mazinanciais reakcijos aktyvacijos energijg. Joniniy skysciy struktiira gali
sustiprinti CO, adsorbcija ant katalizatoriaus pavirsiaus ir skatinti CO, masés pernasa. Sie faktoriai
pagerina CO; konversijos efektyvumg ir redukcijos produkty selektyvumg. Taciau Sie skysciai
pasizymi mazu jony judrumu ir didele klampa. Sie triikumai riboja poréty ar sluoksniuoty elektrody
panaudojima eCO2RR, dél anijony ir katijony poveikio CO2RR elektrocheminiam aktyvumui. [6]

1.2.3. Elektrodas

Elektrodas atlieka kriting rolg eCO2RR, nes jis veikia kaip katalizatoriaus pagrindas ir katalizatoriaus
danga, nes turi tiesiogiai sgveikauti su elektrolitu. Elektrodo ir elektrolito sgsaja yra vieta, kur
saveikauja reagentai ir katalizatoriaus aktyvieji centrai, kur yra inicijuojama reakcija. CO2 dujos gali
bti tiekiamos elektrodo pavirSiumi jvairiais metodais (kaip anksciau aptarta, per dujy burbuliavima
arba difuzijg), taciau kiekviena konfigiiracija turi savy apribojimy. Auksto porétumo elektrodai yra
pageidaujami, nes leidzia dujoms lengviau difunduoti. Taciau elektrodai taip pat turéty pasizyméti
hifrodrofobinémis savybémis, norint i§vengti pralaidumo elektrolitui. Metaliniai tinklo elektrodai
néra ideallis dél prastos hidrofobijos, o dujy difuzijos elektrodai turi gerg vandens atsparuma ir yra
tinkamiausi trijy faziy tarpinéms konfigiiracijoms. Taciau, kaip aptarta praeitame skyriuje apie
elektrolitus, joniniai skysc¢iai kartu su antriniais elektrolitais, dél savo didelio klampumo, turi ribotg
panaudojima su Siais elektrodais. [6]

1.2.3.1. Plokstés tipo elektrodai

Plokstes tipo elektrodai daznai naudojami eCO2RR ir uztikrina didelj pavirsiaus plota reakcijai vykti.
Yra trys plokstés tipo elektrody riisys: folija, poréta folija ir folija, padengta nanodalelémis (pasizymi
geriausiu pavirSiaus plotu). Ankstyvyjy tyrimy stadijose naudoti metalinés folijos ploksteles
elektrodai, pvz. Cu. Reakcijy metu stebimas metano ir etileno susidarymas. Tyrimy metu buvo
nustatyta, kad Sie elektrodai yra ribojami masinés pernasos. Didesnis pavirSiaus plotas uztikrina
daugiau aktyviy centry reakcijai vykti. Polimerinés plokstelés gali buti padengiamos plona aukso
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plévele, norint padidinti srovés stiprumo tankj ir pagerinti difuzijos procesa ant riboto elektrodo
pavirsiaus ploto. [3]

1.2.3.2. Tinkliniai elektrodai

Metalinio tinklo elektrodo mikroporéta struktiira sukuria sglygas geresnei CO2 masés pernasai ir
sukuria trijy faziy sgveika (dujos-skystis-kietasis kiinas), kuri padidina pavirSiaus plotg ir pagerina
galimybe formuotis reakcijos centrams. Lyginant su folijos elektrodais, metalinio tinklo elektrodo
struktiira, tinkliniai elektrodai sudaro kanalus, kurie leidZia dujoms ir elektrolitui mai$ytis. Sios trijy
faziy sgveikos elektrolizés metu uzkertamas kelias paSaliniy junginiy susidarymui, kurie yra
kenksmingi redukcijos procesui. [11]

1.2.3.3. Dujy difuzinis elektrodas

mikroporétas sluoksnis  dujy difuzijos sluoksnis

Katalizatoriaus

Co; nanodalelés
e Anglies
. milteliai

Anglies

\ pluostas

vV N—

elektrolitas  katalizatorius difuzijos terpé Dujy
(1~10pm) (100~500pm) kambarys

1.2 pav. Dujy difuzinio elektrodo skerspjiivio schema [3]

Dujy difuzijos elektrodai (GDE) pirmag karta buvo pristatyti kuro elementuose 1967 m., siekiant
gerinti dujy masés pernasa. Sie elektrodai pasizymi puikiais difuzijos sugebéjimais, kurie palengvina
COs pernasa. Sis pranagumas difuzijos elektrodus daro gerokai efektyvesniais lyginant su jprastais
elektrodais vandens terpéje. Prastas CO; tirpumas vandens elektrolituose yra iSsprendziamas tiekiant
CO; dujas per katoda. Taip dujy difuzijos elektrodai teikia tvirtg katalizatoriaus palaikyma ir dujy
pralaiduma, apsaugant elektroda nuo elektrolito pratekéjimo. Dujy difuzinio elektrodo nasumas
priklauso nuo dujy perdavimo efektyvumo. [3]
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1.2.4. Katalizinés elektrody dangos

Yra dvi skirtingos metodikos vykdyti CO» redukcijos reakcija: aukstoje temperattiroje (600-900 °C,
naudojant kietojo oksido elektrolizés celes) ir Zzemoje temperattiroje (maziau nei 100 °C, naudojant
kuro elementy tipo elektrolizerius). Nors redukcijos reakcijg vykdant aukstoje temperattiroje, norimi
procesai vyksta lengviau nei Zemoje temperatiiroje, taciau energijos poreikis palaikyti tokio proceso
temperatiirg yra labai aukstas ir ne ekonomiskas. Todél norint Zemos temperattiros proceso metu
pagreitinti redukcijos reakcija, reikia naudoti elektrokatalizatorius. [12]

CO; redukcijoje elektrokatalizatoriai yra svarbiis kontroliuojant produkto selektyvuma ir proceso
ekonomiskuma. Skirtingi elektrokatalizatoriai generuoja tam tikras anglies junginiy rusis, tokias kaip
alkoholiai, angliavandeniliai, formiatai, CO ir formaldehidai, o vandenilio evoliucijos reakcija yra
Salutinis reiSkinys. Taciau produkto selektyvuma taip pat veikia kiti veiksniai, tokie kaip reakcijos
salygos, taikomas vir§jtampis, elektrolitas, pH verté, temperatiira ir slégis, todél reakcijos stadijos yra

gana sudétingos. [13]

1.1 lentelé. Ivairiy elektrokatalizatoriy aktyvumas CO; elektrocheminés redukcijos reakcijoje [14].

Elektrodo Srovés
Elektrokatalizatorius| potencialas, tankis, Produktai (sroviné iSeiga, %) Elektrolitas
\ mA/cm?

Cu (10 nm) -1.1 20 H2 (64%), CO (22%), CH4 (10%), C2H4 (4%) 0.1 M KHCO3

Cu -1.25 9 CHa (80%), H2 (13%) 0.1 M NaHCO3

Ag —0.60 18 CO (92%) 0.5M KHCOs

Ag -1.35 10 H; (55%), CO (40%) 0.1 M KHCO3

Au (8 nm) -0.67 n.d. CO (90%) 0.5 M KHCO;3

Au -0.35 n. d. CO (94%) 0.5 M KHCO;3

Au (3.2 nm) -1.2 100 H, (80%), CO (20%), 0.1 M KHCOs3

Au —0.45 n. d. CO (90%) 0.5 M NaHCO3

Pd (3.7 nm) —0.89 9 CO (91.2%) 0.1 M KHCO3

Pd -0.15 7 HCOOH (95%) 2.8 M KHCOs

Au 0.4 10 CO (98%) 0.5 M NaHCO3

Cu 0.5 2.7 CO (40%), HCOOH (33%) 0.5 M NaHCO3

Sn/SnOx 0.7 1.8 CO (58%), HCOOH (40%) 0.5 M NaHCO3

Sn/grafenas -1.16 10.2 HCOOH (93.6%) 0.1 M NaHCO3

AuzCu —0.73 3 CO (64.7%), HCOOH (3.11%) 0.1 M KHCO3

Cu-In 0.6 1 CO (38%), HCOOH (34%) 0.1 M KHCO3

Ag/TiO, —0.8 101 CO (90%) 1 M KOH

MoS, —0.764 65 CO (98%) H,O/EMIM-BF,!

I 1-etil-3-metilimidazolio tetrafluorboratas
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1.3 pav. Elektrocheminés CO; redukcijos reakcijos produkty mechanizmy ir skirtingy metalo katalizatoriy
schema. [13]

1.2.4.1. Metalai

Metaly elektrokatalizatoriai CO» redukcijai klasifikuojami j tris grupes, remiantis skirtingomis
reakcijy kryptimis ir jy pagrindiniais produktais. Norint gerinti katalizinj naSuma, biitina atsizvelgti |
katalizatoriaus elektroning struktiira, nes d-juostos elektronai nulemia CO2 molekuliy sgveika su
metalo pavirSiumi. Keiciant d-juostos elektrony padéti, optimizuojamas tarpiniy produkty rysio
stiprumas, taip padidinant katalizatoriaus aktyvuma. Skirtingi metodai gali biiti naudojami keiciant
d-juosty lygmenis, jskaitant daleliy dydzio optimizavima, pavirSiaus modifikavimg ir skirtingy
kristaliniy plokStumy / aktyviy centry iSrySkinimg. [13]

1.2.4.1.1. Igrupé: Snir Pb

Alavas (Sn) ir §vinas (Pb) priklauso pirmajai metaly katalizatoriy grupei. Si grupé pasizymi skruzdziy
rigsties gamyba, dél savo sugebéjimo sudaryti silpnas jungtis su CO» tarpiniais produktais. Sn
nanodalelé gali padidinti HCOO™ susidarymo sroving iSeiga, jveikdama CO» masés pernasos
apribojimus elektrodo pavirSiaus atzvilgiu. Sn elektrodams atliktos pavirSiaus modifikacijos taip pat
buvo naudojamos siekiant pagerinti aktyvuma ir selektyvuma. Sie elektrodai taip pat parodé didelj
HCOOH dalinio srovés tankio susidarymg ir aukSta srovine iSeiga tam tikruose elektrolituose.
Tyrimai rodo, kad optimizuojant metalinius katalizatorius ir elektrolitus, ypac¢ su Sn ir Pb (gausiai
zem¢je randamais metalais) galima pasiekti reikSmingy patobulinimy HCOOH isgavimo atzvilgiu.
[6,12]
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1.2.4.1.2. I grupé: Au, Ag, Pd, Zn, ir Bi

Antrajai metaly grupei priklauso Au, Ag, Pd, Zn ir Bi metalai. Jie susilaukia didelio démesio dél savo
auksto selektyvumo anglies monoksido CO iSgavimui. Tyrimai parod¢, kad aukso klasteriai gali
efektyviai jgyvendinti CO> redukcija | CO su apytiksliai =<100% srovine iSeiga. I§skirtineé CO
selektyvumo savybe stipriai priklauso nuo tarpiniy reakcijos junginiy ry$iy ant iy metaly aktyviyjy
centry. [13]

1.2.4.1.3. I grupé: Cu

Varis (Cu) yra treCiosios grupés metalas, esantis itin ekonomiskas ir tinkamas katalitinémis
blogas selektyvumas ir aktyvumo degradacija. Pastaruoju metu daug démesio sutelkiama j
vir§jtampio mazinima, selektyvumo optimizavimg ir katalizatoriaus stabilumo pagerinimg. Skirtingi
reakcijos mechanizmai ir produktai, pasiekiami reguliuojant eksperimentinius veiksnius, tokius kaip
morfologija, pavirSiaus modifikacija, kristaliniai pavirSiai ir aktyvieji centai. Skirtingos vario
nanokristaly formos (pvz., nanodalelés, nanolankeliai, nanokubai), yra daug zadantys sprendimai,
norint pagerinti HCOO™ ir CO selektyvumui [15].

1.2.4.2. Metaly lydiniai

Be gryny metaly, kitos medziagos taip pat placiai naudojamos kaip elektrokatalizatoriai CO>
redukcijos procese. Metaly lydiniy naudojimas CO> redukcijai gali pagerinti reakcijos kinetika ir
selektyvuma, reguliuojant tarpiniy junginiy dalyvavima reakcijoje. Pavyzdziui, sukurtas PdxPt(100-x)/C
elektrokatalizatorius, efektyviai konvertuoja CO, | HCOOH potencialu, artimu teorinei vertei. Taciau

v -

elektrokatalizatorius jtraukiami ne-taurieji metalai, kad pagerinty veikimg sumazindami kastus. [13]

1.2.4.3. Neorganiniai metaly junginiai

Metalo oksidy elektrokatalizatoriai yra tiriami dél jy gero energinio efektyvumo ir selektyvumo,
pat tapo tinkamais Sios reakcijos katalizatoriais dél jy geb¢jimo susieti reakcijos tarpinius junginius
su jvairiais jy pavirSiaus aktyviais centrais, nutraukiant rysius tarp rySio energijy ir konkrec¢iy metaly.
Be to, skirtingi metalo chalcogenidy pavirSiaus centrai gali gaminti skirtingus produktus.
Pereinamyjy metaly karbidai yra dar viena daug Zzadanti grupé, pasiZyminti mazos kainos
katalizatoriais su karbofobiskomis ir oksofilinémis savybémis. [3]

1.2.4.4. Anglies pagrindo elektrokatalizatoriai

Anglies pagrindo nanomedziagos, tokios kaip anglies nanovamzdeliai, grafenas, anglies pluostas ir
poréta anglis, buvo laikomi pigesnémis alternatyvomis tauriesiems metalams. Taciau Sioje srityje
moksliniai tyrimai yra riboti. Azoto priemaisy turintys anglies nanovamzdeliai ir grafenas zada gera
CO; suriSimg ir auksta produkto selektyvuma. Kitos anglies pagrindu pagamintos medziagos, tokios
kaip anglies pluostai ir nanoporéta anglis, parodé¢ didelj selektyvumg ir maza vir§jitampj formuojant
CO, CH4, HCOO— arba HCHO junginius. [3,13]
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1.2.5. Produktai

1.2 lentelé. CO; elektrocheminés redukcijos standartiniai redukcijos potencialai ir reakcijos mechanizmai [6]

Elektrocheminés reakcijos E’/V (vs. RHE)
CO+ e —-CO2 ™ -15

2H"+ 2¢" — H; 0 (HER)

CO,+ 2H" + 2¢ —> CO + H20O -0,11

CO,+ 2H" + 2¢° — HCOOH -0,25

CO2+ 4H" + 4¢e- — HCHO + HxO -0,07

CO;+ 6H" + 6e — CH30H + H20 0,02

CO,+ 8H" + 8¢ — CHs +2H,0O 0,17

CO, +12H" +12¢ — CoHe + 2H,0 0,06

Literatiroje aprasomi net 16 skirtingy CO: redukcijos produkty, jskaitant glikolj, etilenglikolj,
acetaldehida, propionaldehidg ir kt. Sie produktai paprastai aptinkami labai nedideliais kiekiais ir yra
ypac reti. Todél pagrindinis démesys skiriamas septyniems pagrindiniams produktams, pateiktiems 2
lenteléje. Taciau elektrokatalitiniy CO» redukcijos produkty selektyvumas kol kas néra priimtinas.
Nors minéti katalizatoriai, tokie kaip Sn, Pb, Au ir Ag, gali prisidéti prie tam tikry produkty (pvz.,
CO ar HCOOH) gamybos, vis dar sunku selektyviai generuoti pageidaujamus cheminius junginius,
turin¢ius didesng komercing verte. [5]

Skruzdziy ragstis (HCOOH) yra svarbi cheminé Zaliava, naudojama jvairiose chemijos pramonés
Sakose ir atliekanti svarby vaidmenj atsinaujinanciosios energijos sektoriuje. HCOOH yra
nekenksminga, ekologiska, turinti didelj vandenilio tankj ir lengvai biodegraduojanti, palyginus su
kitomis rugstimis. Skruzdziy riigstis placiai naudojama jvairiose pramonés Sakose, tokiose kaip
kvepaly gamyba, dazy pramoné, odos gaminimo pramoné, dezinfekatoriy ir konservavimo elementy
gamyba. Be to, ji placiai naudojama, kaip pagrindiné cheminés pramonés dalis formiaty esteriy
(HCOO-R) gamybai. Sie esteriai véliau naudojami jvairiy organiniy chemikaly, jskaitant aldehidus,
ketonus, karboksiriigstis ir amidus, gamybai. HCOOH yra puiki alternatyva metanoliui kuro
elementuose, elektros energijos gamyboje, taip pat naudojant kaip tiesioginj kurg. Konvencinei
HCOOH gamybai vykdyti, naudojanciai iSkastinio kuro zaliavas, procesg apima du etapai CH30OH
— CoH402,— HCOOH. Taciau tiesioginis CO> dujy kaip pirminés zaliavos, panaudojimas HCOOH
gamybai, leisty sumazinti anglies dioksido emisijas ir pagelbéti kovoti su klimato kaita. [3]

Anglies monoksidas yra kitas populiarus CO; redukcijos produktas. Taciau CO formavimo reakcija
turi dvi pagrindines problemas: limituotas tarpinés reakcijos stadijas reikalingas CO sintezei (CO2 |
*COOH stadija, zr. 1.3 pav.) ir stipry CO reakcinguma slopinanti jy iSsiskyrima nuo
elektrokatalizatoriaus pavirSiaus. Sioms problemoms spresti mokslininkai iSsamiai iStyré
elektrokatalizatoriy morfologija, aktyviuosius centrus ir pavirSius, jskaitant Au, Ag, Bi, Zn, Pd ir
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metalinius oksidus. Buvo tyrinétos jvairios strategijos, tokios kaip Cu-M lydiniy ir kity metaliniy
katalizatoriy sintezé, pasizyminti mazu vir§jtampiu CO» konversijai j CO. Joniniy skys¢iy ir metaly
kompleksy naudojimas pagerina katalizinj aktyvuma, o anglies nanomedziagy taikymas patobulina
selektyvuma ir reakcijos stabilumg. Be to, nustatyti specialiis katalizatoriai selektyviam
formaldehido, metano, etileno ir alkoholiy gamybai, nagrin¢jant skirtingus reakcijos kelius, salygas
ir medziagas. Sie tyrimai suteikia vertingy jzvalgy ir potencialy elektrocheminei CO, redukcijai j
aukstos pridétinés vertés produkty gamyba. Taciau iki Siol didZiausias aktyvumas nustatytas variui ir
jo lydiniams su jvairiais kitais metalais (zr. 1.3 lentelé). [13]

1.3 lentelé. Vario lydiniy elektrokatalizatoriy ir produkty suvestiné. [16]

Elektrodo
Elektrokatalizatorius | potenciala Produktai (sroviné iSeiga, %) Elektrolitas
s,V
Cu@Au 0,65 CO (~30%) 0,5 M KHCO3
AusoCusy -1,69 Anglies junginiai (20% G 5%) PBS?
Cu63,9Au36,1/NCF 70,86 CH;0H (15,9%), C,HsOH (12%) 0,5 M KHCO;
AuzCu 0,73 CO (~65%), HCOO ™ (~3%) 0,1 M KHCO3
0-AuCu 0,77 CO (~80%) 0,1 M KHCOs
Au@Cul Au@Cu3 0,6 C2H4 (~20%) CH4 (~20%) PBS3
1/3 Cu UPD Au 0,55 CO (~75%) 0,1 M KHCO;3
AuzCu -1,4 CH4 (~35%), CO (~25%), HCOO— (~8%) 0,1 M PBS
Ag@Cu-7 Ag@Cu-20 —-1,06 CO (82%) CoH4 (28,6%) 0,1 M KHCO3
Ags7Cuas -1,26 CO (~40%) 0,5 M KHCOs3
CuAg CO, Hyir C;Hy 0,05 M Cs2CO3
Cu-Ag -1,0 C,H4 (20%), H2 (30%—-35%) 0,2 M CsHCO;
CusZn -1,05 C,Hs0H (29,1%), C,H4 (~10%) 0,1 M KHCO;3
-1,66
Cu Cd CO (~60%) CHs (~40%) 0,1 M KHCO3
-1,62
0,7 CO (93%
Cu@Sn0,-0,8 (93%)
Cu@Sn0x-1.8 0,5 M KHCO3
h 0,9 HCOO (85%)
Sn OD-Cu 0,6 CO (>~90%) 0,1 M KHCO3
-0,99 CO (60%)
Cusg7Sni3 CussSnas 0,1 M KHCO;
-1,09 HCOO— (89,5%)
Cu-In -0,5 CO (90%) 0,1 M KHCO3
Pd- Cu 0,96 CH4 (46%—-40%), CoH4 (7-11%) 0,5 M KHCOs3
CuPd 0,89 CH4 (~7,5%) 1M KOH
CuPd -0,74 C2 junginiai(~65%) 1 M KOH
CuPd; 0,55 CO (~90%) 1 M KOH
Pd;Cu; 0,8 CO (~80%) 0,1 M KHCOs3
Pd;Cus -1,2 CO (~75%) 0,1 M KHCO;3
CuyPd -1,6 CHy (~51%) 0,1 M KHCO3

2 Fosfato buferio druskos tirpalas (angl. Phosphate-buffered saline)
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Cuz0 + Cu PdCl, -1,0 C2Hs (30,1%), C2Ha (3,4%) 0,1 M KHCOs3

Cu-Pt (3:1) ~1,46 CHs: (21%) 0,5 M KHCO;
Cu/Pt (111) -1,3 CHs (~7,5%) 0,1 M KHCO;
Cu- Ni -1,6 CH4 (20,2%), CoHy (7,5%) 0,5 M KHCO;

1.2.6. Ekonominis vertinimas

Nors elektrocheminés CO; redukceijos procesas yra perspektyvus tiek energijos kaupimo, tiek anglies
tiekimo pritaikymams, visy procesy ekonominis tvarumas yra biitinas sékmingam pramoniniam
igyvendinimui.

Elektrocheminé CO; konversija j vertingus produktus reikalauja auksto grynumo CO> dujy, kurios
gali biiti surinktos i§ tiesioginio Saltinio arba tiesiogiai i§ atmosferos. Esamo iSmetamo CO:
surinkimas i$ jégainiy ir chemijos gamykly vykdomas naudojant aminy pagrindu veikiancig cheming
absorbcijg, kurios sgnaudos yra apie 70 JAV doleriy uz tong. Procesy optimizavimas gali potencialiai
sumazinti Sias sgnaudas iki 40 JAV doleriy uZz tong. Taciau §is procesas reikalauja didelés energijos
ir yra jautrus korozijai bei aminy nuostoliams. Tiesioginis oro surinkimas (angl. direct air capture:
DAC) yra neigiamos emisijos technologija, tiesiogiai pasalinanti CO> i§ atmosferos, taciau yra
suvarzomas palyginus zemos CO, koncentracijos atmosferoje. Sis surinkimas gali apimti aminais
funkcionuojancias kietasias medziagas, porétas medziagas ar skystus Sarminius sorbentus. DAC
procesai, naudojant Zema temperattirg ir atlieky Siluma, potencialiai gali sumazinti sgnaudas iki 38-
60 eury uz tong iki 2050 mety. [17]

COz redukcijos reakcijos metu galima gauti skirtingus produktus, kuriy ekonominis patrauklumas
priklauso nuo kainos ir rinkos dydZzio. Pagal rinkos kainas metanolis, etenas, etanolis ir n-propanolis
pasizymi kaip ekonomiskai potencialiis produktai. Etanolis ir etenas buvo jvardyti kaip perspektyvis
pagrindiniai produktai dél jy didelio rinkos dydzio ir vidutinés rinkos kainos. Taciau skruzdziy
rigsties ir propanolio ribotas rinkos dydis galéty biti plétojamas per efektyvesne jy gamyba. Dujy ir
skysciy produkty atskyrimas turi skirtingas operacines islaidas. Dujy produkty atskyrimui gali bati
naudojama slégio svyravimo adsorbcija, o skysCiy produkty atskyrimui reikalingas distiliavimas,
kuris prisideda prie produkty kasty. [17]

1.4 lentelé. CO; redukcijos produkty rinkos parametrai [15]

Produktai Globali gamyba. Rinkos kaina
mln tonos/metai $/tonos
Metanolis CH;OH 110 580
Etanolis C;HsOH 77 1 000
Etenas CoHs 140 1300
n-Propanolis CsH,OH 0,2 1430
CO (sintezés dujos) 150 60
CcO - 600
Skruzdziy rugstis HCOOH 0,6 740

Sintezés dujy gamyba pramoniniu mastu, naudojant auksSta temperatirg, CO2 ir vandens ko-
elektrolizés buda jau yra arti ekonominio konkurencingumo. Taciau yra kliti¢iy, kurias reikia jveikti
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pilnutiniam pramoniniam jgyvendinimui. Dauguma tyrimy koncentruojasi j iSgryninto CO» istekliy
naudojima, kuriam reikalingi katalizatoriai ir reaktoriai, galintys naudoti neSvaraus arba praskiesto
CO; srauta. FElektrokatalizatoriy selektyvumo trikumai susij¢ su CO: redukcija i konkrecius
produktus ir sudétingu bei brangiu produkto atskyrimo procesu. Sie etapai turi biti patobulinti.
Katalizatoriai, pagristi tauriaisiais metalais arba sudétingu gamybos procesu, yra brangiis ir ne
visuomet lengvai prieinami dideliu mastu. Alternatyvis anodo katalizatoriai ir elektrody dizainai yra
pastaryjy tyrimy objektas siekiant jveikti riigStinés terpés salygas ir masés transporto ribojimus.
Ateities tyrimai turéty biiti orientuoti  proceso mastelio didinimg ir ekonomisky medziagy plétra,
siekiant padéti plétoti CO» elektrolizés placiaja jgyvendinima. Bendradarbiavimas tarp akademijos ir
pramongs yra biitinas technologiniam progresui §ioje srityje. [5,17]

1.3. Vandenilio gamyba

ISgauti vandeniliui naudojami trys skirtingi energijos Saltiniai: iSkastinis kuras, branduolinis kuras ir
atsinaujinancios energijos Saltiniai. Taciau didzioji dalis vandenilio tiesiogiai gaunama naudojant
iSkastinj kura, o tik apie 4% gaunami kitais btidais, kuriems naudojama elektra gaminama taip pat i$
iSkastinio kuro. Dél klimato kaitos ir CO» emisijy did¢jimo, yra bitinybé ieskoti biidy iSgauti
vandenilj be Siltnamio dujy emisijy.

Konvenciné H, gamyba i§ iSkastinio kuro apima tris metodus: gary reformavimas i§ gamtiniy dujy,
angliavandeniliy daliné oksidacija ir akmens anglies dujifikacija. Gamtiniy dujy-gary reformavimas
yra dazniausiai naudojamas vandenilio gamybos metodas ir apima endotermiska katalizinj procesa,
kuriame naudojamas Ni kaip katalizatorius. Nors jis santykinai pigus ir paprastas, bet sukelia dideles
CO; emisijas j atmosfera. Angliavandeniliy dalin¢ oksidacija ir anglies dujy gamyba taip pat iSskiria
anglies monoksidg ir anglies dioksidg, kas kelia ekologing Zalg aplinkai. [18]

Pastaruoju metu daug démesio susilaukia ,,zaliasis* vandenilis, kurio gamyba paremta atsinaujinanciy
Saltiniy, tokiy kaip saulés energija, véjo energija ir hidroenergija, pritaikymu. Elektrolizé yra vienas
i§ nedaugelio procesy, kuris tiesiogiai nereikalaudamas iskastinio kuro $altiniy ir gali gaminti aukstos
kokybés produktus. Siuo atveju $iltnamio efekto dujos i$skiriamos j aplinka tik tada, kai iskastinis
kuras naudojamas kaip elektros Saltinis elektrolizei vykdyti. Emisija gali buiti sumazinta iki nulio
naudojant biomasés, saulés ar véjo energija. Saulés energija naudojama tiesiogiai vandenilio
gamybai, dél savybés, jog sugeria ultravioleting spinduliuote¢ ar tam tikry bangos ilgiy Sviesos spektra,
kuris i$skiria vandenilio dujas. Saulés energija taip pat gali buti naudojama fotovoltinés elektrolizés
sistemose, kitaip vadinamose fotoelektrolize, kur saulés Sviesa yra konvertuojama j elektra naudojant
fotovoltinj elementa ir taip gaunamas vandenilis. Vé&jo energija laikoma didziausiu potencialu gaminti
,»zaligji“ vandenilj i§ atsinaujinanciy energijos Saltiniy. Hidroelektriné yra taip pat potencialus
energijos Saltinis. Elektrolizés procesas yra patikimas ir S§varus vandens skaidymo j ultra gryng
vandenilj (H2) buidas, reikalaujantis 39 kWh elektros energijos ir 8,9 litry vandens, kad biity gauta 1
kg vandenilio esant normaliomis salygomis su 100% efektyvumu. Taciau tipinio komercinio
elektrolizerio efektyvumas yra nuo 56 iki 73%. [18,19]

1.3.1. Elektrocheminis H2 gamyba

Vandens elektrolizé yra elektrocheminis procesas, naudojamas ,zaliojo* vandenilio gamybai
(neemisiné technologija). Pagrindiné vandens elektrolizés reakcija reikalauja 1,23 V teorinés
jtampos, kad vanduo bty skaidomas i vandenilj ir deguonj kambario temperatiiroje. Taciau
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eksperimentiniai tyrimai rodo, kad reikalinga elementiné jtampa efektyviam vandens skaidymui yra
apie 1,48 V. Praktiskai atliekant §j procesg, reikalingas aukstesnis potencialas (vadinamas
virsjtampiu), norint jveikti elektrolito ir celés komponenty kinetikg ir elektrinius pasiprieSinima.
,Zaliojo* vandenilio gamybai vandens elektrolizés technologija zinoma jau pastaruosius du amzius.
Taciau Sios technologijos ekonominés problemos riboja proceso pritaikymg. Tik 4% pasaulinés
vandenilio gamybos (apie 65 mln. tony) gaunama i$ vandens elektrolizés, daugiausia kaip Salutinis
produktas i§ chloro dujy pramonés. Pagal elektrolita, darbo sglygas ir joninius agentus, vandens
elektrolizés procesas skirstomas ] keturis tipus, kurie turi panaSius darbo principus. Jy
charakteristikos, privalumai ir palyginimai apraSyti 1.5 lenteléje. [18]

1.5 lentelé. Vandens elektrolizés technologijy parametrai. [18]

Sarminis AEM PEM Kietojo Oksido
1 1 1
Anodo 20H” > H,0+ -0, + e~ Hz0 - 2H* + 20, + 2 02~ > >0z +2e”
reakcija
H,0 + 2e~
Katodo 2H,0 +2e” - H, +20H" 2H* +2e~ - H, _)ZH ++ Zz_
reakcija 2
Bendroji 0O o H 10
. > Hy+ o
reakcija 2 227t
. KOH/NaOH 1M
PFSA YSZ
Elektrolitas (5M) KOH/NaOH S S
Nikeliuotas
Katodas neriidijantis Ni IrO, Ni/YSZ
plienas
Nikeliuotas Ni arba Perovskitai (LSCF,
Anodas nertdijantis . . Pt anglis LSM) (La,Sr,Co,FE)
NiFeCo lydinys
lienas La,Sr,Mn
p
99.5—
H: grynumas 99.9998% 99.9-99.9999% 99.9-99.9999% 99.9%
Srovés tankis | 0.2-0.8 A/cm? 0.2-2 Alem? 1-2 A/em? 0.3-1 A/cm?
89% (1 torinémi
Efektyvumas | 50%-78% 57%59% 50%-83% 9% (laboratorinémis
salygomis)

1.3.2. Reakcijos mechanizmas Sarminéje aplinkoje
Sarminé vandens elektrolizé yra elektrocheminis vandens skaldymo procesas, vykdomas $arminiame
elektrolite. Sis procesas susideda i§ dviejy atskiry daliniy reakcijy, vandenilio evoliucijos reakcijos
(HER) katodo srityje:

2H,0 +2e” - H, + 20H7;
ir deguonies evoliucijos reakcijos (OER) anodo srityje:

20H™ - H,0+ 20, +e.

Sarminés elektrolizés proceso metu, ties katodu dvi vandens molekulés tirpalo yra redukuojamos j
vieng vandenilio (H2) molekule ir du hidroksido jonus (OH"), gautas H» paSalinamas nuo katodinio
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pavirsiaus, o like hidroksido jonai (OH") per difuzing membrang keliauja j anodo sritj. Ties anodu
hidroksido jonai (OH") reaguoja, kad butu iSgaunama deguonies (Oz) ir vandens (H20O) molekulés.
[19]

1.3.3. Katalizatoriai

Kad elektrocheminis vandens skilimo procesas tapty jmanomas, naudojami katalizatoriai deguonies
evoliucijos reakcijai vykdyti. Metaly elektrodai, naudojami kaip katalizatoriai, skirstomi j tris
kategorijas: (1) aktyvuoti metaliniai anodai, (2) vandeniniy oksidy elektrodai ir (3) oksidy/hidroksidy
elektrodai. [18]

1.3.3.1. Aktyvuotieji metalo anodai

Aktyvuoti metaliniai anodai sudaryti i$ inertiSko metalo, tokio kaip titanas Ti, su elektrokatalitiskai
aktyviais oksidais (RuOz). Susidoméjimo taip pat susilauké ne tauriyjy metaly oksidai, jskaitant
Spinelius ir perovskitus. Oksidai dazniausiai paruoSiami metaly drusky terminio skilimo btdu,
siekiant gauti gerg sudétj, morfologija ir elektrokatalitines savybes. PavirSiaus morfologija taip pat
vaidina svarby vaidmenj, kadangi defektai ar plysiai gali turéti didesng aktyviy centry koncentracija.
Nors terminio skilimo btidas yra dominuojantis metodas, tac¢iau dél maZesnio priemaisy skaiciaus ir
pagerintos tarnavimo trukmeés zolio-gelio sintezé taip pat sparciai susilaukia démesio. [20]

1.3.3.2. Hidroksido elektrodai

Hidroksidai yra gaminami vandens tirpaluose, dé¢l to jie yra drégnesni ir daugiau disperguoti. Jie turi
molekulinio lygmens dispersijas dél savo sluoksniy ar tuneliy struktiiry, leidzianciy visam tirpikliui
prasiskverbti per oksido ar hidroksido fazg¢. Hidroksidai gali biiti sintezuojami paprastu cheminiu
nusodinimu arba elektrocheminiu nusodinimu naudojant potenciostatinius arba galvanostatinius
metodus. Tokiy sluoksniy oksido/tirpalo sgsaja susideda i§ tankaus anhidrinio sluoksnio MOy ir
iSorinio mikrodispersinio hidroksido sluoksnio, turin¢io bendrg formg MOa(OH)s(OH2)c. [20]

1.3.3.3. Oksidy / hidroksidy elektrodai

Oksidy / hidroksidy elektrodai yra metalo oksido ar hidroksido plévelés, uzdétos ant elektrai laidaus
substrato. Sie katalizatoriai yra laikomi efektyviais katalizatoriais elektrocheminei vandens
oksidacijai. Gali biti naudojamos jvairios sintezés technikos, taciau elektrocheminis nusodinimas yra
papraséiausias ir universaliausias. Siems elektrodams gali biiti naudojami pereinamyjy metaly
oksidai, tokie kaip nikelis, kobaltas, manganas ir gelezis, taip pat ir skirtingos nanostruktiiros, tokios
kaip nanodaleliy, nanoadaty ir nanovamzdziy. Atrasti saviregeneruojantys CoPi katalizatoriai su
pagerintu katalitinés veiklos rodikliu. [20]

Taciau metaliniy oksidy didel¢ varza riboja jy efektyvuma kaip elektrokatalizatoriy vandens
elektrolizei. Norint tai jveikti, anglies nanovamzdeliai buvo jungiami su metaliniais oksidais, tokiais
kaip NiO, Co304 ir MnOy, sukurdami hibridus, kurie parodo pagerintas katalitines savybes ir stabilig
deguonies evoliucijos reakcijg (OER) neutralivose ir $arminiuose elektrolituose. Taip pat tyrinéjami
anglies medziagos su heteroatomais, kaip potencialiis nemetaliniai OER katalizatoriai, jskaitant azotu
legiruotas anglies nanomedziagas, grafeno anglies azoto sintezés produkta (g-C3N4), kuris skatina
labai auksta OER aktyvuma. [20]
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Literattiros duomeny analizé parodé, kad pasaulyje intensyviai atliekami fundamentiniai ir taikomieji
tyrimai, siekiant rasti efektyvius elektrocheminius metodus anglies dioksidui panaudoti kaip zaliavai
organiniams junginiams gaminti. Tai siejasi su atsinaujinanciy energijos Saltiniy generuojamos
elektros energijos panaudojimu CO, koncentracijai atmosferoje mazinti. Sioje srityje stebimas
nuolatinis progresas, tac¢iau kol kas racionaliausias biidas anglies dioksidui tiesiogiai konvertuoti j
organinius junginius yra terminiai kataliziniai metodai, kuriuose CO> reaguoja su vandeniliu, gautu
elektrolizés budu.
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2. Tiriamoji dalis
2.1. Medziagos ir metodai

Sioje dalyje aptariama fizikiniai, cheminiai ir techniniai metodai, naudoti §Siame baigiamajame darbe.
Sis apraSymas grupuojamas j tris dalis, bandiniy paruos$imas, eksperimento atlikimas ir analizés
metodai.

2.1.1. Bandiniy paruoSimas

Siame darbe tyringjant vandens elektrolize Sarminéje terpéje, buvo naudoti neridijanéio plieno
elektrodai. Buvo pasirinktos 4 placiai naudojamos AISI plieny markés: AISI 302, AISI 304, AISI 316
ir AISI 321.

2.1 lentelé. AISI markés neriidijan¢iy plieny sudétis pagal gamintojo pateiktus parametrus.

Nt?rﬁdijanéi(.) Cr Ni C Mn Si N P (%) elerﬁi:triltai Fe
plieno marké (%) (%) (%) (%) (%) | (%) (%)
AISI 302 17-19 | 8-10 | 0,15 2 0,75 | 0,1 0,045 - Likusi dalis
AISI 304 17-19 | 8-10 | 0,07 2 1 0,1 0,045 - Likusi dalis
AISI 316 16-18 | 10-13 | 0,07 2 1 0,1 0,045 Mo 2 Likusi dalis
AISI 321 17-19 | 9-12 | 0,08 2 1 0,1 0,045 Ti 0,8 Likusi dalis

AISI 302 pasizymi panasiu korozijos atsparumu kaip ir AISI 304, taciau papildomas anglies kiekis
suteikia plienui didesnj stiprumg. Pati populiariausia marké yra AISI 304, pasizyminti klasikiniu
chromo ir nikelio santykiu 18/8. AISI 316 yra antras labiausiai naudojamas plienas. Dazniausiai
naudojamas kaip maisto ar medicinos pramonés plienas. Apie 2% molibdeno kieko lydinyje, suteikia
atsparumg, tam tikroms korozijos riisims. Taip pat dar zinomas, kaip jurinis (angl. marine grade)
neriidijantis plienas, d¢l padidinto atsparumo chloride korozijai, lyginant su AISI 304. Taip pat 316
daznai naudojamas statant branduolinio kuro perdirbimo jégaines. AISI 321 yra panasus plienas |}
304, ta¢iau dél titano priedy, §is plienas pasizymi maZesne suvirinimo sukelta degradacija. Siy
nertudijanciy plieny parinkimas gristas, jy skirtinga sudétimi, kas gali lemti potencialias katalizines
savybes. AISI302 ir AISI304, yra placiai naudojami plienai, o AISI316 ir AISI321 savo sudétyje turi
molibdeno Mo ir titano Ti, elementy kurie pagerina elektrokatalizines savybes.

Skirtingy AISI markiy plieno plokstés (0,1 mm storio) buvo sukarpytos dydzio j 1x3cm dimensijy
bandinius. Pavirsius apdorotas Svitriniu popieriumi (dydis 1000). Atliekamas ultragarsas 0,25 mol/l
KOH (15 min) ir acetone 15 min.

2.1.2. Eksperimento eiga

Elektrocheminiai matavimai buvo atlickami naudojant potenciostata / galvanostata BioLogic SP-150
(BioLogic Science Instruments Pranctizija). Tyrimo metu naudotg elektrolizerj sudaré platinos (Pt)
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vielos pagalbinis elektrodas, Ag,AgCI|KClsoy lyginamasis elektrodas ir plieno bandinio darbinis
elektrodas (Zr. 2.1 pav.). Siai elektrody sistemai buvo naudojamas 1 mol/l KOH elektrolito tirpalas.

2.1 pav. Aparatiiros naudotos elektrocheminiams tyrimams nuotrauka.

Tyrimai atlikti antodingje srityje:

1.

Tiesinio skleidimo voltamperometrija, keiCiant potencialg nuo 0 iki +1,0 V esant 20 mV/s
potencialo skleidimo greiciui.

Chronoamperometrinés kreivés, srovés tankio kitimg 5 min esant pastoviam elektrodo
potencialui. Kartojama potencialams 0,5-0,6 V ribose su 0,01-0,02 V zingsniu.

Chronopotenciometrinés kreivés, matuojant 1h elektrokatalizatoriy ilgalaikj stabiluma ties 10
mA/cm?,

Tyrimai atlikti katodingje srityje:

1.

Tiesinio skleidimo voltamperometrija, keiCiant potencialg nuo 0 iki -1,5 V esant 20 mV/s
potencialo skleidimo greiciui.

Chronoamperometrinés kreivés, srovés tankio kitimg 5 min esant pastoviam elektrodo
potencialui. Kartojama potencialams -1,2 — -1,42 V ribose su 0,01-0,02 V zingsniu.

Chronopotenciometrinés kreivés, matuojant 1h elektrokatalizatoriy ilgalaikj stabilumg ties -
10 mA/cm?,

Potenciodinaminés poliarizacijos matavimas atliktas, siekiant nustatyti bandiniy korozijos srove.
Atlikta 1 mol/l KOH tirpale, +-200 mV aplink atviros grandinés potencialg, esant 2 mV/s potencialo
pokycio greiciui.

2.1.3. Analizés metodai

Naudoti analitiniai metodai, nustatyti plieno bandiniy fizikines ir mechanines savybes.

Tiriant plieno bandiniy kristaling strukttira, buvo naudojamas rentgeno spinduliy difrakcijos (XRD)
metodas. BRUKER AXS D8 difraktometru (Bruker AXS GmbH, Vokietija) (Ni filtras, detektoriaus
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judéjimo zingsnis — 0,02°, anodiné jtampa — 40 kV, srovés 6 stipris — 40 mA) taikant Cu—-Ka
spinduliuote buvo nustatytas AISI 316 kristalinés struktiiros difrakcijos spektras 20 20°-70° kampy
ruoze.

AISI 316 neridijancio plieno pavirSiaus nuotrauka buvo atlikta skenuojanciy elektrony mikroskopu
(SEM), priartinta 5000 karty. Atliekant SEM analize, bandinys nebuvo padengtas elektrai laidzia
danga.

Skai¢iavimai buvo atlikti naudojant ,,MS Excel ir ,,Jupyter notebook* (Python) programas.
2.2. Tyrimy rezultatai ir jy aptarimas

Kaip matyti i§ literatiiros apzvalgoje pateikty duomeny, vandens elektrolizé yra vienas
perspektyviausiy biidy atsinaujinancios elektros energijai kaupti cheminiy junginiy pavidalu, taip
reik§mingai mazinant anglies dioksido susidaryma pramonéje. Sarminéje terpéje $is procesas apima
tokias vandenilio ir deguonies iSsiskyrimo reakcijas:

Katodas: 4H»O +4e” — 2H> + 40H", pH >7 ;
Anodas: 40H — O +2H>0 + 4¢’, pH >7.

Deguonies iSsiskyrimo reakcija kinetiniu pozitriu yra léciausias vandens elektrolizés procesas.
Nepaisant daugybés tyrimy, skirty deguonies iSsiskyrimo kinetikai ir mechanizmui issiaiskinti, Sios
reakcijos mechanizmas toliau iSlieka aktyviy moksliniy diskusijy objektu dél tiesioginiy
eksperimentiniy jrodymy stokos. Tai susije su tuo, kad deguonies issiskyrimo reakcija yra sudétingas
procesas, reikalaujantis keturiy elektrony ir keturiy protony pernasos, susidarant jvairiems tarpiniams
junginiams elektrokatalizatoriaus pavirSiuje. Dauguma ziniy apie S§ios reakcijos tikétinus
mechanizmus gauti i§ teoriniy darby naudojant kvantinés chemijos metodus.

Siame skyrelyje yra pateikiami jvairiy AISI markés plieny elektrokatalizinio aktyvumo $arminiame
vandeniniame tirpale tyrimy rezultatai.

2.2.1. AISI markés plieny elektrokatalizinis aktyvumas deguonies iSsiskyrimo reakcijoje

Biidingosios voltamperogramos, gautos skirtingy AISI markiy neriidijan¢io plieno elektrodus
poliarizuojant 1 mol/l KOH vandeniniame tirpale, yra pateiktos 3.1 paveiksle. Bandymy metu
potencialas buvo kei¢iamas nuo 0 iki +1,0 V esant 20 mV/s potencialo skleidimo grei¢iui. I§
pateiktyjy eksperimentiniy duomeny matyti, kad visy plieny bandiniy atveju stebimas zymus
anodinés srovés padidéjimas didesniy kaip +0,5 V potencialy sglygomis. Tai gali biiti siejama su
elektrocheminiu deguonies i$siskyrimu. Paminétina, kad skirtingy markiy plieno bandiniams yra
uzfiksuotas skirtingas elektrokatalizinis aktyvumas, kuris iSsidésto tokia seka: AISI316 > AISI302 >
AISI304 > AISI321. Tokie plieny elektrocheminio aktyvumo skirtumai gali biiti aiSkinami skirtinga
plieny pavirsiaus struktiira ir vykstanc¢iy procesy ypatumais.
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2.2 pav. Anodinés tiesinio skleidimo voltamperometrijos kreivés, gautos skirtingy AISI markiy nertidijancio
plieno elektrody potencialg skleidziant 20 mV/s grei¢iu 1 mol/l KOH vandeniniame tirpale

Teoriskai srovés tankio priklausomybe nuo elektrodo potencialo sieja Butler-Volmer lygtis [21]:

agnFn

J=Jo- {e rr— (E=Feq) _ e% (E_Eeq)}. (2.1)

gia j — elektrodo srovés tankis, A/m?; jp— mainy srovés tankis, A/m?; E— elektrodo potencialas, V;
E.; — pusiausvirasis potencialas, V; # — aktyvacijos vir§jtampis (7 = E - Eey), V; T — absoliutiné
temperatiira, K; n — elektrochemingje reakcijoje dalyvaujanciy elektrony skaiCius; F' — Faradéjaus
konstanta (96 480 C/mol); R — universalioji dujy konstanta (8,314 J/(mol K)); a. — katodinio krivio
pernaSos koeficientas; a, — anodinio kriivio pernasos koeficientas.

Deguonies elektrokatalizinis iSsiskyrimo mechanizmas dazniausiai aiSkinamas tokiais vykstanciais
procesais [21]:

Pl M-OH+OH =& M=0+H;0+¢;

P2 M=0+OH = M-OOH +¢7

P3  M-OOH + OH = M-OO" + H0;

P4 M-O0 =M+0Oy+e;

P5 M+ OH = M-OH +¢;

¢ia M nurodo aktyvyjj centra elektrokatalizatoriaus pavirSiuje.

Siekiant palyginti jvairiy medZziagy elektrokatalizinj aktyvuma, iSsiaiskinti reakcijos mechanizma ir
nustatyti deguonies iSsiskyrima limituojantj procesg, naudojama Tafelio lygtis [21]. Eksperimentiskai
nustatytos Tafelio lygties konstantos lyginamos su teorinémis, priimant skirtingus greitj

31



limituojancius procesus. Tai labai svarbu praktiniu pozidriu — tik identifikavus léciausiai vykstantj
procesg (P1-P5) galima tikslingai modifikuoti elektrokatalizatoriy pavirSiy siekiant didziausio
elektrolizés efektyvumo.

Tafelio lygtis matematiskai susieja priklausomybe tarp vykstanciy procesy srovés tankio ir elektrodo
potencialo. Pagrindiné Tafelio lygties formuluoté yra:

n =a = blogj (2.2)

¢iam — virSjtampis, j —srovés tankis, o a ir b — konstantos, priklausancios nuo elektrody medziagy ir
elektrocheminés reakcijos salygy. Si lygtis leidzia apibadinti elektrody potencialo poky&ius, kai
keiciasi elektrody srovés tankis ir yra naudinga, siekiant suprasti elektrocheminiy procesy kinetikg ir
ju priklausomybe nuo elektrody sudéties.

Siekiant apskaiciuoti Tafelio lygties konstantos b vertes, buvo registruojamos chronoamperometrinés
kreivés, gautos matuojant anodinés srovés tankio kitimg 5 min esant pastoviam elektrodo potencialui.
Potencialas buvo keiciamas 0,5-0,6 V ribose 0,01-0,02 V zingsniu. Gauti eksperimento duomenys
skirtingy plieny markiy atveju pateikti 2.3 paveiksle. Jie panaudoti skai¢iavimuose sudarant pusiau
logaritmines Tafelio lygties priklausomybes (2.4 pav.) apskaiciuojant konstantos b vertes.

Vir§jtampio vertés buvo apskaiciuotos pagal tokia formule:
n= Eappl —Eo; (2.3)

¢ia Eqpp1 yra eksperimentiniuose tyrimuose taikomo potencialo vertés (V) Ag, AgCl | KCl lyginamojo
elektrodo atzvilgiu, Eo yra pusiausvirasis potencialas, kurio verté yra 0,26 V esant pH 13.
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AISI 302 Anodas AISI 304 Anodas
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2.3 pav. AISI markés neriidijanciy plieny anodinés chronoamperometrinés kreivés. Elektrolitas — 1 mol/l
KOH vandeninis tirpalas
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2.4 pav. Tafelio lygties priklausomybés, gautos skai¢iavimams naudojant 2.3 paveiksle pateiktus

eksperimentinius duomenis

Kaip matoma 2.4 paveiksle, visais atvejais gaunamos dvi Tafelio konstantos b reik§més. Sie tiesés

luziai ir b konstantos poky¢iai rodo proceso pokyti.

Nagringjant procesy P1-P5 indélj bendram deguonies iSsiskyrimo greiciui, butina jvertinti dviejy
svarbiausiy faktoriy jtakg [21]:

1.

2. Kriivio pernasos koeficiento a vertés.

Elektrodo pavirsiaus padengimo junginiais laipsnio (6x).

Elektrodo pavirSiaus padengimo junginiais laipsnio jtaka (6k). Antipin [21] darbuose buvo
suformuluotas matematinis modelis, jvertinantis elektrokatalizatoriaus pavirSiaus padengimo
Jvairiais junginiais jtaka deguonies iSsiskyrimo greiciui ir identifikuojant léciausig reakcija P1-P5
procesy sekoje. ISvestos tokios srovés tankio bendrosios lygtys [21]:

j=n-F-k%-e®®M.q;. g —tiesioginé elektrocheminé reakcija;

j=n-F- k% e*"n.q;- 6k atgaliné elektrocheminé reakcija;

j=n-F

- k% ai - Ok — cheminis procesas.
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¢ia o — pernaSos koeficientas; f = RT/F; R — universalioji dujy konstanta; T — temperatiira, K; F —
Faradéjaus konstanta; m — virSjtampis; a; — i-osios medziagos aktyvumas (OH, H2O ar O); Ok —
pavirSiaus padengimo k-tuoju junginiu laipsnis.

Remiantis Siomis lygtimis, buvo sudarytos lygciy sistemos visiems P1-P5 procesams. Atliekant
teorinius skai¢iavimus buvo priimta, kad vandens aktyvumas (am20) yra lygus 1, istirpusio deguonies
aktyvumas (ao2) yra 0,001, o hidroksido aktyvumas aon= 1 esant pH 14 salygomis. P1 proceso atveju
priimta, kad pavirSiaus padengimo laipsnis OH tarpiniais junginiais yra lygus Oon = 1, t. y., pavirSius
yra visi$kai padengtas. Pazymétina, kad tuo atveju, kai pavirSiuje yra ir kity junginiy (Bou # 1), tai
turi poveikj tik srovés tankio vertéms, bet ne Tafelio lygties konstantos b vertei. Kuomet buvo
nagrinéjami kiti procesai (P2—P5) darant prielaida, kad jie yra deguonies i$siskyrimo greitj ribojantys,
buvo priimta, kad prie§ tai vyke procesai yra pusiausvyroje, t. y., tiesioginiy ir atgaliniy reakcijy
greiciai yra lygis. ISsprendus $ias lyg€iy sistemas, buvo jvertinta pavirsiaus padengimo jtaka Tafelio
lygties konstantos b vertéms.

Skaiciavimai parod¢, kad yra aiski priklausomybé¢ tarp konstantos b vertés ir pavirSiaus padengimo
laipsnio. Gauta, kad procesui P1, kaip ribojan¢iam deguonies iSsiskyrima, konstantos b verté yra 118
mV/deg. Procesui P2 apskaiciuota, kad galimos dvi skirtingos konstantos b vertés — 40 mV/deg ir
118 mV/deg, kurios priklauso nuo dominuojanéio pavirSiaus padengimo arba M=0O (P1 procesas),
arba M-OOH (P2 procesas) junginiais. Tai reiskia, kad konstantos b vertés priklauso nuo nagriné¢jamy
procesy pusiausvyros biiseny. Kai pavir§iaus padengimas néra pastovus, konstanta b jgyja tarpines
vertes priklausomai nuo vir§jtampio ar srovés tankio. Tai reiskia, kad konstantos b verciy pasikeitimas
yra susijes su elektrokatalizatoriaus pavir§iuje dominuojanciy junginiy pokyciais. P3 procesas yra
cheminis, todé¢l konstantos b, kuri charakterizuoja elektrocheminius vyksmus, skai¢iavimas netenka
prasmés ir autoriai gavo, kad Siuo atveju b = co mV/deg. Tokios vertés eksperimentiskai néra
uzfiksuota, taciau literatiiroje randamos vertés daugiau kaip 200 mV/deg naudojant Cu tinklelius arba
Pt ploksteles [21,22]. Procesams P4 ir PS5 apskaiCiuotos labai jvairios konstantos b vertés,
priklausomai nuo pavirSiaus padengimo, tac¢iau atkreiptinas démesys | tai, kad Sie procesai kaip
ribojantys deguonies iSsiskyrimg yra maziau tikétini, kaip kad rodo eksperimentiniai duomenys.
Teoriniai jvertinimai taip pat parodé, kad M=O transformuojasi | M-OOH daug grei¢iau nei jmanoma
pastebéti pavirSiy, visiSkai padengtu M = O. Bendruoju atveju, jei tiesioginés reakcijos greicio
konstantos yra didesnés nei atgalinés reakcijos, tuomet pavirSiaus biisenos pokyciai yra nezyms ir
ribojan¢iam elektrocheminiam procesui konstantos b verté yra 118 mV/deg (priimant prielaida, kad
o =0,5).

Kriivio pernasos koeficiento a jtaka. Kitas svarbus parametras, turintis jtakos Tafelio konstantos b
vertei yra pernasos koeficientas a. Bendruoju atveju anodinés pernasos koeficientas iSreiSkiamas
tokia lygtimi [23]:

_ % 4 121(5’“) (2.4)
Pagal apibrézima, a yra susieta su Tafelio lygties konstanta b tokia priklausomybe:
b:( oF ) _RT (2.5)
dlogi oH aF
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Reikia atkreipti démesj, kad $i lygtis geriausiai tinka tik tuomet, kai procese dalyvauja tik vienas
elektronas. Daugiaelektroniniam procesui, tokiam kaip deguonies iSsiskyrimo reakcija, $i lygtis gali
biti taikoma tik apytiksliai vertinant konstantos b vertés priklausomybe nuo pernasos koeficiento.
Iprastai vertinant elektrocheminio deguonies i$siskyrimo kinetika priimta, kad o lygi 0,5, o tai atitinka
118, 59, 40 mV/deg konstantos b vertes. Tac¢iau naujausi tyrimai rodo, kad o vertés gali biiti didesnés
nei 0,8-0,9 [21]. Be to, buvo pastebéti Tafelio polinkio kampai, kurie negali biiti paaiskinti naudojant
a=0,5 (pvz., 80, 90 ir >120 mV/deg). Tai rodo, kad o = 0,5 yra tik specialusis atvejis tarp kity galimy
reikSmiy. Dél §iy priezasCiy Siame darbe buvo teoriskai apskaiciuotos konstantos b vertés remiantis
pateiktomis lygtimis esant skirtingoms pernasos koeficiento o reikSméms.

Atliekant teorinius Tafelio lygties konstantos b priklausomybés nuo kriivio pernasos koeficiento a
skai¢iavimus naudojama formulé pritaikyta daugiaelektroninéms reakcijoms, kurios susieja b ir o su
elektrony skaic¢iumi reakcijoje [21]:

p = ( 0E )pH - 2,303 RT 1 (26)

dlog F np+ang

Sioje lygtyje n yra bendras elektrony skaiéius, ny— elektrony, dalyvaujaniy pries greitj limituojantj
procesa, skaicius, nq — elektrony, dalyvaujanciy greitj limituojanciame procese, skaicius.

Atliekant skaiCiavimus pernaSos koeficiento a vertés buvo parinktos kaip verciy ruozas nuo 0,2 iki
0,9 (su 0,05 vertés zingsniu). SkaiCiavimo rezultatai pateikti 2.5 paveiksle ir 2.3 lentel¢je. Elektrony
skaiCiaus vertés n buvo gautos naudojant 3.1 lentele.

2.2 lentelé. Elektrony, dalyvaujanciy procesuose P1-P5, skai¢iai. n — bendras elektrony skai¢ius, np—
elektrony, dalyvaujanciy pries greitj limituojantj procesa, skaicius, nqg — elektrony, dalyvaujanciy greitj
limituojanciame procese.

Procesas | Elektrony skaicius

n nb nd
P1 1 0 1
P2 2 1 1
P4 3 2 1
P5 4 3 1

Palyginus konstantos b vertes, apskaiCiuotas remiantis eksperimentiniais duomenimis (2.4 pav., 2.3
lent.) ir teoriskai pagal (2.6) lygtj, pastebimi tokie désningumai. Mazesniy nei 0,29 V virsjtampiy
salygomis visiems tirtiems plienams eksperimentiniy duomeny pagrindu apskaiciuotos konstantos b
vertes kinta 31-39 mV/deg ribose. Tokias vertes, remiantis teoriniy skai¢iavimy rezultatais, konstanta
b igyja tuomet, kai deguonies iSsiskyrima ribojantis procesas yra P2, o jas atitinkantis krivio pernasos
koeficientas yra didesnis nei 0,5 (2.5 pav.).
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Didesniy kaip 0,29 V deguonies iSsiskyrimo virsjtampio sglygomis eksperimentiSskai nustatytos
konstantos b vertés priklauso nuo plieno markés: AISI302 atveju apie 60, AISI304 — apie 70, o
AISI316 ir AISI321 atveju — apie 90 mV/deg. Tai sietina su skirtinga plieny pavirSiaus sudétimi ir
vykstanéiy anodiniy procesy ypatumais. Sios konstantos b vertés gali biti sicjamos su P1 proceso,
kaip ribojancio deguonies iSsiskyrimo reakcijos greitj, buvimu. Teoriskai pagal (2.6) lygti
apskaiciuota, kad tokias vertes konstanta b jgyja, kuomet kriivio pernasos koeficientas a yra didesnis
kaip 0,55 (2.5 pav.).

Kaip jau minéta, (2.5) lygtis negali biti tiesiogiai taikoma daugiaelektroniniy procesy kinetikai
interpretuoti, taciau 2.6 paveiksle pateikti skai¢iavimo rezultatai patvirtina kriivio pernasos
koeficiento a svarbg vykstanc¢iy elektrocheminiy procesy désningumames.

300

250 A

b, mV/deg
N
[}
(=]

=
w
o

100 A

N N
w [
L

N
»
L

b, mV/deg

22 4

214

201

P1

P4

N
w
L

0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9
a

47.5 A

45.0

42.5

40.0

37.5 A

35.0

30.0 1

18.0 4

17.5 1

17.0 1

16.5 1

16.0 4

15.51

15.01

P2

P5

0.2 0.3 0.4 0.5 0.6 0.7 0.8 0.9
o

2.5 pav. Pagal 2.6 lygti apskaiciuotosios Tafelio lygties konstantos b vertés priklausomybé nuo kriivio

pernasos koeficiento P1-P5 procesams.
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2.3 lentelé. Apskaiciuotos Tafelio lygties konstantos b vertés deguonies i$siskyrimo reakcijai skirtingy

vir§jtampiy 1 salygomis

Virsjtampio n Pa .
gal (3.5) lygti
Konstantos b ;
Plieno marké On,s antos intervalas, apskaiciuota krivio
vertés, mV/deg N
Vv pernasos konstanta a
38 0,25-0,29 0,67
AISI 302
71 0,29-0,32 0,35
32 0,24-0,28 0,78
AISI 304
58 0,28-0,58 0,43
31 0,24-0,29 0,82
AISI 316
88 0,29-0,33 0,29
39 0,25-0,29 0,65
AISI 321
93 0,29-0,34 0,27
Q
0.8 -
Y
\
\
\
0.7 A
\
0.6 - AN
N\
\\
o] \\\
0.5 7 \\\
0.4 i
-~ - ‘ - - }
0.3 - T
*-9
3|0 40 5IO 7|0 8I0 9I0

b, mV/deg

2.6 pav. Kriivio pernaSos koeficiento a priklausomybé nuo eksperimentiskai gauty Tafelio lygties konstantos
b. a vertés apskaiciuotos pagal (2.5) lygtj

Praktiniu pozitiriu labai svarbu jvertinti elektrokatalizatoriy ilgalaikj stabiluma, tod¢l tuo tikslu buvo
vykdoma 1 valandos trukmés vandens anodiné oksidacija siekiant jvertinti elektrolizés potencialo
poky¢ius esant pastoviam deguonies issiskyrimo grei¢iui (10 mA/cm?). Gauti rezultatai pateikti 3.6
paveiksle. IS jy matyti, kad didziausias elektrokatalizinis aktyvumas ir stabilumas yra buidingas
AISI316 markés neriidijanc¢iam plienui. AISI302 ir AISI304 plieny atveju stebimi elektrolizés
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potencialo pokyciai, kurie gali biiti siejami su pavirSiaus struktiiros poky¢iais. Tiriant nertidijancio
plieno pokycius vandens elektrolizés metu gauta, kad jvairiy KOH koncentracijy salygomis
pastebimas rySkus elektrodo pavirSiaus sudéties pokytis. Remiantis literatliroje rastais rentgeno
spinduliy fotoelektrony spektroskopijos (XPS) pavirSiaus analizés duomenimis, sudaroma iSvada,
kad neridijancio plieno elektrodg aktyvavus 1M KOH elektrolitu, jo pavirSiuje Ni koncentracija
iSauga iki 40%. Tai yra paaiSkinama Fe ir Cr oksidy, esanciy elektrodo-elektrolito saly€io pavirsiuje,
tolimesne oksidacija ir iStirpimu elektrolite, kai tuo metu Ni suformuoja stabily oksido pavirSiy.
Vandens oksidacijos vir§jtampio mazéjimas yra siejamas su padidéjusiu Ni kiekiu. [24]
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2.7 pav. Anodinés chronopotenciometrinés kreivés skirtingiems AISI markeés neriidijancio plieno elektrodams
esant 10 mA/cm?2 srovés tankiui. Elektrolitas — 1 mol/l KOH vandeninis tirpalas

2.2.2. AISI markés plieny elektrokatalizinis aktyvumas vandenilio iSsiskyrimo reakcijoje

2.8 paveiksle pateiktos biidingosios katodinés voltamperogramos, gautos skirtingy AISI markiy
neradijancio plieno elektrodus poliarizuojant 1 mol/l KOH vandeniniame tirpale. Bandymy metu
potencialas buvo kei¢iamas nuo 0 iki -1,5 V esant 20 mV/s potencialo skleidimo greiciui. I$ pateiktyjy
eksperimentiniy duomeny matyti, kad visy plieny bandiniy atveju stebimas Zymus katodinés srovés
padidéjimas didesniy kaip -1,3 V potencialy salygomis. Tai gali buti siejama su elektrocheminiu
vandenilio iSsiskyrimu. Pastebétina, kad skirtingy markiy plieno bandiniams yra uzfiksuotas
skirtingas elektrokatalizinis aktyvumas, kuris iSsidésto tokia seka: AISI316 > AISI302 > AISI304 ~
AISI321. Kaip ir deguonies iSsiskyrimo atveju, didziausias aktyvumas budingas AISI316 markés
plienui.
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2.8 pav. Katodinés tiesinio skleidimo voltamperometrijos kreivés, gautos skirtingy AISI markiy neriidijancio
plieno elektrody potencialg skleidziant 20 mV/s grei¢iu 1 mol/l KOH vandeniniame tirpale

Kaip ir deguonies iSsiskyrimo reakcijos atveju, siekiant apskaiciuoti Tafelio lygties konstantos b
vertes vandenilio iSsiskyrimo reakcijai, buvo registruojamos chronoamperometrinés kreivés, gautos
matuojant katodinés srovés tankio kitimg 5 min esant pastoviam elektrodo potencialui. Potencialas
buvo kei¢iamas nuo -1,2 iki -1,42 V intervale 0,01-0,02 V zZingsniu. Gauti eksperimento duomenys
skirtingy plieny markiy atveju pateikti 3.8 paveiksle. Jie panaudoti skaiiavimuose sudarant pusiau
logaritmines Tafelio lygties priklausomybes (2.10 pav.) apskai¢iuojant konstantos b vertes.

Vandens elektrocheminés redukcijos mechanizmas Sarminiuose tirpaluose yra aprasomas tokiais
procesais [21]:

Volmer reakcija: M+ H,O +e— < M—-H + OH—;
Heyrovsky reakcija:  M—H + H,O +e— <> M + Hy + OH—;
Tafel reakcija: 2M-H < 2M + Ha.

¢ia M nurodo pavirSiaus aktyvyjj centra. Kiekviena i$ $iy stadijy gali nulemti bendrg proceso greitj,
todél kinetiniy matavimy tikslas yra identifikuoti 1é¢iausiai vykstancig reakcija.
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2.9 pav. AISI markés neriidijan¢iy plieny katodinés chronoamperometrinés kreivés. Elektrolitas — 1 mol/l
KOH vandeninis tirpalas

Visuotinai priimta, kad Tafelio lygties konstantos Volmer, Heyrovsky ir Tafel stadijoms yra
atitinkamai lygios 120, 40 ir 30 mV/deg. Taciau reikia pazymeéti, kad Sios vertés labai priklauso nuo
tarpiniy junginiy koncentracijos elektrokatalizatoriaus pavirSiuje (elektrokatalizatoriaus padengimo
jomis laipsnio), tod¢l teoriniai skai¢iavimai rodo, kad Heyrovsky procesas, kaip greitj limituojantis,
gali jgyti 120 mV/deg vertes kuomet 0y > 0,6. Tai reiSkia, kad 120 mV/deg Tafelio lygties konstantos
verté negali biiti visuomet tiesioginiai sicjama su Volmer stadija. Be to, teorinés 30, 40 ir 120 mV/deg
Tafelio konstantos vertés néra gaunamos tais atvejais, jeigu nagring¢jamas vir§jtampiy intervalas yra
nedidelis, tuomet gauty rezultaty interpretavimas susijes su didelémis paklaidomis, tuo paciu
neteisingu 1é¢iausios stadijos nustatymu.

Siame darbe apskaigiuotos konstantos b vertés buvo didesnés nei 120 mV/deg visiems tirtiems plieny
bandiniams (2.3 lentel¢). Tai gali biiti siejama su apsunkinta vandenilio iSsiskyrimo kinetika
Sarminémis sglygomis Svarbus Volmer reakcijos produktas Sarmingje terpé¢je yra hidroksido anijonas,
kuris padidina lokalia pH verte ir taip apsunkina vandens disociacijos procesg. Norint paSalinti
hidroksido anijonus i§ dvigubojo sluoksnio, dazniausiai pasitelkiamos Luiso riigstys, taip pagerinant
vandenilio iSsiskyrimo procesg. [25]
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2.10 pav. Tafelio lygties priklausomybés, gautos skai¢iavimams naudojant 2.9 paveiksle pateiktus

2.4 lentelé. Apskaiciuotos Tafelio lygties konstantos b vertés vandenilio i$siskyrimo reakcijai skirtingy

eksperimentinius duomenis

vir§jtampiy 1 salygomis

Plieno markeé Konstantos b vertés, mV/deg

AISI302 198 esant 1 = 0,98-1,06 V 148 esantn = 1,06-1,16 V
AISI 304 290 esant 1 = 0,94-1,00 V 143 esantn = 1,00-1,12 V
AISI 316 204 esantn = 1,00-1,06 V 155 esantn = 1,06-1,16 V
AISI 321 206 esant n = 1,00-1,05 V 156 esantn =1,05-1,15V

Kaip ir vandens anodinés oksidacijos atveju, buvo svarbu jvertinti elektrokatalizatoriy ilgalaikj
stabiluma, todél tuo tikslu buvo vykdoma 1 valandos trukmés vandens katodiné redukcija siekiant
jvertinti elektrolizés potencialo pokycius esant pastoviam vandenilio iSsiskyrimo greiciui (10
mA/cm?). Gauti rezultatai pateikti 2.11 paveiksle. I3 jy matyti, kad 1 mol/l KOH vandeniniame tirpale
didziausias elektrokatalizinis aktyvumas vandenilio iSsiskyrimo reakcijoje yra biidingas AISI316
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plienui. Kaip ir vandens anodinés oksidacijos atveju, uzfiksuoti elektrolizés potencialo pokyciai
AISI302 ir AISI304 plienams. Sie poky¢iai stebimi grei¢iausiai dél Ni koncentracijos padidéjimo
neriidijancio plieno elektrodo pavirSiuje [24].
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2.11 pav. Katodinés chronopotenciometrinés kreivés skirtingiems AISI markés neriidijancio plieno
elektrodams esant 10 mA/cm? srovés tankiui. Elektrolitas — 1 mol/l KOH vandeninis tirpalas

Apibendrinant gautus rezultatus galima teigti, kad didziausiu elektrokataliziniu aktyvumu, stabilumu
ir tuo paciu praktiniu pritaikomumu perspektyviausias yra AISI316 markeés plienas.

2.5 lentel¢je palyginimui pateikti kity autoriy darbuose gauti vandens Sarminés elektrolizés
parametrai, gauti tiriant jvairiy plieny aktyvuma.

2.5 lentelé Literatiiroje pateikti duomenys apie Tafelio lygties konstantos b vertes vandenilio ir deguonies
i8siskyrimo reakcijoms naudojant neriidijancio plieno elektrodus

Deguonies is$siskyrimo reakcija

Plienas Naudotas Konstantos b verté, | Vir§jtampis n, mV Literatiiros $altinis
elektrolitas mV/deg
1 M KOH 40-50 320-360 [24,26,27]
AISI 316
1 M NaOH 49 430-485 [28]
IM KOH 51-68 323-400 [29]
AISI 304
1 M NaOH 46 420-480 [28]
Vandenilio i$siskyrimo reakcija
AISI 316 0,5 M H2SO4 143 374 [30]
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3.5% NaCl 110 352 [31]

10% HCI 110-195 462 [32]

1 M KOH 207 _ [33]

ewe .

2.2.3. Plieny korozijos greicio jvertinimas

2.12 paveiksle pateiktos potenciodinaminés poliarizacijos kreivés, gautos skirtingy AISI markiy
nerudijancio plieno elektrody panardinty 1M KOH vandeniniame tirpale, korozijai tirti. Bandymy
metu potencialas buvo kei¢iamas nuo -0,1 iki -0,5 V esant 2 mV/s potencialo poky¢io greiciui. I§
pateiktyjy eksperimentiniy kreiviy buvo nustatytos korozijos sroves tankio vertés Icor. Nuo pasirinkty
tasky, mazdaug +80mYV atstumu nuo kreivés smailés, bréziamos dvi liestinés, kuriy susikirtimo taskas
nurodo to bandinio korozijos jtampos ir potencialo vertes. Korozijos srovés vertés pateiktos 2.6
lenteléje.

-3.0 -3.0

—3.5 1 —3.51

-4.01 —4.0

—4.5

log())
A
w

-5.01 -5.01

-5.54 : —— AISI 302 5.5 —— AISI 304
: === Liestiné B === Liestiné
@ Liestineés taskas : @ Liestinés taskas
-6.0 - - - r - . . : - -6.0 - . . - . . -
-0.44 -0.42 -0.40 -038 -036 -0.34 -032 -0.30 -0.28 -0.400 -0.375 -0.350 -0.325 -0.300 -0.275 =-0.250 -0.225 -0.200

-3.0

=35

—4.0

-4.5

log())

—-5.0
5.5 3 —— AISI 316 -5.5 : —— AISI 321
: -=-=- Liestiné -== Liestiné
® Liestinés taskas ® Liestinés taskas
-6.0 T T T = T T T -6.0 T T T — T T T
—0.425 -0.400 -0.375 -0.350 -0.325 -0.300 -0.275 -0.250 -0.225 -0.300 -0.275 -0.250 -0.225 -0.200 -0.175 -0.150 -0.125 -0.100
E,V E,V

2.12 pav. Potenciodinaminés poliarizacijos kreivés skirtingy AISI markés neridijancio plieno elektrody
korozijos nustatymas 1M KOH elektrolite.
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Turint korozijos srovés vertes, toliau skai¢iuojama korozijos greitj veorr, naudojant $ig formule:

I -K-EW
Veorr = COWT (3-7)

¢ia lcor — korozijos srové, A; K — vienety konstanta, 3272 mm/(A cm metai); EW — masés

ekvivalentas, g/ekv; d — tankis, g/cm?; A — bandinio plotas, cm?.

Skaiciuojant buvo priimta prielaida, kad korozijos metu, koroduoja tik pliene esanti gelezis, todél
Siems bandiniams naudotas masés ekvivalentas yra 27,9 g/ekv.

2.6 lentelé. Nustatytos korozijos srovés vertés ir apskaiciuoti korozijos greicio rezultatai skirtingiems AISI
markés plienams.

Plieno markeé Korozijos srovés tankis Icorr, | Korozijos greitis Veorr,
pnA/cm? pm/metus

AISI302 0,20 0,57

AISI 304 0,15 0,44

AISI 316 0,17 0,48

AISI 321 0,18 0,53

IS 2.6 lentelés pateikty duomeny matoma, kad skirtingy markiy plieno bandiniams yra nustatytas
skirtingas korozijos greitis, kuris iSsidésto tokia seka: AISI302 > AISI321 > AISI316 > AISI304.
Nors ir AISI 304 plienas pasizymi maziausiu korozijos greiiu, taciau anksCiau aptartuose
rezultatuose §is plienas nepasizymi geru stabilumu. Todél Siuo atveju, AISI 316 neridijantis plienas
yra pranasesnis elektrodas, dél savo gero stabilumo ir korozijos atsparumo balanso.

2.2.4. AISI316 struktiira ir sudétis

AISI 316 markés nertidijancio plieno bandiniui buvo atlikta struktairos ir pavirsiaus analiz¢, naudojant
skenuojanciy elektrony mikroskopu (SEM) ir rentgeno spinduliy difrakcijos (XRD) metodais. Kaip
matoma 2.13 paveiksle, difrakcijos spektre aptikti trys ryskios smailés. Remiantis literatiiros
duomenis, nustatyta, kad dvi smailés ties 43,7° ir 50,8° 20 kampais nurodo austenito fazés blivimag
lydinyje. Austenitas, dar kitaip zinomas kaip gama fazés gelezis (y-Fe), pasizyminti FCC (angl. face-
centered cubic) tipo kristaline struktiira ir yra daznai aptinkama neriidijanéiame pliene. Sios smailés
atitinka (111) ir (200) Milerio indekso kristalines plok§tumas. Sios fazés biivimas yra susietas su geru
korozijos atsparumu, aukstu elastingumu ir puikiu tvirtumu. Likusi difrakcijos smailé ties 44,6° 20
kampu atitinka ferito (110) kristaling plokStuma. Feritas (a-Fe fazé) pasizymi BCC (angl. body-
centered cubic) kristaline struktiira. Ferito fazé lydiniams prideda pagerintg stiprumg ir magnetines
savybes. Verta paminéti, kad smailés uzuomazga matoma ties 65°, dazniausiai priskiriama ferito
(200) kristalinei plokStumai. Austenito ir ferito faziy buvimas AISI316 lydinyje, suteikia Siam plienui
mikrostruktiirg, kuri pasizymi puikiu mechaniniy savybiy ir atsparumo korozijai balansu. [34]
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Intensyvumas

20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70
Difrakcijos kampas 26

2.13 pav. AISI316 nertdijancio plieno difrakcijos spektras atliktas naudojant rentgeno spinduliy difrakcijos
(XRD) spektrometra.

Lyginant su literatiroje randamomis AISI316 plieno SEM pavirSiaus nuotraukomis, tiriamas
bandinys pasizymi ganétinai lygiu pavirSiumi (zr. 2.14 pav.). PavirSiuje stebimos mikrostrukttiros
panasios j bégius, tokios struktiiros yra btidingos bet kokiam jrankiais apdirbtam metalo pavirSiui.
Taip pat vietose galima pastebéti deformacijy, kurios galimai sukeltos dél oksidy susidarymo. [24,35]

10.0kV x5.00k SE 10.0um

2.14 pav. AISI316 neriidijancio plieno SEM nuotrauka
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Literatiroje randamos AISI 316 plieno pavirSiaus sudéties analizés atlickamos Rentgeno
fotoelektrony spektroskopijos (XPS) pagalba. Tiriant trijy didziausia plieno dalj sudaran¢iy metaly
kompozicija pavirsiuje, pastebéta, kad neapdirbtas AISI316 pasizymi 87% Fe ir 13% Cr, kai tuo tarpu
Ni neaptinkamas, nors tai yra antras didziausiais plieno komponentas (zr. 3.4 lentele)[24].
Eksperimento metu, pastebéta, kad elektroda aktyvavus KOH Sarmo tirpale, Ni kiekis pavirSiuje
drastiskai padidéja, dél Ni sudaromy stabiliy oksidy, palyginus su Fe ir Cr. Didinat KOH
koncentracija, Ni pavirSiaus dalis iSauga net iki 72%. Buvo pastebéta, kad su Ni pavirSiaus dalies
iSaugimu, O i$siskyrimo reakcijos virSjtampis mazéja. [24]
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3. InZineriné dalis
3.1. Sarminés vandens elektrolizés technologiné schema

Lietuvoje iki Siol pramoninés Sarminés vandens elektrolizés technologija néra jdiegta, todél Siame
skyriuje pateikiama principiné technologiné schema ir techno-ekonominiai rodikliai, remiantis
literatliros duomenimis.

Sarminiai vandens elektrolizeriai pramonéje pritaikomi jau daugiau nei $imtmetj, ir iki $iol §is
procesas iSlicka dominuojantis vandens elektrolizés rinkoje. TipiSkai naudojamas elektrolitas
sudaromas i§ 20% - 40% koncentracijos kalio hidroksido KOH tirpalo. Nors darbinés salygos
paprastai yra 323-353 K temperatiira atmosferiniame slégyje, taciau rinkoje taip pat randama
komerciniy sistemy, kurios veikai net iki 1,5 MPa slégio. [36]

Sarminés elektrolizés celés schema pateikiama 3.1 paveiksle. Dvi celés sritys yra atskirtos OH-
jonams laidzia diafragma. Siose celése naudojami elektrodai yra pagaminti i§ pralaidziy metaliniy
lak$ty su porétu pavirSiumi ir yra pritvirtinti arti diafragmos. Daznas trikumas yra padidéja elektriniai
nuotoliai ir aukStas vir§jtampis, todél naudojami naujausios kartos ,,nulinio tarpelio* elektrodai. Jie
susideda i§ pralaidziy ploks¢iy su porétu ir aktyvintu pavirSiumi pritvirtintu prie diafragmos. Celiy
storis svyruoja nuo 10 iki 50 mm, priklausomai nuo celés ploto, kuris gali biiti iki 4 m?. Dideli celiy
plotai daznai sukelia sunkumus iSgaunant dujas proceso metu, ypa¢ esant atmosferiniam darbo
rezimui. [36]

H, (68
8 3 5 8
v v
f
KOH(aq) K()H(aq)
| <’

A

||6
'

3.1 pav. Supaprastinta Sarminés elektrolizés celés schema. (1) Anodinis ir (2) katodinis skyriai, (3)
diafragma, (4) elektrodai, (5) rémas, (6) elektros Saltinis, (7) celés sienos ,(8) dujy separatoriai. [36]

Likusia sistemg apima keletas papildomy komponenty, prietaisy ir valdymo jrenginiy. Pagrindinis
sistemos iSdéstymas Sarminiam elektrolizeriui, veikianiam (beveik) atmosferinémis salygomis
pateiktas 3.2 pav. . Sistemos maitinimo elektronika susideda i$ transformatoriaus (3.2 pav. 15) ir
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elektros lygintuvas (3.2 pav. 14), kurie pavercia ateinancig kintamaja elektros srove j reguliuojama
nuolatine elektros srove. Elektrolizés proceso metu elektrolitas su produktu pastoviai tickiamas j
dujy/vandens atskyrimo jrenginius, separatorius (3.2 pav. 2). Toliau, atskirto nuo elektrolito, dujy
srautas keliauja per riiko filtra (3.2 pav. 1), siekiant paSalinti smulkius KOH elektrolito laselius i$
dujy produkto ir grazinti elektrolito likutj j cirkuliacija. Vandenilio surinkimo sistemoje, likes KOH
yra iSplaunamas dujy valymo jrenginyje (3.2 pav. 5). Po to elektrolitas i abiejy pusiy, po atskyrimo
jirenginiy (3.2 pav. 2), yra surenkamas, filtruojamos nuo priemaisos ir galiausiai grazinamas j sistemos
cirkuliacija. Vandens tiekimo sistema su siurbliu (3.2 pav. 10) yra naudojami, norint palaikyti
pastovig Sarminio tirpalo koncentracija, naudojant dejonizuota vandenj (3.2 pav. 11). Tokioms
sistemoms biidinga naudoti cirkuliacinj siurblj, norint pagerinti skysc¢io t¢tkme¢ proceso metu, taciau
Sarminiams elektrolizeriams daZniausiai jie yra nenaudojami, dél ekonominiy priezaséiy. Zemo slégio
vandenilio dujy talpykla (3.2 pav. 4) idiegta siekiant uztikrinti pastovy vandenilio srautg tolimesniam
jo valymui. [36]

3.2 pav. Tipinés Sarminés vandens elektrolizés sistemos technologiné schema su H2 dujy gryninimu. (1)
Riiko filtras, (2) Dujy separatorius, (3) Sarminis elektrolizeris, (4) Dujy laikymo talpa, (5) Dujy plautuvas,
(6) Zemo slégio kompresorius, (7) katalizatorius O $alinti (8) Dziovintuvas, (9) Valdymo sklende, (10)
Vandens tiekimo siurblys, (11) Vandens gryninimas, (12) KOH Sarmo talpa, (13) Filtras, (14) Elektros
lygintuvas, (15) Transformatorius. [36]

Be papildomo dujy valymo, vandenilio ir deguonies tipiné grynumo norma yra nuo 99,8% iki 99,9%
ir nuo 99,3% iki 99,8% atitinkamai. Todé¢l po Hz dujy surinkimo, sistemoje daZnai jrengiama
papildoma stadija skirta Siy dujy gryninimui. Pirmame etape deguonies priemaiSos H» dujose
sumazinamas iki maziau nei 10 ppm kiekio, tai pasieckiama katalizinés reakcijos pagalba (3.2 pav. 7).
Antrame etape vyksta vandenilio i§dziovinamo procesas, pasiekiamas rasos taskas ir paSalinama
drégmé adsorbcijos kolonose (3.2 pav. 8). Siame etape, dujy dZiovinimas reikalauja nemaZzai
energijos sanaudy. Siy procesy déka galutinis i$gauto vandenilio grynumas gali siekti net 99.999%.

Sarminio elektrolizerio elektros energijos suvartojimas vandenilio gamybos pajégumui siekiant virs
10 Nm*h (Nm® = m® n.s.) yra apie 4,1-6,0 kWh/N-m?, esant 60 - 88% energijos naudojimo
efektyvumui.
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3.2. Techno-ekonominis vertinimas

3.1 lenteléje pateikti apibendrinti duomenys gamintojy skelbiamg elektrolizeriy efektyvuma ir kitus
parametrus. [vertinus juos, skai¢iavimuose buvo pasirinkti tokie Sarminio elektrolizerio darbiniai

parametrai:

e Elektrolizerio darbinés salygos: 80°C temperatiira ir 0,5 A/cm? srovés tankis;

e 1 MW galios $arminis elektrolizerio nasumas — 200 Nm?>/h arba 18 kg/h H, dujy;

e Energijos sgnaudos 1 kg H» pagaminti yra apie 50 kWh/kg (skaiCiuojant energijos sanaudas
reikalingas tik elektrolizés procesui, bet nejvertinant energijg reikalingg pagalbiniams

aparatams). [37]

3.1 lentelé. Zaliojo vandenilio gamybos $arminés vandens elektrolizés technologijos parametrai. [37]

Parametrai Verté
Elektrolizés temperatiira, °C 70-90
Slégis, bar <35
Srovés tankis, A/cm? 0,2-0,8
Gamybos pradzia nuo jrenginio jungimo, min. 50
Nominalus modulio efektyvumas, % 50%-68
Modulio suvartojamos energijos kiekis, kWh/kg H» 47-66
Sistemos suvartojamos energijos kiekis, kWh/kg H» 50-78
Modulio nominali galia, MW 1
Modulio pagaminamas H> kiekis, Nm*/h 200
Elektrodo plotas, cm? 10 000-30 000
Tarnavimo laikas, val. 60 000
Investiciné kaina, Eur/kW 500-1000

50



3.2 lentelé. Pasirinkto pramoninio elektrolizerio naSumo techno-ekonominiai skai¢iavimai

Modulio suvartojamos energijos kiekis, kWh/kg H> 50

1 MW galios elektrolizerio nasumas, kg/val. 18
Norimas H, gamybos naSumas, kg/val. H» 1 000
Elektrolizerio galia reikalinga gaminti 1 t/val. Ho, MW 56
Pagaminto H; kiekis per metus, t 8000
Energijos sanaudos, reikalingos pagaminti 8000 t/metus Ho, GWh | 400

Remiantis Tarptautinés atsinaujinancios energijos agentiros (IRENA) duomenimis atliktas
jvertinimas, kad reikalingos investicijos kiekis 56 MW galios Sarminiam elektrolizeriui yra apie 0,41
min. €MW. Taciau norint patenkinti ir energijos sanaudas reikalingas norimam H» dujy kiekiui
pagaminti per metus, reikalingos dar papildomos investicijos. Zaliojo vandenilio gamybai reikalinga
energija i§ atsinaujinanciy Saltiniy, i§ kuriy véjo energetika yra pati patikimiausia. Pagal Lietuvos
véjo elektriniy asociacijos (Lvea) paskelbty statistika 2022 metais Lietuvoje v¢jo elektrinése buvo
pagaminta 1,52 TWh elektros. Palyginus tai, su energijos sgnaudomis reikalingomis apgaminti 8000t
H» per metus, jos sudaryty net apie 25% 2022 metais sugeneruotos véjo energijos visoje Lietuvoje.
Tai reikalauty apie naujy 156 MW galios v¢jo elektriniy instaliacijos, norint patenkinti zaliojo
vandenilio gamybos mastams. Verta atkreipti démesj, kad $ie skai¢iavimai atlikti atsizvelgiant tiktais
1 pacio elektrolizerio sanaudas. Likusios sistemos jrangos energijos sanaudos gali siekti net iki 55%
galutinés Zaliojo vandeninio gamyklos energijos sgnaudy. [37]
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4. Darbuotojy sauga ir sveikata
4.1. Vandenilio keliami pavojai

Vandenilis kelia nemaza grésmés zmogaus saugumui, kaip potenciali detonacija ir gaisras dujoms
susimaiSius su oru arba kaip dusinancios dujos, esant grynoje biisenoje. Taip pat skystasis vandenilis
yra kriogeninis agentas ir pasiZymi pavojais, biidingais labai Saltiems skysCiams. Vandeniliui
biidingas tirpimas daugelyje metaly ir tuo paciu nutekéjimas. Tai sukelia vandenilinj metaly trapuma,
ko pasekoje susidaro jtrukimai ir sprogimai. Vandenilio nutekéjimas j deguonies turincia atmosferg
gali suketi sprogimg. Dar verta paminéti, kad vandenilio liepsna, nors esanti labai karsta, yra beveik
nematoma plika akimi, kas gali sukelti netyCinius nudegimus. Vandenilio saugos informacija
pateikiama 4.1 lenteléje.

4.1 lentelé. Vandenilio klasifikavimas pagal Reglamentg (EB) Nr. 1272/2008 (CLP) [38, 39]

Pavojingumo klasé Pavojingumo frazé

Degios dujos H220: Ypac degios dujos.

Suspaustos dujos H280: Turi slégio veikiamy dujy, kaitinant gali
sprogti

4.1 paveiksle pateikiami vandenilio laikymo bei transportavimo talpy jspéjamieji Zenklai [38].

'

4.1 pav. Vandenilio saugos Zenklai [38]
4.2. Apsaugos ir prevencinés priemonés

Nelaimingy atsitikimy i§vengti galima tinkamai susipazinus su darbo priemonémis ir naudojamomis
medziagomis. Svarbi tinkama darbuotojy kvalifikacija bei apmokymas. Pries pradédami darba jie turi
biiti apmokomi jy darbo srityje, susipazinti su bendraja darbo sauga. Avarines situacijas imituojancios
pratybos leidzia pasiruosi ir greiiau sureaguoti j kilusig grésme ir efektyviau likviduoti jos
padarinius. Gamybinés bei kitos jmonés dirbancios su pavojingomis cheminémis medziagomis
privalo paruosti avarinius planus [40].

Sléginés talpos su pavojingomis medZiagomis turi buti registruojamos pavojingy jrenginiy registre.
Savininkas ar kitas atsakingas asmuo turi atlikti tokiy talpy nuolating priezilirg, paruosti juos
periodiniam patikrinimui, nedelsiant pasalinti gedimus, dél kuriy gali kilti avarija [39].

Nors iSsiliejimo tikimybé maza, reikia, atkreipti démesj, kad jo padariniai gali biti itin rimti, ypac
tankiai apgyvendintose teritorijose. Todél rekomenduojama vandenilj sandéliuoti atokiau nuo
gyvenamyjy namy, ligoniniy ar kity jstaigy. Dél nuotékiy kilg gaisrai ir sprogimai pavojy kelia
palyginti nedideléje teritorijoje Bandymuose naudotos pavojingos cheminés medziagos
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Bandymo metu buvo naudojamos §ios pavojingos cheminés medziagos: kalio hidroksidas ir acetonas
bandiniy paruoSimui. Bandymy metu naudoty pavojingy cheminiy medziagy klasifikavimas pagal
Reglamentg (EB) Nr. 1272/2008 (CLP) pateikiamas 4.2 lenteléje.

4.2 lentelé. Bandymuose naudotos pavojingos medziagos ir jy saugos duomenys

garai.

H319: Sukelia smarky akiy
dirginima.

H336: Gali sukelti

mieguistumg arba galvos
svaigima.

ziezirby, atviros liepsnos, karSty pavirsiy. Nertkyti.
P305+P351+P338: PATEKUS | AKIS: atsargiai
plauti vandeniu kelias minutes. ISimti kontaktinius
lgSius, jeigu jie yra ir jeigu lengvai galima tai
padaryti. Toliau plauti akis

P403+P233: Laikyti gerai védinamoje vietoje.
Talpykla laikyti sandariai uzdaryts.

Cheminé Pavojingumo frazé Atsargumo frazé Ispéjamieji
medZiaga Zenklai
Kalio H290: Gali ésdinti metalus. P280: Muvéti apsaugines pirstines/dévéti
hidroksidas | 1302: Kenksminga prarijus. apsauginius .drabuiius/naudoti akiy (veido) ’
apsaugos priemones
H314: Smarkiai nudegina od3 | p303+P361+P353: PATEKUS ANT ODOS (arba
ir paZeidZia akis. plauky) nedelsiant nuvilkti visus uZzterStus
drabuzius. Odg nuplauti vandeniu [arba ¢iurksle]
P305+P351+P338 PATEKUS [ AKIS: atsargiai
plauti vandeniu kelias minutes. ISimti kontaktinius
lgsius, jeigu jie yra ir jeigu lengvai galima tai
padaryti. Toliau plauti akis
P310: Nedelsiant kreiptis j gydytoja
Acetonas H225: Labai degis skystis ir P210: Laikyti atokiau nuo Silumos $altiniy, :




ISvados

. Literatiiros duomeny analiz¢ parod¢, kad tiesioginé CO; elektrocheminé redukcija vandeniniuose
tirpaluose yra létas procesas, o didziausig potencialg turi skruzdziy riigSties gamyba.

. Istirtos AISI markés nertdijanciy plieny elektrokatalizinés savybés KOH tirpaluose ir nustatyta,
kad jy aktyvumas iSsidésto tokia seka: AISI316 > AISI302 > AISI304 ~ AISI321.

. Ivertintas elektrocheminio deguonies susidarymo mechanizmas. Nustatyta, kad didesniy kaip
0,29 V virsitampio salygomis limituojanti deguonies susidarymo stadija yra M=0O junginiy
susidarymas, Tafelio konstantai b = 60-90 mV/deg.

. Eksperimentiskai iStyrus plieny korozijos greitji KOH tirpaluose nustatyta, kad maziausia korozija
budinga AISI 304 ir AISI 316 markés plienams — apie 0,46 pm/metus.

. Pateikta principiné technologiné Sarminés vandens elektrolizés schema. Apskaiciuota, kad norint
pagaminti 8 000 t H> per metus, reikalinga 56 MW galios elektrolizés sistema, kurios energijos
sanaudas gali siekti apie 400 GWh.
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