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Darbe pateikta literatiros duomeny analizé apiec vandenilio ir amoniako gamybg taikant
elektrocheminius metodus bei cirkonio nitrido dangy sintezés biidus. Eksperimentiniy tyrimy metu
magnetroninio dulkinimo metodu ant AISI 304 markés nertidijancio plieno skirtingomis sglygomis
buvo suformuotos 250nm storio cirkonio nitrido dangos. Taikant instrumentinés analizés metodus,
iSnagrinéta Siy dangy struktiira, morfologija bei sudétis. Dangy elektrocheminé elgsena naudojant
jvairius elektrocheminius analizés metodus istirta kalio Ssarmo 0,1 mol/l KOH elektrolite. Nustatyta
sintezés salygy itaka cirkonio nitrido dangy elektrokataliziniam aktyvumui. DidZiausias aktyvumas
biidingas nanostruktiirinéms ZrN dangoms, kuriose santykis Zr:N =1:0,73. EksperimentiSkai
nustatyta, kad 0,1 mol/l KOH + N2 elektrolite vyrauja vandenilio i$siskyrimo procesas.

Pateikta principiné Sarminés vandens elektrolizés technologiné schema ir apskaiciuoti pagrindiniai
technologiniai parametrai 10 MW galios gamybai parametrai bei aprasyta darbo sauga.
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Summary

The paper presents an analysis of literature data on production of hydrogen ant ammonia by
electrochemical methods. Methods of zirconium nitride coatings deposition is presented in literature
review. ZrN coatings were deposited by magnetron sputtering on AlS1304 type stainless steel under
different conditions. The structure, morphology and composition oh thin films were performed by
instrumental analysis. The electrocatalytic activity of ZrN coatings were performed in 0,1 M KOH
electrolyte using various electrochemical analysis techniques. The influence of the synthesis
conditions on electrocatalytic activity of zirconium nitride thin films was determined. The highest
activity is observed for nanostructured ZrN thin films with a ratio Zr:N = 1:0,73. It has been
experimentally established that hydrogen evolution reaction dominates in 0,1 M KOH with N>
electrolyte.

The principle technological scheme of alkaline water electrolysis is presented and the main
technological parameters for production of 10 MW are calculated. Safety of plant is evaluated.
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Santrumpy sgrasas

Santrumpos:

BVP — bendrasis vidaus produktas;

PEM — protony mainy membrana;

SOE — kietakanio oksido elektrolitas;
AEM — anijony mainy membrana;
TDMAZr — tetrakisdimethilamido cirkonis.
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Ivadas

Nuolat kintant pasaulio klimatui vis ieSkoma biidy kaip sumazinti Silthamio dujy efekta. Vienas
pagrindiniy Paryziaus susitarimo tiksly yra iki 2030 mety sumazinti iSmetamo anglies dioksido kiekj
iki 50 %. Europos sajungos susitarimas skelbia, kad Europos sajungos Salys iki 2050 mety sumazins
CO: emisijas iki 0 % [1]. Norint pasiekti Siuos tikslus valstybés investuoja i naujas technologijas bei
procesy tobulinimus. Daugelis chemijos pramonés gamybos procesy yra tarsiis ir priklausomi nuo
iSkastinio kuro, todél, norint mazinti Siltnamio dujy iSmetama kiekj reikia ieSkoti alternatyviy
energijos $altiniy. Vienas tokiy Saltiniy yra atsinaujinanti energetika. Tuo tikslu spar¢iai plétojama
saulés ir véjo energetika, taCiau ji reikalauja efektyviy energijos kaupimo technologijy siekiant
subalansuoti energijos poreikj ir pasitilg. Daugelio eksperty vertinimu, vienas i$ perspektyviausiy
budy atsinaujinanciy energijos Saltiniy generuojamai elektros energijai kaupti yra jos konversija |
cheming vandenilio ar amoniako pavidalu. Todé¢l literatiiros apzvalgoje didziausias démesys yra
skiriamas elektrocheminéms vandenilio ir amoniako sintezés technologijoms bei cirkonio nitrido,
kaip perspektyvaus elektrokatalizatoriaus sintezei bei savybéms, aptarti.

Darbo tikslas — pagaminti cirkonio nitrido (ZrN) plonasluoksnes dangas ant plieno, iStirti jy
elektrocheminj aktyvuma Sarminiuose vandeniniuose tirpaluose ir jvertinti pagrindinius vandenilio
gamybos Sarminés elektrolizés metodu technologinius parametrus.

Darbo tikslui pasiekti buvo iskelti tokie uzdaviniai:

1. magnetroninio dulkinimo metodu suformuoti ZrN dangas ant AISI304 markés nertidijancio
plieno ir iStirti jy struktiirg, morfologija ir sudét;.

2. istirti pagaminty ZrN dangy elektrokatalizinj aktyvumg KOH tirpaluose, jvertinti vykstanciy
procesy mechanizmg ir nustatyti sintezes salygy itaka aktyvumui.

3. pateikti Sarminés vandens elektrolizés technologine schema ir apskaifiuoti pagrindinius
technologinius parametrus.

11



1. Literatiros analizé
1.1. Energijos suvartojimas pasaulyje

Energijos suvartojimo pasaulyje dinamika 1950-2023 m. laikotarpiu ir prognozé iki 2050 m. pateikta
1 paveiksle. Duomenys gauti remiantis Tarptautinés energetikos agenttiros (angl. International
Energy Agency, IEA) vertinimu, kuriame nagrinéjami jvairts scenarijai, atsizvelgiant j pasaulio saliy
priimtus energetikos politikos sprendimus [2].

Pastargjj deSimtmetj iSkastinio kuro dalis pasauliniame energijos balanse palaipsniui maz¢jo nuo 82%
2013 metais iki 80 % 2023 metais. Per $j laikotarpj energijos paklausa iSaugo 15%, o tai 1,4 %
augimas per metus. 40% Sio iSaugusio poreikio patenkino $vari energija — atsinaujinantys energijos
Saltiniai, branduoliné energija ir mazai tarSus kuras, jskaitant anglies dioksido surinkima, naudojima
ir saugojimg. ISsivysciusios ekonomikos Salyse bendra energijos paklausa per pastargji deSimtmetj
sumazgjo vidutiniskai 0,5% per metus. Naftos paklausa Sioje grupéje pasieké auksciausia taska 2005
metais, nuo 2008 mety anglies paklausa sumazgjo, o gamtiniy dujy paklausa nustojo augti.
Branduolinés energijos paklausa maz¢jo 0,5% per metus, o atsinaujinancios energetikos paklausa nuo
2013 mety iSaugo 3% per metus.

Pagal tikétiniausig Tarptautinés energetikos agentiiros scenarijy energijos paklausa vidutiniskai 1&tés
iki mazdaug 0,5% per metus. Sis sumazéjimas néra sietinas su létesniu pasaulio ekonomikos augimu,
nes numatoma, kad 2023-2025 metais pasaulio BVP augs vidutiniskai 3% per metus. Pagal §j
scenarijy numatomas pasaulinés energijos paklausos létéjimas lems trijy pagrindiniy veiksniy

derinys [2]:
1. energijos vartojimo techninio efektyvumo didinimas, naudojant efektyvesnius procesus ir
rangg.

2. pasaulinés ekonomikos struktiiros pokyciai, labiau orientuoti j paslaugy, kurioms reikia
maziau energijos, teikimg ir siekj atsisakyti energijai imliy sektoriy.

3. energijos paklausos poky¢iai dél padidéjusios atsinaujinanciy Saltiniy energijos paklausos bei
platesnio elektros energijos suvartojimo, kadangi procesai naudojantys elektra yra efektyvesni
uz procesus naudojancius iskastinj kurg. Pastarieji procesai generuoja daug Silumos, bet didelé
dalis Sios $ilumos prarandama dél Silumos energijos nuostoliy [2].

Pagal §j scenarijy Svarios energijos paklausai prognozuojamas spartus augimas, todél norint
patenkinti §j poreikj pasaulyje ieSkoma sprendimy kaip efektyviai plétoti Zaligja energetika.

12
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1 pav. Energijos suvartojimo pasaulyje dinamika 1950-2054 m. laikotarpiu [2]

1.2. Vandenilio gamyba elektrolizés biidu

Vandenilis $iuo metu daugiausiai yra iSgaunamas perdirbant gamtines dujas, bet vis placiau bandoma
pritaikyti atsinaujinancig energija vandenilio gamybai naudojant vandens elektrolizés metoda.
Praktikoje vandeniliui gaminti vandens elektrolizés metodu yra Zinomos §ios technologijos [3]:

1. Sarmin¢ (angl. Alkaline Electrolysis);

2. protony mainy membranos (angl. Proton Exchange Membrane, PEM);
3. kietakiinio oksido elektrolito (angl. Solid Oxide Electrolyzer, SOE);
4. anijony mainy membranos (angl. Anion Exchange Membrane, AEM).

Sarming ir protony mainy membranos elektrolizés technologijos yra taikomos pramongje, tuo tarpu
kietakiinio oksido elektrolito ir anijony mainy membranos elektrolizes technologijos vis dar islieka
laboratorinio ir prototipavimo lygmens, nors ir stebimas spartus progresas jas tobulinant. Siy
elektrolizeriy principinés schemos pateiktos 2 pav [3].
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2 pav. Elektrolizeriy tipai [3]

Vandens elektrolizerio pagrindas yra du elektrodai, kuriuos skiria elektrolitas. Elektrolitas yra terpé,
kuri yra atsakinga uZ anijony ir katijony pernesima nuo vieno elektrodo link kito. Sarminéje terpéje
OH" anijony pernasai uztikrinti dazniausiai naudojamas koncentruotas kalio hidroksido tirpalas.
Elektrodus ir susidarancias dujas fiziskai atskiria akyta neorganiné diafragma, kuri yra pralaidi KOH
tirpalui. PEM, AEM ir kietyjy oksidy elektrolizeriuose elektrodus skiria kietasis elektrolitas, kuris
atlieka jony pernesimo funkcija bei fiziskai atskiria susidariusias dujas. Siuose elektrolizeriuose
nereikia papildomo skysto elektrolito, jonai perneSami PEM, AEM arba kieto oksido membranos

viduje [3].
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1 lentelé. PEM elektrolizerio esami ir sickiami parametrai bei pagrindinés tyrimy sritys [3]

Pagrindinés temos

PEM elektrolizeris 2020 Siekiamybé iki 2050 moksliniams tyrimams ir
plétrai

Nominalus sroveés tankis 1,0-2,0 A/lcm? 4,0-6,0 Alcm? Dizainas, membrana

Itampa 1,4-25V <17V Katalizatorius, membrana

Darbiné temperatiira 50-80 °C 80 °C Poveikis patvarumui

Darbinis slégis < 30 bar > 70 bar Membrana, Kkatalizatorius

Apkrovos diapazonas 5-120 % 5-300 % Membrana

H, grynumas 99,9-99,9999 % 99,9-99,9999 % Membrana

Efektyvumas 50-68 % >80 % Katalizatorius

Modulio energijos suvartojimas

47-66 kWhikg H,

< 42 KWh/kg H2

Katalizatorius/membrana

Sistemos energijos suvartojimas

50-83 kWh/kg H:

< 45 kWh/kg H>

Papildoma gamybos jranga

Modulio tarnavimo trukmé

50 000-80 000 val.

100 000-120 000 val.

Membrana, katalizatorius,
kolektorius

Modulio galia 1 MW 10 MW Membrana, kolektorius
Elektrody pavirsiaus plotas 1500 cm? > 10 000 cm? Membrana, kolektorius
Saltqjo paleldlmo trukme (ikKi <20 min. <5 min. Izoliacija

nominalios apkrovos)

Kapltah_nés sa,_naudos modulio 125 €KW < 81 €AW Memprana, Ifolgktorlus,
galios vienetui bipolés plokstelés
Kapitalinés sagnaudos sistemos 569-1138 €/kW <163 €/kW Elektros srovés lygintuvas,

galios vienetui

vandens valymas
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2 lentelé. Sarminio elektrolizerio esami ir siekiami parametrai bei pagrindinés tyrimy sritys [3]

Pagrindinés temos

. ieki : iki

Sarminis elektrolizeris 2020 ::)es 01 amybe iki moksliniams tyrimams ir
plétrai

Nominalus srovés tankis 0,2-0,8 A/lcm? > 2,0 Alcm? Diafragma

Jtampa 1,4-3,0V <17V Katalizatorius

Darbiné temperatiira 70-90 °C >90 °C Diafragma, remas,
komponenty pusiausvyra

Darbinis slégis < 30 bar > 70 bar Diafragma, cclé, diafragmos
rémas

Apkrovos diapazonas 15-100 % 5-300 % Diafragma

H. grynumas 99,9-99,9998 % > 09,9999 % Diafragma

Efektyvumas 50-68 % >70 % Katalizatorius, temperatiira

Modulio energijos suvartojimas

47-66 KWh/kg H.

< 42 KWh/kg H2

Diafragma, katalizatorius

Sistemos energijos suvartojimas

50-83 kWhikg H.

< 45 KWh/kg H2

Papildoma gamybos jranga

Modulio tarnavimo trukmé 60 000 val. 100 000 val. Elektrodai

Modulio galia 1 MW 10 MW Elektrodai

Elektrody pavirsiaus plotas 1'21? 00-30 000 30 000 cm? Elektrodai

Saltqjo Paleldlmo trukme (iki < 50 min. < 30 min. Izoliacija (dizainas)
nominalios apkrovos)

K_apltal%nes sanaudos modulio galios 290 €/kW < 31 €KW Elektrodai

vienetui

Kapitalinés sanaudos sistemos 407-813 €/kW <163 €/kW Papildoma gamybos jranga

galios vienetui
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3 lentelé. AEM elektrolizerio esami ir siekiami parametrai bei pagrindinés tyrimy sritys [3]

Pagrindinés temos

AEM elektrolizeris 2020 g(l)(?sl:)lamybe iki moksliniams tyrimams ir
plétrai

Nominalus srovés tankis 0,2-2,0 A/cm? >2,0 Alcm? Membrana, katalizatorius

Itampa 1,420V <20V Katalizatorius

Darbiné temperattira 40-60 °C 80 °C Poveikis patvarumui

Darbinis slégis < 35 bar > 70 bar Membrana

Apkrovos diapazonas 5-100 % 5-200 % Membrana

H, grynumas 99,9-99,999 % > 99,9999 % Membrana

Efektyvumas 52-67 % >75% Katalizatorius

Modulio energijos suvartojimas

51,5-66 KWhkg
H>

< 42 KWh/kg H2

Katalizatorius/membrana

Sistemos energijos suvartojimas

57-69 KWh/kg H,

< 45 kWh/kg H>

Papildoma gamybos jranga

galios vienetui

Modulio tarnavimo trukmé > 5000 val. 100 000 val. Membrana, elektrodai
Modulio galia 2,5 MW 2,0 MW Membrana, katalizatorius,
Elektrody pavirsiaus plotas < 300 cm? 1000 cm? Membrana, katalizatorius,
SaltO.JO paleldlmo trukmé (iki < 20 min. <5 min. I1zoliacija (dizainas)
nominalios apkrovos)

K.apltal%nes sanaudos modulio galios | _ < 81 €/kW Membrana, katalizatorius,
vienetui

Kapitalinés sanaudos sistemos - <163 €/kW Elektros srovés lygintuvas
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4 lentelé. Kietakiinio oksido elektrolizerio esami ir sickiami parametrai bei pagrindinés tyrimy sritys [3]

Siekiamvbé iki Pagrindinés temos

Kietakiinio oksido elektrolizeris 2020 2:) 5 01 ybelx moksliniams tyrimams ir
plétrai

Nominalus srovés tankis 0,3-1,0 A/cm2 > 2,0 Alcm? Elektrolitas, elektrodai
Jtampa 1,0-15V <148V Katalizatorius
Darbiné temperattira 700-850 °C <600 °C Elektrolitas
Darbinis slégis 1 bar > 20 bar Elektrolitas, elektrodai
Apkrovos diapazonas 30-125 % 0-200 % Elektrolitas, elektrodai
H2 grynumas 99,90 % > 99,9999 % Elektrolitas, elektrodai
Efektyvumas 75-85 % > 85 % Katalizatorius
Modulio energijos suvartojimas 35-50 kWh/kg H2 | < 35 kWh/kg H> Elektrolitas, elektrodai
Sistemos energijos suvartojimas 40-50 kWh/kg H2 | < 40 kWh/kg H> Sistemos pusiausvyra
Modulio tarnavimo trukmé <20 000 val. 80 000 val. Visos
Modulio galia 5 kw 200 kw Visos
Elektrody pavirsiaus plotas 200 cm2 500 cm? Visos
Saltqjo Paleldlmo trukmé (iki < 600 min. < 300 min. Izoliacija (dizainas)
nominalios apkrovos)
Kapitalinés sanaudos modulio galios | > ey < 162 €/kW Elektrolitas, elektrodai
vienetui
K.apltal}nés sanaudos sistemos galios | <244 €/kW \VisoS
vienetul

1.3. Vandenilio i$siskyrimo reakcijos mechanizmas

Nepriklausomai nuo terpés pH, pagrindinis daugiapakopés vandenilio issiskyrimo reakcijos etapas
yra vandenilio adsorbcija elektrodo pavirsiuje. Sis procesas yra vadinamas Volmero reakcija.
Antrasis vandenilio susidarymo etapas yra vandenilio desorbcija nuo katodo elektrocheminiu
(Heyrovskio reakcija) arba cheminiu (Tafelio reakcija) badu [4].

Rugstine terpé:

H* + e~ -» H* (Volmerio); (1)
H* + e~ + H* -» H,(Heyrovskio); (2)
2H* - H,(Tafelio); 3)
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Sarminé terpé:

H,0 + e~ - H* + OH™ (Volmerio); ()]
H,0+H*+ e~ — H, + OH™ (Heyrovskio); (5)
2H* - H,(Tafelio); (6)

Vandenilio susidarymo mechanizmas nustatomas pagal Tafelio konstantos b vertes, kurios
skirtingoms vandenilio susidarymo reakcijoms isreiskiamos taip [4]:

by, = 2’32;” (Volmerio); @)
2,303RT .\,

by = rY: (Heyrovskio); (8)

by =222 (Tafelio). 9)

b — Tafelio konstanta ( bv — VVolmerio, bx — Heyrovskio, bt — Tafelio);
a — kriivio pernaSos koeficientas;

R — idealiyjy dujy konstanta;

T — temperatiira,

F — Faradéjaus konstanta.

Kuo reakcijos greitis didesnis, tuo mazesné yra Tafelio konstantos verté. Sarminiy tirpaly atveju
Tafelio konstantos verté Volmerio reakcijai yra apie 120 mV dec™, Tafelio reakcijai apskai¢iuojamos
verté yra 25-35 mV dec, o létesnei Heyrovskio reakcijos verté biina didesnés nei 39 mV dec™.
Laisvoji vandenilio adsorbcijos energija (AGy+) gali biti naudojamas kaip rodiklis nustatyti
elektrokatalizatoriaus efektyvumg. Pavyzdziui platinos elektrokatalizatorius, kurio laisvoji
vandenilio adsorbcijos energija (AGy+) yra apytikriai lygi nuliui, pasizymi didziausiu aktyvumu [4].

Esant per daug neigiamai AGy~, adsorbuotas H sunkiai desorbuojasi nuo elektrokatalizatoriaus
pavirsiaus, dél to vyksta léti Tafelio arba Heyrovskio procesai. Jei AGy+ reikSmé yra per daug
teigiama d¢l prastos vandenilio ir elektrokatalizatoriaus sgveikos, vyksta Volmerio etapas. Tai reiskia,
kad vandenilio i$siskyrimo elektrokatalizatoriaus sudéties optimizavimas priklauso nuo AGy- vertés
koregavimo [4].

Skirtingy metaly elektrokatalizatoriy aktyvuma parodo ,,vulkano® grafikas (pav. 3). Siame grafike ant
oordinaciy aSies yra pateiktos apskaiciuotas AGy+ vertés, 0 ant abscisiy asies yra jvairiy katalizatoriy
mainy srovés tankis. Si diagrama yra paprastas biidas iliustruoti, palyginti ir optimizuoti skirtingy
metaly aktyvumg ir sudétj. Geras vandenilio iSsiskyrimo elektrokatalizatorius privalo turéti daug
aktyviy centry su optimaliu elektronu tankiu, kuris uZtikrinty vidutinio stiprumo ry§j su adsorbuotu
H (Sabatjé principas), minimalig elektrine varza bei buti stabilus elektrolite [4].
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3 pav. Vandenilio issiskyrimo srovés tankio priklausomybé nuo Me-H rysio stiprumo [5]
1.4. Elektrocheminiai amoniako sintezés metodai

Amoniakas yra bespalvés, nemalony, deginantj kvapa turin¢ios dujos. Sios dujos gamtoje natiiraliai
susidaro vykstant gyviny ar augaly audiniy puvimui. Amoniako atmosferiniame slégyje virimo
temperatiira yra —33.3 °C. Si medZiaga aplinkos temperatiiroje i§lieka skysta 9—10 bary slégyje, todél
yra laikoma Zemo slégio cisternose, kurios yra panasios j naftai laikyti naudojamas talpas [6].

Didzioji dalis pasaulyje pagaminto amoniako, apie 70%, yra sunaudojama zemés tkyje, nes is jo
gaminamos trasos, kurios yra pagrindinis azoto Saltinis augalams. Azotas augaluose yra labai svarbus
fotosintezés procese, nes biitent azotas yra vienas i$ pagrindiniy komponenty sudaranciy chlorofila.
Kiti svarbiis cheminiai amoniako produktai yra azoto rugstis, cianidai, hidrazinas ir amino
ragstys [1].

Pastaraisiais metais labai placiai nagrinéjamos galimybés amoniaka naudoti kaip energijos Saltinj.
Nors nuolatinis vandenilio ekonomikos vystymas turi privalumy, bet vis dar susiduriama su
problemomis, susijusiomis su vandenilio saugojimu ir transportavimu. Kadangi amoniake yra daug
vandenilio, §1 medziaga gali tapti alternatyva vandenilio kurui. Kaip ir vandenilis, amoniakas
degdamas neiSskiria anglies dioksido, taciau Sio proceso ekologiskumas priklauso nuo amoniako
gamybos technologijos [7].

Pramoninéje amoniako sintez¢je vyrauja Haberio—BoSo procesas, kuriam paprastai reikia 325-525 °C
temperatiros, didelio 150-350 atm slégio ir gelezies katalizatoriy. Temperatiiros ir slégio poveikio
amoniako pusiausvyros molinei daliai pateiktas 3 paveiksle. Siekiant dar labiau patobulinti Haberio—
Boso procesa, atlikta daug tyrimy, jskaitant naujus katalizatorius, optimizuotus reakcijos procesus ir
kt. Taciau dél sunkiy reakcijos salygy Sis procesas reikalauja labai daug energijos. Be to, didzioji
dalis vandenilio gaunama i§ gamtiniy dujy, todél iSmetama daug anglies dioksido.

Pagrindiniai daug energijos reikalaujantys procesai yra Sie [8]:
1) vandenilio gamyba naudojant iskastinj kura, kuris yra endoterminis procesas (riformingas).;

2) intensyvus riformingo metu susidariusiy produkty srauto valymas, siekiant paSalinti galimas
katalizatoriaus nuodinggsias medZziagas, pavyzdziui, anglies monoksidg ir siera;
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3) reaguojanciy dujy suslégimas, kad buty pasiektos pramoniniu pozitriu priimtinos konversijos
vertes.

Sie etapai reikalauja daug energijos, o reformingo proceso metu j atmosferg i§metamas didelis anglies
dioksido kiekis [8].

—eo—1 bar -e—50 bar
0.8

0.6

0.4

NH-= molio dalis

0.2

0 100 200 300 400 500 600 700
Temperatura, °C

4 pav. Temperatiros ir slégio poveikis amoniako pusiausvyros molinei daliai [8]

Norint sumazinti CO2 emisijas buvo pasitilyta keletas naujy amoniako sintezés metody, jskaitant
elektrocheminj metoda, biologinj fermentinj, plazminj, fotokatalizinj metoda ir kt. Tarp jy
elektrocheminis btidas gali buti s€ékmingai integruotas su Svaria atsinaujinancia energija, todel jis
laikomas ekologisku metodu, turin¢iu didelj potenciala[9]. Siame skyriuje bus aptariami
elektrocheminiai amoniako sintezés metodai.

Elektrocheminé amoniako sintezé yra vienas i§ perspektyviy biidy gaminti Zaligjj amoniaka,
naudojant azota, 0 vandenil} gaunant i§ vandens elektrolizés biidu. Kadangi Siame procese kaip
vandenilio Saltinis gali biiti naudojamas vanduo, o vandeniui skaidyti reikalinga energija gali biiti
gaunama 1§ atsinaujinancios elektros energijos, galima pasiekti, kad anglies dioksido emisija bty
nuliné. Kitas elektrocheminés sistemos privalumas — ja lengva projektuoti jvairiose skalése.
Elektrocheminj procesa lengva pritaikyti tiek laboratorijoje, tiek pramoniniu dydziu. Tai gali padéti
sumazinti gabenamo amoniako kiekj pasauliniu mastu, nes procesa lengva pritaikyti jvairiuose
regionuose. Tokiu biidu galima sumazinti transporto sektoriaus iSmetamy terSaly kiekius. Deja,
elektrocheminés amoniako gamybos technologiné pazanga vis dar yra pradiniame etape ir toli grazu
nepriartéjo prie komercinio pritaikymo. Vis délto pastaraisiais metais daug moksliniy tyrimy buvo
imtasi dél ekologiskesnio ir veiksmingesnio NH3z gamybos budo, alternatyvaus Haberio—Boso
procesui, poreikio [10].

Pagal temperatiirinj rezimg elektrocheminé amoniako sintezé skirstoma j:
e aukstatemperature (500-800 °C);
e vidutinés temperatiiros (100-500 °C);

e zematemperatiirg (<100 °C).
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1.4.1. AukStatemperatiiré amoniako sintezé

Aukstatemperatiiré amoniako sintezé yra pagrista aukstos temperatiiros kuro elementy technologija.
Sioje technologijoje naudojamasi tuo, kad esant aukstesnei temperatiirai elektrolizei reikia maZiau
energijos. Todél aukstos temperatiiros elektrolizerio bendrasis naudingumo koeficientas yra didesnis,
palyginus su tokiu padiu Zemesnés temperatiiros elektrolizeriu. Sioje sistemoje siekiant sumazinti
elektros energijos sgnaudas sunaudojamas Silumai, galima naudoti geoterming, saulés energijg ar
gamtines dujas [11].

Sintezé vykdoma aukstesnéje nei 400-500 °C temperatiiroje. Sintezés procese yra naudojamas kietas
elektrolitas, todél elektrolizeriai yra skirstomas pagal naudojama elektrolita. Egzistuoja dviejy rusiy
kieti elektrolitai: protonams laidas ir deguonies jonams laidas elektrolitai. VVandenilis arba vanduo
yra naudojamas kaip protony Saltinis, Sie protonai keliauja per kietg elektrolita nuo vieno elektrodo,
prie kito, kur sureaguoja su azoto suformuodami amoniako dujas. Naujausi tyrimai parodé, kad norint
naudoti vandenj kaip protony S$altinj reikia pazangesniy katalizatoriy, nes Kitaip gaunamas labai
mazas amoniako gamybos greitis(~10*? mol s* cm?) [12].

(a) Protony Saltinis (b) Deguonies jony $altinis

e e e
H2/ H2o Nz + H20
Nz \ ;:»- v | H* ) \
NH, NH,
” " A
Katodas Anodas Katodas i Anodas

Elektrolitas Elektrolitas

5 pav. Protonams ir deguonies jonams laidZzios membranos elektrolizeriy schemos [12]
1.4.2. Vidutinés temperatiiros amoniako sintezé

Sintezé vykdoma 100-500 °C temperatiiroje [13]. Dazniausia kaip elektrolitai yra naudojami drusky
lydalai arba kompozitai [14]. Drusky lydalai yra daug zadantys elektrolitai amoniako elektrocheminei
sintezei, kadangi tokie elektrolitai gali suteikti alternatyvy amoniako iSsiskyrimo mechanizma
hidrinant nitrido jonus. Tokie elektrolitai islieka perspektyviis, nors kai kurios druskos pradeda
lydytis tik nuo 170 °C temperatiiros. Pagrindinis drusky lydaly elektrolizés principas yra drusky
lydale susidariusiy nitrido jony redukcija i amoniaka, kai nitridy jonai spontaniSkai virsta amoniaku
reaguodami su vandeniliu arba vandeniu [15].
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1.4.3. Zematemperatiiré amoniako sintezé

Dauguma dabartiniy moksliniy tyrimy sutelkta j zemos temperattiros procesa, kKuriame yra naudojama
zemesné nei 100 °C temperatira. Trigubas rySys tarp dviejy azoto atomy yra stipriausias rySys
chemijoje, todél amoniako sintezé aplinkos salygose yra didelis i$8tkis [10]. Kadangi procese néra
naudojama auksta temperatiira, galima naudoti SKystus Sarminius ar riig§tinius elektrolitus. Ruigstinéje
terpéje reikia daznesnés jrangos priezitiros, brangesnés jrangos, palyginus su sarminiu elektrolitu. Tai
sumazina ir galimy katalizatoriy pasirinkimg. Nors PEM pasizymi ilga tarnavimo trukme bei greitu
jony judéjimu, amoniakas yra silpna bazé, todél jis reaguoty su rigstinémis membranomis taip
sumazindamas protony laiduma bei membranos gyvavimo trukme. Todél geriau pasirinkti Sarmine
terpe ir anijonams laidzig membrang taip galima sumazinti elektrolizerio kaing, kadangi galima
rinktis nebrangias konstrukcijas. Taip pat iSauga ir katalizatoriy pasirinkimas, kadangi daugelis
katalizatoriy geriau veikia Sarminéje terpéje [16].

Nors elektrocheminé amoniako sintezé, palyginti su Haber-Boscho procesu, yra gerokai maziau
i$vystyta, tikimasi, kad ji leis pasiekti didesnj energinj efektyvuma. Sio proceso metu sunaudojama
apie 20 % maziau energijos nei Haber-Boscho proceso metu. Procesas laikomas paprastu, todél
manoma, kad jo taikymas potencialiai sumazins sistemos jrangg ir valdymo sudétinguma. Be to,
investicijy sanaudos gali buti mazesnés, palyginti su $iuo metu taikomomis amoniako sintezés
sistemomis [10].

1.5. Elektrocheminés amoniako sintezés elektrolitai ir katalizatoriai

Azoto hidrinimas, norint pagaminti amoniakg yra termodinamiSkai palankus procesas
(AG}9 = —16,48 k] /mol, Aij = —92,22 k] /mol), taciau §j procesa riboja kinetika. Keletas faktoriy
ribojanéiy reakcijos kinetikg [17]:

1. neigiamas elektrony giminingumas (-1,9 eV);

N

didelis jonizacijos potencialas (15,88 eV);
3. didelis energijos skirtumas (10,82 eV);
4. mazas protony giminingumas (493,8 kJ/mol);

5. auksta disociacijos energija (941,0 kJ/mol) tarp Zemiausio sluoksnio neuzpildytos ir N>
auksciausios sluoksnio uzpildytos elektrony orbitalés.

6. dalinai hidrinto diazeno (N2Hz) (AHf = 212,90 kJ/mol) ir hidrazino (N2Hs) (AHf =
95,34 kJ /mol) molekuliy susidarymo entalpijos yra labai didelés. Dél to net labai riigstinéje
terpéje N2 sunkiai aktyvuojasi ir negali prisijungti protono.

Elektrocheminé azoto redukcija yra sudétingas keliy stadijy procesas, kurio metu vyksta Sesiy
elektrony ir SeSiy protony atlaisvinimas ir prisijungimas. Vandenilio iSsiskyrimo reakcijos ir azoto
redukcijos riigstinéje ir Sarminéje terpéje lygtys yra pateiktos zemiau:

2H{, ) + 2™ 2 Hyqy E® = 0,000V (10)

Nz (@) + 6H(th) + 6e” = 2NH3(aq) Ee = 0,092V; (]_]_)
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2H,0(5) + 2™ = Hyq) + 20H,,y E? = 0,000V (12)

Nz (@) + 6H;0(5) + 6e™ 2 2NHyqq) E® = 0,092V. (13)

(10) ir (12) vandenilio susidarymo lygc¢iy potencialiai yra panasiis (11) ir (13) azoto redukcijos
reakcijy lygéiy potencialams. Vykstant dalinei vandenilio issiskyrimo reakcijai, procese dalyvauja tik
du elektronai, kurie sudaro vieng vandenilio atomg. Norint apskaiCiuoti standartinj elektrodo
potencialag(E?) yra naudojamas keliy etapy vidurkis, §iuo atveju naudojami 6 elektronai, kurie
dalyvauja azoto redukcijos reakcijoje j amoniaka. Naudojant E® vertes, (14) ir (15) lygtyse yra
pateikiami termodinaminiai azoto redukcijos j amoniakg parametrai reaguojant dviem elektronams.
Standartinis elektrodo potencialas apskaiciuotas naudojant eksperimentiskai nustatyta standarting
Gibso laisvaja energija (AGfe, 298K) [17].

Ny @y + 2H* + 2e™ 2 NyHyq) E® = —1,19V; (14)
NoHyay + 2HY + 2e™ 2 NyHyaq) E® = 0,529V; (15)
NoHyaq) + 2H* + 2™ 2 2NHz(qq) E® = 0,939V. (16)

Zema srovés iSeiga amoniako sintezés metu parodo, kad (14) lygtyje uZradytas procesas yra energijai
imlus, todél norint, kad reakcija vykty, procesui reikia suteikti energijos. Termodinaminiai
apribojimai, taikomi hipotetiniams vieno elektrono redukcijos produktams, gali buti panaudojami
paaiskinti azoto redukcijos ciklg. Standartinis elektrodo potencialas nustato vieno elektrono redukcija
pagal dujy fazés elektrony gimininguma N, tai galima pamatyti (17) lygtyje [17].

Ny (q) + €™ = Ny E® = —2,78V. (17)

Todél galima teigti, kad vandenilio i$siskyrimas yra energetiSkai palankesnis nei elektrocheminé
azoto redukcija j NHas, kaip parodyta (10-13) lygtyse. Pirminiams procesams svarbiy tarpiniy
produkty susidaryma stabdo daug jvairiy kliti¢iy. Sias klifitis galima jveikti parenkant tinkamus
elektrolitus ir kuriant efektyvesnius katalizatorius [17].

Tinkamo elektrolito parinkimas yra labai svarbus siekiant padidinti elektrokatalizatoriy efektyvuma
azoto redukcijos reakcijoje i amoniaka. Elektrolitas jonizacijos metu skyla j jonus, kurie tolygiai
pasiskirsto po visg tirpikli. Elektrolity laidumas yra vienas svarbiausiy savybiy, norint, kad biity
pasiekiama krlivio pusiausvyra ir sumazintas pasiprieSinimas kriivio perdavimui. N2 blogai tirpsta
vandeniniuose elektrolituose kambario temperatiiroje(0,66 mmol/l). Azoto tirpumas yra glaudziai
susijes su protony koncentracija elektrolituose. Tirpale naudojant skirtingg fiksuota azoto
koncentracijg ir skirtingas HCI koncentracijas, didesnés protony koncentracijos gali sumazinti azoto
koncentracijg prie katalizatoriaus pavirSiau. Drusky koncentracija elektrolite taip pat turi jtaka azoto
tirpumui. Pavyzdziui, esant didesnei nei 0,6 mol/l LiClIO4 koncentracijai, azoto tirpumas sumazéja,
todél reikia parinkti elektrolita, kuris pasizyméty dideliu dujy tirpumu, kad bty iSvengta reakcijos
apribojimy [17].
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Elektrolitas yra pagrindinis redukcijos reakcijoje dalyvaujanéiy protony Saltinis. Labai svarbu
kontroliuoti protony koncentracijg arba padidinti protony perdavimg j katalizatoriaus pavirsiy, 0 tai
galima padaryti reguliuojant elektrolitg [17].

Norint pagerinti elektrolizés nasumg reikia atsizvelgti i elektrolito savybes, kurios turi jtakos
elektrokatalizatoriaus aktyvumui ir selektyvumui: dujy tirpuma, jony laiduma, pH ir protony pernasos
greitj [17].

Amoniako elektrochemingje sintezéje daugiausiai naudojami vandeniniai elektrolitai, kurie pasizymi
maza kaina, ekologiskumu, dideliu laidumu ir dideliu elektrocheminio veikimo diapazonu. Tai leidzia
elektrocheming redukcijg atlikti pla¢iame potencialy rézyje. Taip pat vandens elektrolituose lengviau
susidaro tarpiniai produktai reikalingi azoto redukcijai j amoniaka. Vandeniniai elektrolitai paprastai
skirstomi j Sarminius, neutralius, rugstinius ir koncentruoty drusky elektrolitus (water-in-salt) [17].

Sarminai elektrolitai pladiai naudojami elektrocheminéje azoto redukcijoje j amoniaka dél savybés
skatinti NHz susidarymo selektyvuma ir slopinti vandenilio i$siskyrima. Panaudojus ta patj polimerinj
katalizatoriy tos pacios koncentracijos rtigStiniame ir Sarminiame elektrolite, galima matyti, kad
amoniako iSeiga Sarminiame elektrolite yra didesné nei riigstingje terpéje. IS Siy duomeny galima
spresti, kad didesné protony koncentracija rigstiniuose elektrolituose gerokai padidina vandenilio
i§siskyrima ir taip slopina azoto redukcija j amoniaka [17].

Siekiant iSvengti korozijos Sarminiuose ir riigstiniuose elektrolituose, bandoma elektrocheming azoto
redukcijos reakcija j amoniakg vykdyti neutraliuose elektrolituose. Taip pat neutraliuose
elektrolituose, kuriuose yra maza protony koncentracija galima sumazinti vandenilio i$siskyrimo ir
azoto redukcijos reakcijy konkurencija, padidinant azoto redukcijos reakcijos selektyvuma [17].

Rigstiniai elektrolitai pasizymi didesniu azoto tirpumu, palyginus su Sarminiais ar neutraliais
elektrolitais. Nepaisant to, tokiuose elektrolituose dominuoja vandenilio i$siskyrimo reakcija dél
didelio protony kiekio. Ruigstinio elektrolito azoto redukcijos | amoniaka reakcija gali biiti efektyviai
kontroliuojamas kei¢iant protony kiekj tirpale [17].

Koncentruoty drusky elektrolitai palyginus yra visai naujas elektrolity tipas. Sie elektrolitai pasizymi
didele drusky koncentracija, taip siekiama padidinti elektrocheminés azoto redukcijos j amoniaka
reakcijos efektyvumg. Pirmiausia didelé drusky koncentracija slopina vandenilio iSsiskyrima,
kadangi elektrolite yra maziau laisvy vandens molekuliy. Todé¢l tokiame elektrolite lengva
kontroliuoti vandens molekuliy koncentracija. Taip pat tokie elektrolitai yra maZzai toksiSki. Verta
paminéti, kad Sie elektrolitai gali padidinti elektrocheminj stabilumg iki 3,0 V, tai gali padéti jveikti
vandeniniams elektrolitams biidingus ribojanc¢ius vandenilio i$siskyrimo ir deguonies iSsiskyrimo
reakcijy parametrus [17].

Taip pat egzistuoja nevandeniniai elektrolitai, kuriy didZiausias privalumas — galimybé juos
panaudoti aukstesnése temperatiirose. Sie elektrolitai skirstomi j drusky lydaly elektrolitus ir
membraninius elektrolitus (kietuosius elektrolitus). Drusky lydaly elektrolitai yra tinkami
elektrocheminei azoto redukcijos reakcijai dél didelio azoto tirpumo ir mazo vandens kiekio [17].
Tokie elektrolitai taip pat pasizymi geru laidumu ir pastoviu stabilumu [18]. Vienas i$ iy elektrolity
privalumy yra tai, kad procesas gali vykti aukstoje temperatiroje nuo 300 °C iki 500 °C. Kitas
nevandeniniy elektrolity tipas yra kompozity membraniniai elektrolitai. Tokie elektrolitai dazniausiai
sudaryti i§ polimery arba keramikos kompozity, kurie turi kanalélius. Sie kanaléliai praleidZia
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protonus arba deguonies jonus tarp katodo ir anodo [19]. 5 lenteléje palyginamos katalizatoriy
elektrochemings savybés jvairiuose vandeniniuose elektrolituose.

5 lentelé. Azoto elektrocheminés redukcijos parametrai skirtingy katalizatoriy ir elektrolity salygomis [17]

Susidariusio NH3 Sroviné
Elektrolitas Elektrokatalizatorius kiekis iSeiga, %
0,1 mol/l N2SO4 TiO2/Ti 9,16:10-11 mol stcm? | 25
0,1 mol/l N2SO4 MnO/Ti 1,11-10-11 mol stcm? | 8,02
0,1 mol/l N2SO4 MoS2/anglis 8,08:10-11 mol stcm? | 1,17
0,1 mol/l N2SO4 Cr203 mikrosferos 25,30 pg mgkat. ™ h? 6,78
0,1 mol/l N2SO4 TiO2-grafenas 15,13 ug mgkat.* ht 33
0,1 mol/l N2SO4 Fe203 nanovamzdeliai 15,90 ug mgkat. ht 0,94
0,1 mol/l N2SO4 MoS2 nanostruktiiros 29,28 ug mgkat.* ht 8,34
0,1 mol/l N2SO4 Fe204/Ti 0,012 ught cm 2,6
0,5 mol/l LiClO4 Au nanostruktiiros 3,90 ug ht cm2 30,2
0,5 mol/L LiClO4 B-FeOOH nanovamzdeliai 23,32 ug mgkat. 1 ht 6,7
0,1 mol/l HCI Ru/anglis 3,43:10-11 mol st cm™ 0,28
0,01 mol/l H2SO4 Mo nanodanga 3,09-10-11 mol stcm? | 0,72
0,1 mol/l HCI Mo2N 4,60-10-11 mol stcm? | 45
0,1 mol/l HCI VN/Ti 8,40-10-11 mol stecm? | 2,25
0,1 mol/l HCI Bi4\/2011/Ce02 23,21 pg mgkat.! h't 10,16
0,05 mol/l H2S04 N-legiruota poréta anglis 23,80 ug mgkat. 1 ht 14
0,1 mol/l HCI BAC 26,57 pg mgkat. ! h't 15,95
0,1 mol/l HCI Nb205 nanopluostas 43,60 pg mgkat. h! 9,26
0,1 mol/l HCI Cr203/anglis 28,13 pg mekat. T h'l 8,56
0,1 mol/l HCI AuITiO2 21,40 pg mgkat. ! h't 8,11
0,1 mol/l HCI a-Au/CeOx-grafenas 8,31 ug mgkat. 1 ht 10,1
0,1 mol/l HCI MoN 0,06 pug h* cm 1,15
0,05 mol/l H2SO4 Ru/Ti 7,34 pg ht cm? -
0,1 mol/l HCI Au nanostruktiiros 25,57 ug mgkat.* ht 6,05
0,1 mol/l KOH Au nanovamzdeliai 1,648 pug mgkat. h? 3,88

1.5.1. Katalizatoriai

Pagrindiniai katalizatoriy panaudojimg elektrocheminéje azoto redukcijos j amoniaka reakcijoje
apibiidinantys parametrai yra amoniako iSeiga, srovés iSeiga bei katalizatoriaus stabilumas.
Amoniako iSeiga yra pats svarbiausias parametras, kuris parodo susidariusio amoniako kiekj. Sroveés
iSeiga daznai vertinamas kartu su vandenilio i$siskyrimo ir N2H4 susidarymo reakcijomis, kadangi
jos vyksta kartu su azoto redukcijos j amoniaka reakcija. Sios pasalinés reakcijos yra svarbios
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jvertinant amoniako susidarymo reakcijos selektyvuma. Elektrocheminés azoto redukcijos reakcijos
sroves iSeigg galima apibrézti kaip amoniako gamybai sunaudotos elektros energijos kiekio ir viso
per elektrodg praleisto elektros energijos kiekio santykj. Pagrindinis katalizatoriy prakting verte
parodantis parametras yra jy stabilumas. Kadangi norint katalizatoriy aktyviai naudoti pramonéje,
reikia uztikrinti, kad medziaga buty stabili ir nevykty jos skylimas ar dezaktyvacija [20].

Elektrocheminés azoto redukcijos reakcijos katalizatoriai skirstomi j tauriyjy ir netauriyjy metaly bei
nemetaly (organiniy polimery, anglies, boro ir fosforo) katalizatorius. Tarp tauriyjy metaly
veiksmingiausi katalizatoriai yra rutenio. Siy katalizatoriy pranaumas — elektrocheminés azoto
redukcijos | amoniakg reakcijos skatinimas bei sparti azoto adsorbcija. Taurieji metalai turi tuscig d
orbitalg, todél gali prisijungti azoto jonus ir aktyvuoti N-N rySius. Pagrindinis Siy katalizatoriy
minusas yra auksta jy kaina, kuri trukdo platesniam $iy metaly panaudojimui. Kadangi tauriyjy metaly
katalizatoriai néra idealiis, buvo istirtg daugybé netauriyjy metaly ir jy medziagy. Daugiausiai yra
tyrin¢jami pereinamieji metalai, kadangi jie kaip ir taurieji metalai turi laisva d orbitale. Nors metaly
katalizatoriai dominuoja, daug démesio sulauké ir nemetaly katalizatoriai. Sios medziagos gali
sudarant M-H rysius, kurie paskatina vandenilio i$siskyrima. Elektrocheminés azoto redukcijos metu
metaly katalizatoriai gali oksiduotis ar redukuotis, kas apsunkina jy perdirbima [20].

1.6. Cirkonio nitrido dangos savybés ir panaudojimas

Pereinamyjy metalu nitridai pastaruoju metu atkreipé¢ mokslininky démes;j kaip aktyvios medziagos
daugeliui su energetika susijusiy sri¢iy panaudojimui, nuo katalizatoriy iki energijos kaupikliy. Siy
medziagy unikalios savybés paskatino tolimesnj metaly nitridy tyrin¢jima. Metalo ir azoto rySiai Siose
medziagose susideda i§ kovalentinio, joninio bei mataliSkojo rySio, kurie kiekvienas turi jtakos
medziagos slavybéms. Metaliskieji rySiai medziagai suteikia mazas elektrines varzas ir didelj
atsparumg korozijai. Kovalentiniai rySiai padidina atsparumg jtempiams, suteikia medziagai didelj
kietumg. Joninis rySys lemia elektroning struktiirg, kuri yra panasi j tauriyjy metaly, tokiy kaip platina
ar paladis, struktiira. Sis panasumas atsiranda dél d orbitaliy susitraukimo ir pradinio metalo gardelés
i§siplétimo [21].

Tarp daugelio pereinamyjy metaly nitridy ZrN buvo nustatyta kaip perspektyvus pigus katalizatorius
deguonies redukcijos ir azoto redukcijos j amoniaka reakcijose [21].

Cirkonio nitrido danga §iuo metu daugiausiai yra naudojama dél didelio kietumo, tamprumo modulio
bei gero biologinio suderinamumo, Sios savybés leidZia medziagg naudoti biomedicinoje. Cirkonio
nitridas dél spalvy gamos, kuri priklauso nuo dangos storio ir dengimo salygy, yra daznai naudojama
kaip dekoratyviné danga juvelyrikoje. ZrN panaudojimas sparciai pleciasi gaminant jrankius, kuro
elementus, kondensatorius, saulés energijos kolektorius [22].

Pastaraisiais metrais ZrN sulauké didelio démesio dél savo puikiy cheminiy ir fizikiniy savybiy,
kurios paskatino ieskoti dar daugiau panaudojimo sri¢iy. Si medZiaga pasizymi geromis optinémis
savybémis, turi aukstg lydimosi temperatiirg, dielekting konstanta bei pasizymi maza varza [22].

1.6.1. Danguy nusodinimo budai

Siame skyriuje bus aptarti dazniausiai naudojami cirkonio nitrido sintezés metodai, jy veikimo
principas, metodo privalumai bei panaudojimas cirkonio nitrido sintezei. Dangy nusodinimas i§ gary
yra skirstomas pagal nusodinimo principg | cheminj gary nusodinima ir fizikinj gary nusodinima.
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1.6.2. Cheminis nusodinimas i§ garuy

Cheminis nusodinimas i§ gary (angl. Chemical vapour deposition) — tai procesas, kurio metu reaguoja
dujos, kurios yra jSvirkS¢iamas ] kamera, jprastai Sis procesas vykdomas vakuume. Kamera
ikaitinama iki reakcijos temperatiiros, kad dujos sureaguoty ir nusésty ant norimo pavirsiaus. Laikui
bégant dengiamoji medziaga kaupiasi ir padengia visg veikiamos detalés pavirSiy. Pagrindinis §io
metodo privalumas yra tai, kad reakcijos metu danga susiri$a su pavir§iumi, todél gaunamas geresnis
sukibimas. Be to vienu dengimu padengiamas visas pavirSiaus plotas [23].

Proceso dujos
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6 pav. Cheminio nusodinimo i§ gary technologiné schema [24]

Cheminio nusodinimo i§ gary metodas buvo taikytas M. Benerjee ir bendraautoriy straipsnyje [25],
kuriame pristatytas naujy cirkonio junginiy naudojimas ZrO> ir ZrN dangy formavimui naudojant
metalorganine chemine gary nusodinimo technologija. Sis metodas buvo parinktas, nes $is metodas
turi keleta privalumy: danga padengia didelj plota, galima kontroliuoti dangos sudétj bei tolygus bet
kokiy pavirsiy padengimas [25]

ZrN danga buvo nusodinta naudojant reaktoriy, veikiantj Zzemame slégyje. Dangos nusodinimui ant
Si(100) ploksteliy buvo naudojama autoriy susintetintas cirkonio organinis junginys. Plokstelés
temperatiira buvo kei¢iama nuo 400 °C iki 800 °C, pirmtako garintuve buvo palaikoma 130 °C
temperattra. Nusodinimas vyko 20 min. esant 1 mbar slégiui reaktoriuje. Atlikus tolimesnius tyrimus,
nustatyta, kad ant pavirSiaus susiformavo ZrN ir ZrON kristaliné struktiiros [25].

1.6.3. Atomy sluoksniy nusodinimas

Atominiy sluoksniy nusodinimo metodas (angl. Atomic layer deposition) yra labai panasus
cheminiam nusodinimui i§ gary. Kadangi metodas yra labai tikslus, galima kontroliuoti dangos storj
angstremy lygiu. Visos reakcijos vyksta ciklu, kiekvieno ciklo metu yra nusodinamas vieno atomo
sluoksnis, todél dangos storis priklauso nuo cikly skaiciaus [26].

Reakcijos metu medziaga reaguoja su substrato pavirSiumi, uzpildydamas visus laisvus tarpus. Kai
nebéra laisvo pavirdiaus, reakcija pasibaigia — baigiasi vienas ciklas. Siuo metodu gaunasi labai
struktiiriSkai stiprios dangos, kurios neturi defekty [26].
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Atominio sluoksnio nusodinimo metodas buvo taikytas S. Bhattacharya ir bendraautoriai straipsnyje
[27], kuriame aprasoma nanokristalinés ZrN dangos nusodinimas naudojant atominio sluoksnio
nusodinimo metodg ant urano oksidy milteliy.

ZrN dangos nusodinimas ant urano oksido milteliy buvo atliktas naudojant tetrakisdimetilamido
cirkonj (TDMAZr) ir amoniakg (NHz) kaip prekursorius. Atominio sluoksnio nusodinimo metodo
metu substratas buvo pakaitintas iki 245 °C temperatiros, tuomet jis buvo veikiamas TDMAZr.
Toliau buvo atlickamas nupiitimas naudojant azoto dujas, siekiant pasalinti likusius reagentus ir
reakcijos produktus. Toliau substratas veikiamas amoniaku, po to atlickamas antrasis nupitimas
azoto dujomis. Sintezé vykdyta tokia eiga:

e t1— 1s paveikimas TDMAZr;

e tp— 15 s pirmasis nupitimas Np;
e t3-0,1s paveikimas NHz;

e ts4— 15 s antrasis nuputimas Np.

Kartojant $iuos ciklus auga cirkonio nitrido plévelé, vienas ciklas padidina dangos storj 1,05 A. Buvo
atlikta 9500 cikly, kuriy metu ant urano oksido nusodinta 1 mm storio danga, sintezé vykdyta 81
valandg. Tyrimy metu nustatyta, kad nusodinta danga sudarytas i$ kubinio kristalinio ZrN ir
nanokristalinio ZrN. Danga gauta amorfiné su 1:1 ZrN stechiometrija [27].

1.6.4. Katodinio lanko dengimo metodas

Katodinio lanko dengimo metodas (angl. Cathodic arc deposition) yra fizikinis padengimo i$ gary
metodas. Siuo metodo pagrindas yra dangy dengimas naudojant elektrolize, kur medziagos garuoja
1§ taikinio, kuris elgiasi kaip katodas. MedZiaga nuséda ant dengiamo pavirSiaus kaip kondensatas.
Norint kontroliuoti greitj taip pat yra naudojamas elektromagnetinis laukas — naudojamas, jei
medziaga turi Zemg lydymosi temperattirg. Dujy molekulés, susidurdamos su katodiniu lanku, yra
suzadinamos — vVyksta jonizacija ir disociacija, todél susidaro plévelés sudarytos i$ keliy komponenty.
Pagrindinis §io metodo minusas yra tai, kad ilgai kaitinant vieng taSka, blogéja dangos savybés —
blogai susiformavusios makrodalelés [28].

D. F. Arias ir bendraautoriai straipsnyje [29] naudojo katodinio lanko dengimg titano nitrido ir
cirkonio nitrido dangoms gauti. Siame tyrime sistemoje pagrindas veikia kaip anodas, o katodas yra
taikinys. Eksperimente kaip pagrindas buvo naudojamas nertidijantis 316 markés plienas. Taikiniu
naudotas grynas cirkonis, slégis kameroje 0,52 mbar N, Saltinio galia 340V, tarpas tarp elektrody 7
mm. Sintezé vykdyta 20 minuc¢iy. Tyrime nusodintos ZrN dangas iStyrus, nustatyta, kad ZrN dangos

struktiira yra kristaliné, kubinés konfigiiracijos. Nustatyta cheminé dangos sudétis, kuri sudaryta i$
ZrNo,71, ZrOz ir ZrN [29].

1.6.5. Magnetroninis dulkinimas

Magnetroninis dulkinimas (angl. Magnetron sputtering) — tai nusodinimo technologija, kai naudojant
dujing plazmg ir kineting energija vakuume sukuriamas purSkiamos medZiagos srautas, kuris yra
nusodinamas ant norimo objekto. Magnetroninio dulkinimo plazmoje esantys didelés energijos jonai
bombarduoja taikinio (pradinés medziagos) pavirsiy ir dulkinimo proceso metu iSlaisvintus atomus,
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kad susidaryty gary debesis. Garai juda per vakuumo zong, nuséda ant pagrindo pavirsiaus ir sukuria
plonos plévelés danga [30].

L Anodas() | — Pagrindas
: : Nusodinta danga
Ar=_@ @®@ o { 4 N @ Ar atomai
* Elektronai
O Ar® jonai

ERL DI S
e Ve AN Taikinys
: Katodas (-)
Vanduo ‘anduo —+] vakuuma
Magnetai
Elektrosléaltinis

7 pav. Magnetroninio dulkinimo metodo principiné schema [31]

Magnetronis dulkinimas skirstymas pagal naudojamas dujas:

Nereaktyvus magnetroninis dulkinimas — §iame metode yra naudojamos tik argono dujos. Sis
metodas yra vadinamas neaktyvus, nes procese metalo jonai susiduria tik su argono dujomis. Danga
gaunama tokia pati kaip ir taikinio medziaga [32].

Reaktyvus magnetroninis dulkinimas — Siame metode naudojamas dujy miSinys, pagrindu iSlieka
argono dujos, kurios yra reikalingos uzdegti plazma. Kaip pagalbinés dujos, kurios padeda susidaryti
norimiems junginiams yra leidZziamos: deguonies, azoto, chloro, fluoro dujos. Reaktoriuje vyksta
reakcija tarp taikinio jony ir reaguojanciy dujy. Susidar¢ reakcijos produktai nuséda ant
pavirSiaus [32]. Magnetroninis dulkinimas taip pat yra skirstomas pagal galios Saltinius.

1.6.6. Nuolatinés srovés magnetroninis dulkinimas

Nuolatinés srovés (angl. Direct current magnetron sputtering) metodu tarp anodo ir katodo
palaikomas pastovus potencialy skirtumas. Sis metodas yra pladiai taikomas formuojant tiek metaly,
tiek dielektriky dangas. Katodas, kuris yra neigiamo potencialo, yra nuolatos bombarduojamas
teigiamais jonais, kurie yra gaunami i§ inertiniy dujy, tokiy kaip argonas. Dulkinimas vyksta
efektyviai ir gaunamas didelis dangy dengimo greitis, taCiau §] procesg limituoja taikinio
pasirinkimas, kadangi procesas efektyvus dengiant tik i§ metaly taikiniy. Siuo procesu negalima gauti
nelaidziy medziagy, kadangi negalima sukurti plazmos. Taip pat nepatartina §io metodo naudoti su
reaguojanciy dujy atmosfera, kadangi procesas ne toks efektyvus ir dialektiniai sluoksniai gaunami
ne tokie kokybiski kaip kitais metodais. Dalis taikinio, reaguodamas su reaktyviomis dujomis,
pasidengia dielektrine plévele dél to sumazéja dangos susidarymo greitis. Taip pat plévelé jsielektrina
teigiamai, kadangi ja veikia teigiami jonai. D¢l Sio Salutinio proceso susidaro taikinio pavirSiaus
iSlydziai — susidaro defektai dangose ir procesas tampa létas ir neefektyvus [33].
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1.6.7. Impulsinis nuolatinés srovés magnetroninis dulkinimas

Impulsinis nuolatinés srovés magnetroninis dulkinimas (angl. Impulce direct current magnetron
sputtering) metodas yra naudojamas norint medziagg padengti dielektriku ar metalo oksidu.
Impulsinio metodo atveju tam tikrais laiko momentais yra kei¢iamas taikinio jtampos poliSkumas.
Neigiamo impulso metu taikiniu yra suteikiamas neigiamas kriivis, dél to inertiniy dujy jonai
bombarduoja taikinj — i$musa atomus ir elektronus. Esant teigiamam impulsui elektronai judédami
link taikinio, neutralizuoja susikaupusj teigiama krtivj, kuris susikaupé neigiamo impulso metu [33].

1.6.8. Radijo daznio magnetroninis dulkinimas

Radijo daznio dulkinimo metodas yra vienintelis magnetroninio dulkinimo biidas gauti elektrai
nelaidziy medziagy dangas. Elektrinis laukas kinta radijo dazniu, inertiniy dujy jonai yra mazesnio
greicio nei elektronai, dél to elektronai nukeliauja didesnj atstuma. Elektronai jonizuoja inertiniy dujy
atomus, o taip pat suteikia neigiamag kravj taikiniui. Analogiskai kaip ir impulsinio metodo atveju
susidaro katodo-anodo sistema, Sioje sistemoje katodas yra taikinys. Svarbus Sio metodo taikymo
aspektas yra tai, kad Siuo metodu proceso iSeiga biina maziausiai 2 kartus mazesné nei impulsiniu
metodu [33].

M. Del Ra ir bendraautoriy straipsnyje apie ZrN nusodinimg naudojant reaktyvyji magnetroninj
dulkinimg [34] Cirkonio nitrido danga buvo nusodinta ant borosilikatinio stiklo. Sintezé vykdyta
107 Torr slégyje. Sintezés metu naudotos argono ir azoto dujos, kuriy santykis palaikytas pastovus.
Taikiniu naudotas gryno 99,2% cirkonio diskas, 0 srové 200 mA. Atlikus Sios dangos stechimetrijos
tyrimus, nustatyta ZrN ir ZrN> stechiometrijos [34].
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2. Tiriamoji dalis
2.1. Tyrime naudotos medziagos
Tyrime naudotos medziagos:
o Ar;
e Ny
e 0,1 mol/l KOH(Chempur, Lenkija);
e ZrN(Testbourne, Didzioji Britanija);
e AISI 304 nerudijantis plienas(Goodfellow, DidZioji Britanija).

6 lentelé. AISI 304 elementiné sudétis

Elementas Elemento kiekis, %
Anglis 0,08

Manganas 2,00

Fosforas 0,045

Siera 0,030

Silicis 1,00

Chromas 18,00-20,00

Nikelis 8,00-10,50

2.2. Dangy padengimas

Cirkonio nitrido dangos nusodintos ant AISI 304 nertidijan¢io plieno naudojant nuolatinés sroveés
reaktyvy magnetroninj dulkinimg. Kaip reaktyvios dujos j kamerg leistos N2 dujos. Dangos
nusodintos 1§ ZrN taikinio. Dangy storis 250 nm.

7 lentelé. Tyrime naudojamy bandiniy sutrumpinimai ir sintezés sglygos

Sintezés salygos
Nr. Bandinys Galia Ar/N2 duju santykis, % Sintezés trukmé, min
1 ZrN-1 350 W 100/0 25
2 ZrN-2 350 W 95/5 25
3 ZrN-3 350 W 90/10 36
4 ZrN-4 350 W 85/15 36

2.3. Tyrimo metodika

Cirkonio nitrido danga padengty AISI 304 nertidijancio plieno bandiniy elgsena tirta naudojant
elektrocheminius metodus:
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e atviros grandinés jtampos matavimas
e cikliné voltamperometrija

e chronoamperometrija

e chronopotenciometrija

Dangy sudétis bei struktiira nustatyta naudojant Rentgeno difrakcine analiz¢ ir skenuojantj elektroninj
mikroskopg su energijos dispersing rentgeno spinduliy spektroskopija.

2.3.1. Elektrocheminiai matavimai

Elektrocheminiai matavimai atlikti naudojant BioLogic SP-150 potenciostatg (BioLogic Science
Instruments, Pranciizija). Tyrimy duomenys buvo surinkti ir apdoroti naudojant EC-Lab V 10,39
programing jranga.

Elektrochemine cele sudaro:

e AISI 304 nerudijancio plieno, padengto cirkonio nitrido danga, plokstelé — darbinis
elektrodas;

e platinos vielos pagalbinis elektrodas;
e AQ,AgCI|KClset. lyginamasis elektrodas.
2.3.2. Rentgeno spinduliuotés difrakciné analizé

Norint nustatyti nusodinty cirkonio nitrido dangy kristaling struktiira atlikta rentgeno spinduliotés
difrakciné analizé. Analizé atlikta naudojant Bruker D8 Discover (Bruker AXS GmbH, Billerica,
MA, USA) difraktometra. Analizei naudoti parametrai:

o Cu Kq spinduliuoté;

e 0,01° detektoriaus judéjimo zingsnis;

e Cuanodas;

e Lynx eye PSD detektorius

2.3.3. Skenuojanti elektroniné mikroskopija ir energijos dispersiné rentgeno spinduliy
spektroskopija

Skenuojamoji elektroniné mikroskopija atlikta naudojant Hitachi S-3400N (Hitachi High-
Technologies, Tokyo, Japan) mikroskopa.

Energijos dispersiné rentgeno spinduliy spektroskopija atlikta naudojant BrukerXFlash QUAD 5040
(Bruker AXS GmbH, Billerica, MA, USA).
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2.4. Tyrimo rezultatai
2.4.1. Cirkonio nitrido dangy elektrokatalizinis aktyvumas

Pagaminty ZrN dangy ant neriidijancio plieno elektrocheminé elgsena vandenilio i$siskyrimo ir azoto
redukcijos procesuose tirta Sarminiuose tirpaluose. Tyrimai atlikti naudojant dviejy riisiy elektrolitus:

e 0,1 mol/l KOH tirpalas;

e 0,1 mol/l KOH tirpalas, j kurj nuolatos buvo tiekiamos azoto dujos (toliau tekste toks
elektrolitas zymimas 0,1 mol/l KOH + Np).

8 paveiksle pateikti jvairiy ZrN dangy, pagaminty skirtingomis sglygomis, atvirosios grandinés
potencialo matavimo rezultatai. Atvirosios grandinés potencialo Eoc pokyciai, uzfiksuoti iSorinei
srovei netekant nagriné¢jama sistema, rodo, kad ZrN dangy pavirSiuje salytyje su KOH elektrolitu
vyksta jvairis dinaminiai procesai. Kaip ir kity metaly nitridy atveju, ZrN Sarmingje terpéje gali
oksiduotis, sudarydamas pavirSiaus ZrOxNy, ZrO> arba Zr(OH)4 sluoksnius, kuris kei¢ia elektrodo
potencialg. Laikui bégant, atvirosios grandinés potencialas teigiaméja, ta¢iau pusiausvyra nebuvo
visiskai pasiekta. Zr atomai pavirSiuje gali tiesiogiai jungtis su OH™ jonais, sudarydami Zr-OH
jungtis. Defektai (pvz., azoto vakansijos ZrNi-x arba dislokacijos) ZrN pavirSiuje gali padidinti OH~
adsorbcijos viety skaiéiy, nes jie gali pakeisti pavirSiaus elektroning struktiirg ir padidinti aktyvyjj
plota.
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o
»
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8 Pav. ZrN dangos atviros grandinés jtampos kitimas 0,1 mol/l KOH tirpale

9 paveiksle pateikiamos ZrN dangy ant nertidijancio plieno budingos ciklinés voltamperometrijos
kreivés, gautos 0,1 mol/l KOH vandeniniame tirpale. Katodo potencialas buvo mazinamas nuo 0 iki
-1,6 V, esant 20 mV/s potencialo skleidimo greiciui. I§ kreiviy matomas, kad srové atsiranda ties
-1,2 V potencialu, o tai sietina su vandenilio susidarymo procesu.

Kaip pateikta literatiros apzvalgoje (4-6 reakcijos), vandens elektrocheminés redukcijos
mechanizmas Sarminiuose tirpaluose yra apraSomas tokiais procesais:

34



H,0 + e~ - H* + OH™ (Volmerio); ()]
H*+ H,0 + e~ - H, + OH™ (Heyrovskio);, 5)
2H* - H,(Tafelio); (6)

Priklausomai nuo elektrokatalizatoriaus prigimties, kiekviena i§ $iy stadijy gali nulemti bendra
vandenilio iSsiskyrimo greitj, todél eksperimentiniy matavimy tikslas yra identifikuoti léciausiai
vykstancig reakcija.

Teorinj ry§j tarp katodinés srovés tankio bei elektrodo potencialo sieja Butler-Volmer lygtis:

j = —jo- (o R (EFea)) (18)

¢ia j —elektrodo srovés tankis; jo— mainy srovés tankis; E — elektrodo potencialas; Eeq — pusiausvirasis
potencialas, V; T — temperatiira; z — reakcijoje dalyvaujanciy elektrony skai¢ius; F — Faradéjaus
konstanta; R — universalioji dujy konstanta; oc — katodinio kriivio pernasos koeficientas.

Skirtumas tarp iSmatuoto ir pusiausvirojo potencialy yra vadinamas virSjtampiu, kuris yra viena
svarbiausiy elektrokatalizatoriy charakteristiky. Jis apskai¢iuojamas pagal tokia formule:

N =E—Egq (19)

Naudojant gautus eksperimentinius duomenis, vir§jtampis buvo apskaiciuotas pagal tokig lygti:
N = Eag/agar + 0,059 - pH + EX, /agci (20)

Cia n — virSjtampis; Eagiagc — pusiausvirasis potencialas lyginamojo Ag, AgCl | KCI elektrodo
atzvilgiu, V; E%agagci - standartinis lyginamojo Ag, AgCl | KCI elektrodo potencialas.

IS 9 paveiksle pateikty eksperimentiniy duomeny matyti, kad katodinés srovés vertés jau po keleto
cikly praktiskai tampa pastoviomis. Siekiant palyginti atskiry ZrN dangy generuojamy sroviy vertes
tomis paciomis salygomis, 10 paveiksle pateiktos potencialo vertés esant 10 mA/cm? srovés tankiui
5 ciklo metu. Tokia pat tendencija matyti ir sudarius srovés tankio priklausomybg¢ nuo vir§jtampio
(11 pav.). I8 10 ir 11 paveiksluose pateikty duomeny matyti, kad aktyviausios yra ZrN-4 dangos.
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9 pav. ZrN dangy ciklinés voltamperometrijos kreives. Eksperimento salygos: 15 cikly, 20 mV/s potencialo
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skleidimo greitis, 0,1 mol/l KOH elektrolitas

ZrN-4 ZrN-3 ZrN-2 ZrN-1

10 pav. Potencialo vertés esant 10 mA/cm? srovés tankiui skirtingoms ZrN dangoms. Duomenys gauti

naudojant 9 paveiksle pateiktus 5 ciklo eksperimentinius rezultatus
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11 pav. ZrN dangy generuojamos katodinés srovés tankio priklausomybé nuo virsjtampio. Duomenys gauti
naudojant 9 paveiksle pateiktus 5 ciklo eksperimentinius rezultatus

Siekiant tiksliau jvertinti ZrN dangy generuojamos srovés priklausomybe nuo vir§jtampio, buvo
atlikta chronoamperometriné analizé. ZrN dangy katodinés chronoamperometrinés kreivés
pateikiamos 12 paveiksle. Grafikuose matomas srovés tankio verciy kitimas esant pastoviam
elektrodo potencialui, kuris kas 5 min buvo kei¢iamas 0,01 V Zingsniu potencialo ribose nuo -1,18
iki -1,28 V. Chronoamperometrinés analizés duomenys panaudoti Tafelio lygties grafinéms
priklausomybéms sudaryti (13 pav.).
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12 pav. ZrN dangy katodinés chronoamperometrinés kreivés. Elektrolitas — 0,1 mol/l KOH vandeninis
tirpalas

12 paveiksle pateikti eksperimentiniai duomenys buvo panaudoti apskaiciuojant Tafel lygties
parametrus. Si lygtis apraso vir§jtampio priklausomybe nuo srovés tankio, o joje esantys parametrai
leidzia palyginti elektrokatalizatoriy aktyvuma, jvertinti reakcijos mechanizmg bei bendrg proceso
greit] limituojancius procesus. Tafel lygties iSraiSka:

n=axb-logj (21)

¢ia n — virSjtampis; j —srovés tankis; a ir b — konstantos.

Konstanta a atitinka virsjtampj, kai srovés tankis yra vienetas (j = 1 A/cm?). Ji susijusi su
elektrochemineés reakcijos kinetiniais parametrais, tokiais kaip mainy srovés tankis ir reakcijos
aktyvacijos energija. Konstanta a netiesiogiai atspindi aktyvacijos energija, reikalingg
elektrocheminei reakcijai vykti. Kuo didesné konstantos a verté, tuo didesné proceso aktyvacijos
energija, todél reakcija kinetiniu pozitiriu yra létesné.

Kosntanta b nusako, kaip greitai vir§jtampis didéja didéjant srovés tankiui ir priklauso nuo reakcijos
mechanizmo, ypa¢ nuo kriivio pernasos efektyvumo.

38



Mainy srovés tankis jo gaunamas Tafelio lygties grafinés priklausomybés, ekstrapoliuojant tiese iki
n=0.

Jo = 107 (22)

Kuo mazesnés konstanty a ir b bei didesnés mainy srovés tankio jo vertés, tuo aktyvesnis yra
elektrokatalizatorius, nes procesui vykti reikalingas mazesnis virSjtampis.

Mainy srovés tankis yra esminis elektrocheminés kinetikos parametras, apibtidinantis elektrodinés
reakcijos greitj pusiausvyroje, kai vir§jtampis yra lygus 0. Mainy srovés tankis nusako, kokiu greiciu
vyksta tiek tiesioginé (pvz., oksidacija), tiek atvirkstiné (pvz., redukcija) reakcijos, kai elektrodo
potencialas yra lygus pusiausvirajam potencialui. Mainy srové labai priklauso nuo elektrodo
pavirSiaus savybiy, tokiy kaip cheminé sudétis, kristaliné struktiira, defektai ar adsorbuoti junginiai.
Pavyzdziui, nanostruktiirizuoti pavirSiai gali padidinti jo dél didesnio aktyviyjy centry skaiciaus.
Eksperimentiskai nustatyta, kad aktyviausio vandenilio i$siskyrimo elektrokatalizatoriaus platinos
mainy srovés tankis yra apie 0,1 mA/cm? esant 0,1 mol/I KOH elektrolitui.

Labai svarbus parametras yra krtivio pernasos koeficientas a, kurio verté gali biiti nuo 0 iki 1, taciau
daznai jgyja verté artima 0,5 (dél Sios priezasties jis dar vadinamas simetrijos koeficientu). Kravio
pernasos koeficientas o nurodo, kaip efektyviai taikomas potencialas (vir§jtampis) sumazina reakcijos
aktyvacijos energija — kokia dalis elektros energijos efektyviai sumaZzina reakcijos energetinj barjera.
Kai kriivio pernasos koeficiento verté yra mazesnis uz 0,5, tai rodo, kad reakcijos tarpiné
(aktyvuotoji) biisena yra arCiau galutinés biisenos (produkty) nei pradinés biisenos (reagenty).
Fizikiniu pozitriu tai reisSkia, kad tik dalis vir§jtampio energijos yra efektyviai sunaudojama
elektrocheminés reakcijos aktyvacijos energijai sumazinti. Tai biidinga Iétoms reakcijoms,
pavyzdziui, vandenilio i$siskyrimui Sarminiuose tirpaluose, kuomet procesg ribojanti stadija yra
vandens disociacija (Volmer reakcija).

Grafinés Tafel lygties iSraiSkos katodinei sri¢iai pateikiamos 13 paveiksle. Kaip matome, skirtingoms
ZrN dangoms Tafel lygties konstantos b vertés yra labai panasios ir jos gali buti priskirtos Volmer,
kaip léCiausios vandenilio i$siskyrimo stadijos, reakcijai. Remiantis Sia prielaida, pagal (7) lygti
apskaiCiuotos kriivio pernaSos vertés. Apskaiciuoti ZrN dangy elektrokatalizinio aktyvumo
parametrai 0,1 mol/l KOH elektrolite pateikti 8 lenteléje.
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13 pav. Tafel lygties priklausomybés, gautos skai¢iavimams naudojant 12 paveiksle chronoamperometrijos
eksperimentinius duomenis

Katodinés chronopotenciometrinés kreivés naudojant skirtingus ZrN dangas pateikiamos 14
paveiksle. Kreivés gautos palaikant pastovy 10 mA/cm? srovés tankj. Matome, kad dangy sintezés
salygos  turi jtakos dangy elektrokataliziniam  aktyvumui, kuris iSsidésto  tokiu
eiliSkumu: ZrN-1 < ZrN-2 < ZrN-3 < ZrN-4.
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14 pav. Katodinés chronopotenciometrinés kreivés skirtingiems ZrN/plienas elektrodams esant 10 mA/cm?

8 lentelé. ZrN dangy elektrokatalizinio aktyvumo parametrai 0,1 mol/l KOH elektrolite

srovés tankiui. Elektrolitas — 0,1 mol/l KOH vandeninis tirpalas

ZrN bandinys Tafelio lygties konstantos b | Tafelio lygties Kriivio pernasos | Mainy srovés
vertés, V/dec konstantos a koeficientas a tankis jO ,
vertés, V mA/cm2, x10-4
ZrN-1
0,137 0,37 0,43 2,0
ZrN-2
0,137 0,36 0,43 2,3
ZrN-3
0,136 0,34 0,43 3,2
ZrN-4
0,134 0,32 0,44 41

Siekiant jvertinti azoto jtakg katodiniams procesams, buvo atlikti tyrimai, kuriy metu j 0,1 mol/l KOH
tirpala buvo nuolatos tiekiamos azoto dujos. 15 paveiksle pateikiamos ciklinés voltamperometrijos
duomenys, gauti ZrN/plienas elektrodus poliarizuojant potencialy intervale nuo -1,0 iki -1,6 V.
Gautyjy kreiviy pobiidis yra panasus j gautyjy KOH elektrolite (9 pav.). Analizuojant Siuos duomenis,
nustatyta tokia pati dangy aktyvumo seka — ir 0,1 mol/L KOH + N2 elektrolite aktyviausios yra
ZrN-4 dangos (16 ir 17 pav.).
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9 lentelé. ElektrokatalitiSkai aktyviausi katalizatoriai vandenilio i$siskyrimo reakcijoje

Elektrolitas Katalizatorius Tafelio lygties Mainy srovés tankis | Saltiniai
konstantos b Jo, mA/cm?,
vertés, mV/dec
0,1 M KOH Pt 113 0,62 [35]
0,1 M KOH Pt/C 114 0,23 [35]
0,1 M KOH Ir/C - 0,37 [35]
0,1 M KOH Ni 135 0,051 [36]
0,1 M KOH Fe 131 0,049 [36]
0,1 M KOH Cu 226 0,058 [36]
0,00
0,00 -
-2,00
-4,00 500 -
T -6,00 *
e e
£ 8,00 g 10001
-10,00
-15,00 -
-12,00
ZrN-2
-14,00 -20,00 : |
-1,6 -1,4 -1,2 -1
E\V
0,00 e 0,00 1
-5,00 -5,00 -
I =
Z E
= -10,00 = -10,00 -
- -
-15,00 -15,00 -
ZrN-3
-20,00 -20,00

EV

15 pav. ZrN dangy ciklinés voltamperometrijos kreivés, gautos potencialg skleidziant 20 mV/s greiciu

0,1 mol/l KOH + N; elektrolite
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-1,42
1,44 1
146 1
-1,48
-1,50

-1,52

Potencials E, V

-1,54
-1,56

-1,58

-1,60

ZrN-4 ZrN-3 ZrN-2 ZrN-1

16 pav. Potencialo vertés esant 10 mA/cm? srovés tankiui skirtingoms ZrN dangoms. Duomenys gauti
naudojant 15 paveiksle pateiktus 5 ciklo eksperimentinius rezultatus

500 T
0,00 T
-5,00
E
3
c -10,00 T
'ﬂ“
15,00 + ——ZrN-1
——ZrN-2
-20,00 + ———ZrN-3
——ZrN-4
-25,00 ; ; f f f f f {
-0,7 -0,6 -0,5 -0,4 -0,3 -0,2 -0,1 0 0,1

Vir§jtampis n, V

17 pav. ZrN dangy generuojamos katodinés srovés tankio priklausomybé¢ nuo virsjtampio. Duomenys gauti
naudojant 15 paveiksle pateiktus 5 ciklo eksperimentinius rezultatus

ZrN dangy katodinés chronoamperometrinés kreivés naudojant 0,1 mol/l KOH + N3 elektrolitg
pateikiamos 18 paveiksle. Jame pateikiamos sroves tankio vertés kitimas esant pastoviam elektrodo
potencialui, jj kei¢iant 5 min 0,01 V Zingsniu potencialo ribose nuo -1,18 iki -1,28 V.
Chronoamperometrinés analizés duomenys panaudoti Tafelio lygties grafinéms priklausomybéms
sudaryti (19 pav.). Remiantis Siais eksperimentiniais duomenimis, apskaiéiuoti ZrN dangy
elektrokatalizinio aktyvumo parametrai 0,1 mol/l KOH + N2 elektrolite (8 lent.). Siy parametry
interpretacija yra sudétinga, kadangi jie yra atspindys dviejy vienu metu vykstanciy procesy —
vandenilio i$siskyrimo ir azoto redukcijos, kurios mechanizmas nebuvo Siame darbe detaliau tirtas.
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18 pav. ZrN dangy katodinés chronoamperometrinés kreivés. Elektrolitas — 0,1 mol/l KOH + N
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19 pav. Tafelio lygties priklausomybés, gautos skai¢iavimams naudojant 18 paveiksle chronoamperometrijos

eksperimentinius duomenis

10 lentelé. ZrN dangy elektrokatalizinio aktyvumo parametrai 0,1 mol/l KOH + N elektrolite

ZrN bandinys Tafelio lygties konstantos b Tafelio lygties Kriivio pernasos Mainy srovés
vertés, V/dec konstantos a koeficientas o tankis jo,
vertés, V mA/cm?, x10*
0,17 4,2
ZrN-1 0,181 0,43
0,23 2,6
2rN-2 0,135 0,35
0,24 1,8
2rN-3 0,128 0,35
0,19 8,4
ZrN-4 0,159 0,33




2.4.2. ZrN dangy struktiira

Siekiant paaiskinti stebimg elektrokatalizinio aktyvumo priklausomybe nuo ZrN dangy sintezés
salygy, buvo atlikta dangy struktiiros, sudéties ir morfologijos analizé, didZiausig démesj skiriant
maziausio ir didziausio aktyvumo dangoms — ZrN-1 ir ZrN-4.

Naudojant Rentgeno difrakcine analize nustatyta faziné ZrN dangy neriidijancio plieno AISI304
faziné sudétis (20 pav.). Rentgenogramose matomos dvi ryskios smailés ties 43,7° ir 50,8° 20
vertémis, remiantis literatiira jos rodo austenito (y-Fe) buvimg. Austenitas yra placiai naudojamas
jvairiuose neriidijan¢iuose plienuose.

—ZrN-1

——— ZIN-2

——ZrN-3

—— ZIrN-4
; } —
>
e
2 W
20,00 25,00 30,00 35,00 40,00 45,00 50,00 55,00

20, °

20 pav. ZrN dangy ant AISI 304 neriidijancio plieno rentgenogramos
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10.0kV x40.0k SE

21 pav. ZrN-1 dangos ant AISI304 neriidijancio plieno SEM nuotraukos

10.0kV x40.0k SE

22 pav. ZrN-4 dangos ant AISI304 neriidijancio plieno SEM nuotraukos

11 lentelé. EDS rezultatai

ZrN bandinys Zr, at. % N, at. % Santykis Zr:N
ZrN-1 14,59 14,59 1
ZrN-4 15,64 11,37 1:0,73
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3. Inzineriné dalis

Lietuvoje iki Siol pramoninés Sarminés vandens elektrolizés technologija néra jdiegta, todél Siame
skyriuje pateikiama principiné technologiné schema ir technoekonominiai rodikliai, remiantis
literatiiros duomenimis.

Sarminiai vandens elektrolizeriai pramonéje pritaikomi jau daugiau nei Simtmetj, ir iki Siol is
procesas iSlieka dominuojantis vandens elektrolizés rinkoje. TipiSkai naudojamas elektrolitas
sudaromas i§ 20% - 40% koncentracijos kalio hidroksido KOH tirpalo. Nors darbinés saglygos
paprastai yra 323-353 K temperatiira atmosferiniame slégyje, taCiau rinkoje taip pat randama
komerciniy sistemy, kurios veikai net iki 1,5 MPa slégio.

Sarminé vandens elektrolizé praktikoje taikoma jau daugiau nei §imtmetj ir lyginant su kitomis
elektrolizés technologijomis ji yra placiausiai paplitusi. Vandenilio sintezés Sarminés elektrolizés
biidu principiné schema pateikta 23 paveiksle. Si sistema yra pritaikyta veikti atmosferinio slégio

salygomis.
4
O,
T3 A 8 9
6 4
)
v 4_1 0
2 ~5| 7
11 12
16
\
15 17 X_ Yy
23 14 18
i Y e WL
H Hzo H2
22 |t —
1
e

23 pav. Principiné technologiné vandenilio sintezés schema: 1 — Sarminis elektrolizeris; 2, 5 — dujy
separatorius; 3, 6 — dujy filtras; 4, 18 — sklendés; 7 — dujy plovimo kolona; 8 — dujy saugykla; 9, 14, 16 —
siurbliai; 10 — reaktorius su katalizatoriumi pasalinti deguonies dujas; 11, 12 — absorberiai; 13 — valdoma

sklendé; 15 — vandens gryninimas; 17, 20 — silumokaiciai; 19 — kalio Sarmo talpykla; 21 — filtras; 22 —
transformatorius; 23 — elektros lygintuvas [37]

Sistemoje kaip elektros Saltinis naudojama atsinaujinanti v€jo jégainiy energija, kuri yra eina per
transformatoriy (22) i elektros lygintuva (23), kuris pakei¢ia kintamg elektros srove | nuolating.

IS elektrolizerio (1) elektrolitas 1S katodo pusés yra pastoviai tiekiamas ] separatoriy
(5), kur 1§ elektrolito yra atskiriamos susidariusios vandenilio dujos ir kalio Sarmo elektrolitas.
Elektrolitas yra grazinamas ] sistemg, o vandenilio dujy srautas tiekiamas j ruko filtrg (6), kuriame
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yra paSalinami smulkiis kalio Sarmo laseliai. Anodo puséje elektrolitas nuolatos tiekiamas |
separatoriy (2), kuriame susidariusios deguonies dujos atskiriamos nuo elektrolito. Kalio Sarmas
grazinamas atgal | sistema, o deguonies dujos toliau tiekiamos per riko filtrg (3), kur separatoriaus
neatskirti kalio Sarmo laSeliai yra nusodinami. Susidariusios deguonies dujos toliau yra pasalinamos
1§ sistemos. ISsiskyrusios vandenilio dujos i$ ruko filtro (3) tiekiamos i dujy plovimo sistema (7),
Siame jrenginyje yra galutinai paSalenami kalio Sarmo likuciai. IS separatoriy ] sistemg grazintas
elektrolitas pirmiausiai yra prafiltruojamas nuo priemaisy filtre (21) ir laikomas cisternoje (19) i$
kurios toliau yra tiekiamas j elektrolizerj. Vanduo, kuris reikalingas palaikyti pastovig kalio Sarmo
elektrolito koncentracija i sistemg yra tiekiamas naudojant siurblj (14). Vanduo pries patekdamas }
sistemg yra dejonizuojamas vandens gryninimo kolonoje (15). Vandenilio dujos i$ dujy plovimo
kolonos (7) teikiamas j zemo slégio vandenilio dujy talpykla (8), $i talpykla yra jrengta norint
uztikrinti tolygy vandenilio dujy srauta tolimesniuose valymo jrenginiuose. Sioje stadijoje vandenilio
grynumas yra nuo 99,3% iki 99,99 %, norint uZztikrinti vandenilio pastovy grynumg toliau
technologijoje vyksta dujy gryninimas. Pirmiausia vandenilio dujos tiekiamos ] kolong (10), Sioje
kolonoje yra sumazinamos deguonies dujy priemaiSos iki 10 ppm. Kolonoje vyksta reakcija tarp
deguonies ir katalizatoriaus jkrovos. Toliau vandenilio dujos yra dziovinamos adsorbcijos kolonose
(11,12), kuriose yra pasiekus rasos taskg yra paSalinamas uzsilikes vanduo. Po §io etapo vandenilio
dujy grynumas yra 99,999% [37].

Remiantis vieSai prieinama informacija apie jvairiy gamintojy pateikiamy Sarminés elektrolizés
jrenginiy parametrus, 12 lenteléje pateikti apskaiCiuoti vandenilio gamybos technologiniai
parametrai.

12 lentelé. 10 MW galios Sarminio elektrolizerio parametrai

Parametrai Verté
Temperatira, °C 80
Slégis, atm 30
KOH koncentracija, % 30
Moduliy skaicius 2
Efektyvumas, % 64
Suvartojamos energijos kiekis, kWh/kg Hz 50
Pagaminamo H; kiekis, kg/val. 200
Pagaminamo H; kiekis, t/m. (8000 val./m.) 1600
UZzimamas plotas, m? 450*
Tarnavimo laikas, metai 10
Investiciné kaina, mln. eury 6-9**

*Plotas, reikalingas elektrolizés moduliams, elektros Saltiniui ir valdymo pultui, ta¢iau nevertinant vandens
paruosimo, KOH talpy, vandenilio apdorojimo ir saugojimo bei kity jrangos poreikio.

**Priklauso nuo papildomos jrangos poreikio (tokios jrangos kastai gali siekti iki 55% galutinés kainos).
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3.1. Vandens paruoSimas ir sagnaudos

Vanduo, naudojamas pramoninei Sarminei elektrolizei, turi bati labai $varus, siekiant uztikrinti
efektyvy ir ilgalaikj elektrolizés procesg. Galima iSskirti tokius pagrindinius vandens paruoS$imo
etapus [38]:

e Pirminis vandens valymas — pasalinti mechanines priemaisas, smélj, dumblius, molj ir pan.
Naudojami filtrai, nusodinimo bakai, koaguliantai.

e MinkStinimas — sumazinti Ca*" ir Mg** jony kiekj apnasy susidarymui iSvengti elektrolizés
metu. DaZniausiai naudojamos jony mainy dervos (katijonitai).

e Demineralizacija (dejonizacija) — paSalinti beveik visus iStirpusius jonus (druskas).
Atvirks$tiné osmozé pasalina iki 99 % istirpusiy medziagy, kurios veikimo principas — vanduo
pumpuojamas per pusiau laidZig membrang, kuri praleidzia tik vandens molekules, bet sulaiko
druskas, bakterijas, sunkiuosius metalus, virusus ar organinius terSalus. Iprastas darbinis
slegis yra 4-30 bary. Kartais papildomai taikoma elektrodejonizacija norint pasiekti labai
mazg elektrinj laidumg (< 1 pS/cm).

Elektrolizés metu nuolatos atlickama vandens lygio ir grynumo kontrolé, kurios tikslas — uztikrinti,
kad vandens pH, elektrinis laidumas ir iStirpusiy daleliy kiekis atitikty Sarminei elektrolizei keliamus
reikalavimus [38].

Teoriskai 1 tonai vandenilio pagaminti reikia 9 tony vandens, taciau realiose sistemose vandens
sgnaudos gali buti didesnés ir siekti 10-12 t/t vandenilio, priklausomai nuo sistemos efektyvumo
(pvz., garavimo, cirkuliacijos nuostoliy) [38].

3.2. KOH paruosimas ir sagnaudos

KOH Sarminéje elektrolizéje naudojamas kaip elektrolitas, uztikrinantis tirpalo elektrinj laiduma.
Praktikoje naudojamas 20-30 % koncentracijos KOH tirpalas, o jo Kiekis priklauso nuo elektrolizerio
turio. KOH tiesiogiai nedalyvauja chemingje reakcijoje, teoriSkai jis néra sunaudojamas, taiau
praktikoje reikalinga apie 0,1-0,5 kg KOH papildymas 1 tonai vandenilio pagaminti, priklausomai
nuo sistemos sandarumo ir eksploatacijos salygy.

KOH yra stiprus Sarmas, tod¢l naudojamos talpos turi buti atsparios cheminiam poveikiui ir uztikrinti
saugy laikyma bei transportavimg. Talpos gaminamos 1§ korozijai atspariy medziagy, tokiy kaip
polipropilenas arba polietilenas, nertdijantis plienas (pvz., AISI316 markés ar Teflonu dengtos
talpos. KOH talpos turi biiti atsparios 60—80 °C temperatiiros Sarminiam tirpalui. DaZnai naudojamos
talpos su maiSymo mechanizmais vienodai KOH koncentracijai uztikrinti [38].

3.3. Transformatoriaus ir srovés lygintuvo poreikis
Sarminéje elektrolizéje transformatorius ir srovés lygintuvas reikalingi §iems tikslams:

Transformatorius sumazina elektros tinklo kintamosios srovés jtampg iki Zemesnés, tinkamos
elektrolizés procesui (paprastai keli voltai, priklausomai nuo sistemos). Jis taip pat leidzia reguliuoti
sroves stipri, kuris yra svarbus kontroliuojant elektrolizés efektyvuma ir greit;.

Srovés lygintuvas konvertuoja kintamaja srove ] nuolating srove, uztikrindamas stabily srovés
tekéjima per elektrolizés celg, nes elektrolizé reikalauja nuolatinés srovés [38].
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3.4. Vandenilio dujy paruoSimas, saugojimas ir reikalavimai kokybei

Sarmingés elektrolizés metu Susidariusios vandenilio dujos turi biti i§valomos nuo jvairiy priemaisy
siekiant jas tinkamai paruosti tolesniam naudojimui (pvz., kuro elementams, pramonei, suskystinimui
ir kt.). Valymas vyksta keliais etapais [38]:

e Mechaninis ir fazinis atskyrimas. Tikslas — pasalinti skystas (pvz., Sarma, vandenj) ir stambias
kietas priemaisas. Tuo tikslu naudojami atskyrimo bakai ar ciklonai (atskiria vandens garus ir
Sarmg nuo dujy), naudojami laSeliy separatoriai, demisteriai (riko surinktuvai).

e Drégmés paSalinimas. Vandenilis auSinamas vandens kondensatas pasalinti naudojant
Silumokaicius ar kondensatorius.

e Cheminis valymas arba adsorbcija. Tikslas — pasalinti likusias dujy priemaisas (pvz., deguonj,
CO., sarminius garus). Taikoma Kataliziné deguonies Salinimo sistema, kurioje vandenilio
dujos teka per katalizatoriy (pvz., paladzio ar platinos) reakcijai su deguonimi uztikrinti.
Adsorbcijos aktyvuota anglimi ar molekuliniais sietais metu paSalinamos organinés
medziagos, CO2, vandens garai.

e Dziovinimas (sausy dujy gavimas). Tikslas — galutinai pasalinti vandens garus. Naudojami
molekuliniai sietai, silikagelis ar kintan¢io slégio adsorbcija (angl. Pressure Swing
Adsorption, PSA).

e Galutiné grynumo kontrolé, Kkurios tikslas — uztikrinti atitiktj standartams (vandenilio
grynumas, drégmé, deguonies likuciai, CO/CO2, amoniakas. Naudojami dujy analizatoriai
(pvz., masés spektrometrai, chromatografai).

3.5. Reikalavimai vandenilio (Hz) talpoms

Vandenilis yra labai degus, lengvas ir sprogus dujas, todél talpos turi atitikti grieztus sertifikavimo
reikalavimus. Talpos daZniausiai gaminamos 1§ neriidijanc¢io plieno arba kity korozijai atspariy
lydiniy, nes vandenilis gali sukelti metaly trapumg. Taip pat naudojami auksto slégio kompozitiniai
rezervuarai su polimeriniais idéklais. Talpos turi atlaikyti aukstg slégi, nes vandenilis daznai laikomas
suslégtas (paprastai 30—700 bar, priklausomai nuo sistemos). Talpos turi biiti hermetiSkos siekiant
iSvengti vandenilio nuotékio, kuris gali sukelti gaisrg ar sprogima. Reikalinga nuotékio aptikimo
sistema (pvz., vandenilio jutikliai). Talpos turi atlaikyti temperatiiros svyravimus nuo -40 °C [37] iki
+85 °C [38].

Skirtingos pramonés srityse keliami reikalavimai vandenilio grynumui yra tokie [38]:

e Kuro elementai (transportas, energetika). Labai auk$tas grynumas > 99.999% arba net
99.9999%. Tai susij¢ su tuo, kad katalizatoriai (dazniausiai platinos) kuro elementuose yra
itin jautris net ir labai mazoms priemaiSy koncentracijoms — ypa¢ CO, NHs ir sieros
junginiams.

e Elektronikos ir puslaidininkiy pramoné. Ultrasvarus vandenilis — reikalingas grynumas iki
99.999999%, nes net ir pédsakai Oz, H.O, CO priemaisy gali sukelti puslaidininkiy defektus.
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Metalurgija, suvirinimas. Vidutinio auks$to grynumo 99.9% ar 99.99%. Svarbus sausumas ir
inertiniy dujy (pvz., N2, CO2) nebuvimas, 0 per didel¢ drégmé ar deguonis gali paveikti
suvirinimo sialés kokybe.

Chemijos pramoné (pvz., amoniako sintezé, riebaly hidrinimas). Vidutinis grynumas — daznai
pakanka 99.5% — 99.9%. DazZnai leidziama daugiau CO:, N> ar CHa, jei jos nekenkia
vykdomoms reakcijoms.

Pagrindiniai pramoniniai metodai, naudojami auk$to grynumo vandenilio dujoms paruosti,
priklausomai nuo jy taikymo srities, yra Sie [38]:

Kintan¢io slégio adsorbcija (angl. Pressure Swing Adsorption, PSA). Tai daZniausiai
naudojamas metodas pramongje. Jo metu j adsorbcijos kolong tiekiamas vandenilio miSinys
su priemaiSomis (CO, CO., CHa, N2, H20). Adsorbentai (pvz., ceolitai, aktyvuota anglis)
selektyviai sugeria priemaisas, praleisdami H.. Taciau Sis metodas ne visada pasalina labai
mazus priemaisy (pvz., NHs ar O2) kiekius, todél papildomai integruojamas su adsorbciniais-
kataliziniais metodais, pavyzdziui, naudojant molekulinius sietus.

Kriogeninis (Zemo slégio) valymas. Naudojamas, kai reikia labai aukSto grynumo H- ar kartu
norima atskirti kitus komponentus (pvz., He, N2).

Membraninés sistemos (Pd, kompozitinés membranos). Labai selektyvus ir Svarus biidas gauti
ultrasvary H:, nes dujos praeina per paladzio arba jo lydinio membrang, pro kurig
prasiskverbia tik H. molekulés. Veikia aukstoje temperatiiroje (~300-500 °C).

3.6. Atsinaujinancio energijos Saltiniy integracijos su Sarmine elektrolize galimybés

Siekiant tiesiogiai naudoti atsinaujinancios energijos Saltiniy (v€jo, saulés) generuojama elektros
energijg Sarminei elektrolizei, t. y. integruoti $ias sistemas, kyla tokios pagrindinés problemos [39]:

Elektros energijos tiekimo nepastovumas: atsinaujinanti energija yra kintanti, priklausanti nuo
oro salygy, todel elektrolizés procesas gali biiti pertraukiamas, o tai mazina efektyvumg ir
jrangos ilgaamziSkuma. Nestabili galia reikalauja pazangiy valdymo sistemy, kurios realiu
laiku reguliuoty elektrolizerio apkrova. Sios sistemos yra brangios ir techniskai sudétingos.
Jrangos nusidévéjimas ir efektyvumo nuostoliai: Sarminiai elektrolizeriai néra pritaikyti
dazniems jjungimo/i§jungimo ciklams ar galios svyravimams, nes tai gali sukelti techninius
gedimus, greitesn] jrangos nusidévejimg, tuo paciu sumazéja elektrolizerio veikimo
efektyvumas (elektrodai greiciau dévisi, spartéja korozija ar medziagy skilimas, atsiranda
membranos pazeidimai, sutrinka vienodas vandenilio ir deguonies iSsiskyrimas, pradeda
kauptis dujy burbuliukai, kurie didina viding varza, dél energijos tiekimo pertrikiy
elektrolizés temperatiira gali svyruoti ir sutrikti elektrolito cirkuliacija, dél to blogéja Silumos
ir masés pernasa elektrolizeryje).

Papildomos sgnaudos energijos kaupimui ir tinklo balansavimui: norint uztikrinti stabily
elektrolizés procesa, reikalingos energijos kaupimo sistemos (pvz., baterijos), kurios didina
investicijy kaStus. Atsinaujinancios energijos pertekliy gali buti sunku efektyviai integruoti j
elektros tinklus, o tai riboja elektrolizés masta.
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e Ekonominiai i$Stkiai: dél atsinaujinancios energijos sezoniSkumo ir elektrolizés sistemos
prastovy gali pailgéti investicijy atsipirkimo laikas.
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4. Darbuotoju sauga ir sveikata
4.1. Vandenilis

Vandenilis yra labai degios ir potencialiai sprogios dujos, tod¢l jas sandéliuojant, tvarkant ir
naudojant reikia imtis griezty saugos priemoniy. Kadangi vandenilis yra bespalvé ir bekvapé
medZziaga, jo nuotékiai yra sunkiai aptinkami. Vandenilis susimais¢s su oru kelia didelj gaisro ar
sprogimo pavojy. Platus degumo diapazonas nuo 4 iki 74 % ore bei maza uZzsiliepsnojimo energija
reiSkia, kad net ir nedideli nuotékiai gali sukelti pavojingas salygas [40] Vandenilio saugos
informacija pateikta 13 lenteléje.

13 lentelé. Vandenilio saugos informacija pagal Reglamentg (EB) Nr. 1272/2008 (CLP) [41]

Pavojingumo klasé Kategorija Ispéjamieji Zenklai Pavojingumo frazé
Labai degios dujos 1 H220: laibai degios dujos.
Suspaustos dujos Suspasutos dujos H280: viduje suslégtos dujos,

kaitinant gali sprogti.

4.2. Apsauga ir prevencija

Kadangi vandenilio dujos yra labai degios, reikia uztikrinti tinkama dujy sandéliavimg ir nuolating
priezilira. Vandenilis dazniausiai sandéliuojamas kaip zemoje temperatiiroje suspaustos dujos
skystoje busenoje. Tokios sandéliavimo sistemos turi biiti tvirtos, jose turi biiti jrengti virsSslégio
18leidimo voZztuvai. Norint i§vengti statin€s iSkrovos, sandéliavimo cisternos privalo biiti jZemintos.
Vandenilis yra bespalvés ir bekvapés dujos, todél Siy dujy nuotékj nustatyti yra labai sunku.
Pramong¢je Siam tikslui yra naudojami dujy detektoriai, kurie biina jrengti prie elektrolizerio,
sandéliavimo cisterny ir kity didelé nuotékio rizikg kelianciy jrengimy. Taip pat svarbu uztikrinti
tinkama ventiliacija, kuri turi baiti uzdara ir skirta tik atitinkamai vandenilio sandéliavimo patalpai,
taip uztikrinant, kad nelaimés atveju dujos ar ugnis sunkiau plis per gamykla. Dujos turéty buti
laikomos toliau nuo oksidatoriy, tokiy kaip halogenai.

Salia aparatiiros negalima naudoti ugnies, rikyti, naudoti kibirkstj sukelendius jrankius. Elektros
jrenginiai turi biti izoliuoti ir buti atspartis Sprogimams.
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Nuotéekio atveju pirmiausia reikia evakuoti personala, kadangi dujos yra ypa¢ degios. Jei jmanoma
reikia likviduoti nuotékio Saltinj. Jvykus uzsidegimui ugnis yra labai sunkia randama, kadangi
vandenilio dujos dega $viesiai mélynos spalvos ugnimi, kurig sunku matyti dienos metu. Prie$ gesinat
svarbu kuo greiciau likviduoti nuotékio $altinj, kadangi dujos su ore esanciu deguonimi gali sudaryti
srogy misinj. Vandenilio ugnj galima gesinti: CO> ir sausy milteliy gesintuvais, vanduo nepatartinas,
kadangi sistemoje yra naudojamos aukstos elektros sroveés [42].

4.3. Kalio hidroksidas

Kalio $armas yra metaly korozija skatinanti medZiaga. Si medZiaga yra labai kenksminga odai ir
akims, salyCio metu gali labai smarkiai nudeginti. Medziaga yra pavojinga gamtai.

14 lentelé. KOH saugos informacija pagal Reglamentg (EB) Nr. 1272/2008 (CLP) [43]

Pavojingumo klasé Kategorija Ispéjamieji Zenklai Pavojingumo frazé

Korodinga medziaga 1 H290

Y

Odg grauzianti, dirginantj 1A ST H314
medziaga
Smarkiai pazeidzia akis 1 H318

Kalio $armas yra labai korozinga medziaga, kuri éda metalg bei stikla, todél ja sandéliuoti reikia plastikinéje polietileno
ar poliprorileno talpyklose. Nors kalio hidroksidas néra degi medziaga, ji reaguodama su vandeniu i§skiria daug
Silumos, kuri gali uzdegti aplinkines medZziagas, todél svarbu medZziagg laikyti sausoje vietoje [44].

KOH yra sveikatai pavojinga medziaga, kuri gali sukelti apakima, skrandZio zaizdas, koséjima,
kraujotakos nepakankamuma, vémima, pilvo skausma, ragenos pazeidimus. Kalio Sarmu zmogus gali
apsinuodyti, o didesné dozé gali biiti mirtina. Suvalgymo atveju reikia isskalauti burna, jokiu badu
negalima priverstinai sukelti vémimo, pra¢jus kelioms minutéms po skalavimo, galima iSgerti maza
stikling vandens. Siuo atveju labai svarbu kreiptis j medicinine pagalba, kadangi kalio $armas gali
pazeisti vir§kinimo organus [44].

Kontaktas su oda gali sukelti Zaizdas, net trumpas kontaktas su koncentruotu tirpalu gali sukelti antro
ar treCio laipsnio cheminius nudegimus. Nutikus kontaktui su oda svarbiausia pirmiausia nusimesti
uzterStus riibus ir bent penkiolika minuciy plauti odg su daug vandens, tuo metu dé¢l nudegimu labai
svarbu kreiptis j pirmajg pagalbg [44].

Patekus | akis kalio $armas gali sukelti neatstatomy pazeidimy, dél ko Zmogus gali apakti. Pirmiausia
akis reikia plauti daug vandens, jei Zmogus neSioja kontaktus, labai svarbu, jei jmanoma juos iSimti.
Dél pazeidimy ir tolimesnio gydimo kreiptis j greitaja pagalba [44].
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Ikvépus medziagos yra dirginanti kvépavimo organus, todél jkvépimo atveju reikia zmogy i$vesti |
gryng org ir kviesti greitgja. Uzsiliepsnojimo atveju medziaga iSskiria toksiskas korozija sukeliancias
dujas, kurios degina jkvépus. Kalio Sarmui su$lapus jis reaguoja su aliuminiu, alavu, cirkoniu
iSskirdami degias vandenilio dujas. Degantj kalio Sarma galima gesinti naudojant: vandenj, alkoholiui
atsparias putas, sausus gesinimo miltelius, anglis dioksido gesintuvus [44].

4.4. Darbuotojy apsaugos priemonés

Kadangi elektrocheminéje vandenilio gamybos pramonéje yra naudojamos aukstos elektros srovés,
reikia uztikrinti, kad darbuotojai turéty tinkamas aprangas. Pirmiausia svarbu, kad darbuotojai dévéty
akiy ir dengiancCias ranky apsaugas. Darbuotojy aprangos negali biti sudarytos i§ nailono, silko ar
vilnos, kadangi Sie pluostai generuoja statinj kriivi, kuris gali uzdegti degy vandenilio ir deguonies
dujy misinj [45].

4.5. Eksperimentuose naudotos pavojingos medZziagos

Azoto dujos néra kenksmingos dujos, vienintelj pavojy kelia jy sandéliavimas. Kadangi dujos yra
sandéliuojamos suslégtos biisenos dujy balionuose.

15 lentelé. N, saugos informacija pagal Reglamentg (EB) Nr. 1272/2008 (CLP) [46]

Pavojingumo klasé Kategorija Ispéjamieji Zenklai Pavojingumo frazé

Suspaustos dujos Suspaustos dujos H280: viduje suslégtos
dujos, kaitinant gali sprogti.
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=

ISvados

Magnetroninio dulkinimo metodu suformuotos 250 nm storio ZrN dangos ant AlSI1304
markés nertidijancio plieno, istirta jy struktiira, morfologija ir sudétis.

IStyrus pagaminty ZrN dangy elektrocheming elgseng 0,1 mol/l KOH tirpaluose nustatyta, kad
ju elektrokatalizinis aktyvumas vandenilio iSsiskyrimo reakcijoje priklauso nuo sintezés
salygy: didziausias aktyvumas biidingas nanostruktiirinéms ZrN dangoms, kuriose santykis
Zr:N = 1:0,73. Eksperimentiskai nustatyta, kad 0,1 mol/l KOH + N2 elektrolite vyrauja
vandenilio i$siskyrimo procesas.

Ivertinus vykstanciy procesy mechanizmg nustatyta, kad limituojanti vandenilio iSsiskyrimo
stadija yra VVolmerio reakcija esant tokiems kinetiniams parametrams: Tafelio konstanta b =
135 mV/dec, kriivio pernasos koeficientas o = 0,44, o mainy srovés tankis jo = 4-10* mA/cm?.
Aktyviausios ZrN dangos generuoja 10 mA/cm? srove 0,53 V virsjtampio salygomis.
Pateikta principiné Sarminés vandens elektrolizés technologiné schema ir apskaiCiuoti
pagrindiniai technologiniai parametrai 10 MW galios gamybai.

57



Literatiiros sarasas

1. IEA. Ammonia Technology Roadmap. [Interaktyvus] Paris: OECD Publishing. Spalis, 2021.
Prieiga per: https://doi.org/10.1787/f6daa4a0-en. [zitréta 2025-04-03].

2. IRENA. World Energy Outlook 2024. [Interaktyvus]IRENA - International Renewable Energy
Agency. , 2024 Informit Analysis and Policy Observatory (APO). Prieiga per:
https://apo.org.au/node/328717. [zituréta 2025-03-07].

3. IRENA. Green Hydrogen Cost Reduction. [Interaktyvus] IRENA - International Renewable
Energy Agency. Gruodis, 2020. Prieiga per:
https://www.irena.org/publications/2021/Jun/Renewable-Power-Costs-in-2020.

[Zitiréta 2025-04-01].

4. RAVEENDRAN, Asha; CHANDRAN, Mijun ir DHANUSURAMAN, Ragupathy. A
comprehensive review on the electrochemical parameters and recent material development of
electrochemical water splitting electrocatalysts. RSC Advances [Interaktyvus] (2023), vol. 13, nr. 6,
pp. 34. Prieiga per: https://pubs.rsc.org/en/content/articlelanding/2023/ra/d2ra07642].

[zitréta 2025-02-17].

5. DUROVIC, Martin; HNAT, Jaromir ir BOUZEK, Karel. Electrocatalysts for the hydrogen
evolution reaction in alkaline and neutral media. A comparative review. Journal of Power Sources
[Interaktyvus] (2021), vol. 493, pp. 229708. Prieiga per:
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0378775321002494. [zitréta 2025-03-08].

6. GIDDEY, S.; BADWAL, S. P. S. ir KULKARNI, A. Review of electrochemical ammonia
production technologies and materials. International Journal of Hydrogen Energy [Interaktyvus]
(2013), vol. 38, nr. 34, pp. 14576-14594. Prieiga per:
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0360319913022775. [zitiréta 2025-04-04].

7. LAN, Rong; IRVINE, John T. S. ir TAO, Shanwen. Ammonia and related chemicals as potential
indirect hydrogen storage materials. International Journal of Hydrogen Energy [Interaktyvus]
(2012), vol. 37, nr. 2, pp. 1482—-1494. Prieiga per:
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0360319911022968. [zitiréta 2025-02-17].

8. GUNDUZ, Seval; DEKA, Dhruba J. ir OZKAN, Umit S. A review of the current trends in high-
temperature electrocatalytic ammonia production using solid electrolytes. Journal of Catalysis
[Interaktyvus] (2020), vol. 387, pp. 207-216. Prieiga per:
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0021951720301603. [zitréta 2025-03-10].

9. WANG, Bin; LI, Tao; GONG, Feng; OTHMAN, Mohd Hafiz Dzarfan ir XIAO, Rui. Ammonia
as a green energy carrier: Electrochemical synthesis and direct ammonia fuel cell - a comprehensive
review. Fuel Processing Technology [Interaktyvus] (2022), vol. 235, pp. 107380. Prieiga per:
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S037838202200220X. [zitréta 2025-02-17].

10. LAN, Rong; IRVINE, John T. S. ir TAO, Shanwen. Synthesis of ammonia directly from air and
water at ambient temperature and pressure. Scientific Reports [Interaktyvus] (2013), vol. 3, nr. 1,
pp. 7. Prieiga per: https://www.nature.com/articles/srep01145. [zitiréta 2025-05-19].

11. MCCAY, Mary H. ir SHAFIEE, Shahin. 22 - Hydrogen: An Energy Carrierin: Future Energy
(Third Edition), pp. 475-493Trevor M. Letcher. Elsevier, 2020. Prieiga per:
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/B9780081028865000220. [zitréta 2025-02-17].

58


https://doi.org/10.1787/f6daa4a0-en
https://apo.org.au/node/328717
https://www.irena.org/publications/2021/Jun/Renewable-Power-Costs-in-2020
https://pubs.rsc.org/en/content/articlelanding/2023/ra/d2ra07642j
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0378775321002494
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0360319913022775
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0360319911022968
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0021951720301603
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S037838202200220X
https://www.nature.com/articles/srep01145
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/B9780081028865000220

12. GUNDUZ, Seval; DEKA, Dhruba J. ir OZKAN, Umit S. A review of the current trends in high-
temperature electrocatalytic ammonia production using solid electrolytes. Journal of Catalysis
[Interaktyvus] (2020), vol. 387, pp. 207-216. Prieiga per:
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0021951720301603. [zitréta 2025-02-10].

13. VIERI, Hizkia Manuel; KIM, Moo-Chang; BADAKHSH, Arash ir CHOI, Sun Hee.
Electrochemical Synthesis of Ammonia via Nitrogen Reduction and Oxygen Evolution Reactions—
A Comprehensive Review on Electrolyte-Supported Cells. Energies (Basel) [Interaktyvus] (2024),
vol. 17, nr. 2, pp. 441. Prieiga per: https://www.proguest.com/docview/2918733747.

[zitréta 2025-03-15].

14. KYRIAKOQOU, V.; GARAGOUNIS, I.; VASILEIOU, E.; VOURROS, A. ir STOUKIDES, M.
Progress in the Electrochemical Synthesis of Ammonia. Catalysis Today [Interaktyvus] (2017), vol.
286, pp. 2-13. Prieiga per: https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0920586116304138.
[Zitréta 2025-03-10].

15. YAO, Yao; WANG, Jing; SHAHID, Usman Bin; GU, Meng; WANG, Haijiang ir kt.
Electrochemical Synthesis of Ammonia from Nitrogen Under Mild Conditions: Current Status and
Challenges. Electrochemical Energy Reviews [Interaktyvus] (2020), vol. 3, nr. 2, pp. 239-270.
Prieiga per: https://doi.org/10.1007/s41918-019-00061-3. [zitréta 2025-03-10].

16. RENNER, Julie N.; GREENLEE, Lauren F.; AYRES, Katherine E. ir HERRING, Andrew M.
Electrochemical Synthesis of Ammonia: A Low Pressure, Low Temperature Approach. The
Electrochemical Society interface [Interaktyvus] (2015), vol. 24, nr. 2, pp. 51-57. Prieiga per:
https://iopscience.iop.org/article/10.1149/2.F04152if. [zitréta 2025-03-18].

17. MAHMOOD, Sajid; WANG, Haiyan; CHEN, Fang; ZHONG, Yijun ir HU, Yong. Recent
progress and prospects of electrolytes for electrocatalytic nitrogen reduction toward ammonia.
Chinese Chemical Letters [Interaktyvus] (2024), vol. 35, nr. 4, pp. 108550. Prieiga per:

https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S1001841723003960. [zitiréta 2025-03-02].

18. YASIR, Muhammad; ZHAO, Zhiliang; ZENG, Min; SHANMUGAM, Sangaraju ir ZHANG,
Xinyi. Recent progress and prospects in electroreduction of nitrogen to ammonia in non-aqueous

electrolytes. Current opinion in electrochemistry [Interaktyvus] (2024), vol. 45, nr. 101487, pp. 6.
Prieiga per: https://dx.doi.org/10.1016/j.coelec.2024.101487. [zitréta 2025-02-17].

19. GIDDEY, S.; BADWAL, S. P. S. ir KULKARNI, A. Review of electrochemical ammonia
production technologies and materials. International Journal of Hydrogen Energy [Interaktyvus]
(2013), vol. 38, nr. 34, pp. 14576-14594. Prieiga per:
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0360319913022775. [zitiréta 2025-02-17].

20. ZHAO, Xue; HU, Guangzhi; CHEN, Gao-Feng; ZHANG, Haibo; ZHANG, Shusheng ir kt.
Comprehensive Understanding of the Thriving Ambient Electrochemical Nitrogen Reduction
Reaction. Advanced Materials [Interaktyvus] (2021), vol. 33, nr. 33, pp. 2007650. Prieiga per:
https://doi.org/10.1002/adma.202007650. [zitiréta 2025-04-01].

21. GLAUBER, Jean-Pierre; LORENZ, Julian; LIU, Ji; MULLER, Bjorn; BRAGULLA, Sebastian
ir kt. A sustainable CVD approach for ZrN as a potential catalyst for nitrogen reduction reaction.
Dalton Transactions [Interaktyvus] (2024), vol. 53, nr. 37, pp. 15451-15464. Prieiga per:
http://dx.doi.org/10.1039/D4ADT01252F. [zitréta 2025-02-21].

59


https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0021951720301603
https://www.proquest.com/docview/2918733747
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0920586116304138
https://doi.org/10.1007/s41918-019-00061-3
https://iopscience.iop.org/article/10.1149/2.F04152if
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S1001841723003960
https://dx.doi.org/10.1016/j.coelec.2024.101487
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0360319913022775
https://doi.org/10.1002/adma.202007650
http://dx.doi.org/10.1039/D4DT01252F

22. GHANTASALA, Sri Bharani ir SHARMA, Sumitra. Magnetron Sputtered Thin Films Based on
Transition Metal Nitride: Structure and Properties. physica status solidi (a) [Interaktyvus] (2023),
vol. 220, nr. 2, pp. 2200229. Prieiga per: https://doi.org/10.1002/pssa.202200229.

[zitiréta 2025-03-17].

23. SUN, Luzhao; YUAN, Guowen; GAO, Libo; YANG, Jieun; CHHOWALLA, Manish ir kt.
Chemical vapour deposition. Nature Reviews Methods Primers [Interaktyvus] (2021), vol. 1, nr. 1,
pp. 5. Prieiga per: https://doi.org/10.1038/s43586-020-00005-y. [zitiréta 2025-05-20].

24. MORTAZAVI, S.; GHORANNEVISS, Mahmood; DADASHBABA, M. ir ALIPOUR, Ramin.
Synthesis and investigation of silicon carbide nanowires by HFCVD method. Bulletin of Materials
Science [Interaktyvus] (2016), vol. 39, pp. 8. Prieiga per:
https://link.springer.com/article/10.1007/s12034-016-1183-1. [zitréta 2025-02-17].

25. BANERJEE, Manish; SRINIVASAN, Nagendra Babu; ZHU, Huaizhi; KIM, Sun Ja; XU, Ke ir
kt. Fabrication of ZrO2 and ZrN Films by Metalorganic Chemical Vapor Deposition Employing
New Zr Precursors. Crystal Growth & Design [Interaktyvus] (2012), vol. 12, nr. 10, pp. 5079-5089.
Prieiga per: https://doi.org/10.1021/cg3010147. [zitréta 2025-04-01].

26. GEORGE, Steven M. Atomic Layer Deposition: An Overview. Chemical reviews [Interaktyvus]
(2010), vol. 110, nr. 1, pp. 111-131. Prieiga per: https://doi.org/10.1021/cr900056b.
[zitréta 2025-05-22].

27. BHATTACHARYA, Sumit; JAMISON, Laura; SEIDMAN, David N.; MOHAMED, Walid;
BEI, Y. ir kt. Nanocrystalline ZrN thin film development via atomic layer deposition for U-Mo
powder. Journal of Nuclear Materials [Interaktyvus] (2019), vol. 526, pp. 151770. Prieiga per:
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0022311519305082. [zitiréta 2025-02-17].

28. UL-HAMID, Anwar. The effect of deposition conditions on the properties of Zr-carbide, Zr-
nitride and Zr-carbonitride coatings — a review. Materials Advances [Interaktyvus] (2020), vol. 1,
nr. 5, pp. 24. Prieiga per: https://pubs.rsc.org/en/content/articlelanding/2020/ma/d0ma00232a.
[ziaréta 2025-05-20].

29. ARIAS, D. F.; ARANGO, Y. C. ir DEVIA, A. Study of TiN and ZrN thin films grown by
cathodic arc technique. Applied Surface Science [Interaktyvus] (2006), vol. 253, nr. 4, pp. 1683—
1690. Prieiga per: https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0169433206002704.
[Zitréta 2025-02-17].

30. KELLY, P. J. ir ARNELL, R. D. Magnetron sputtering: a review of recent developments and
applications. Vacuum [Interaktyvus] (2000), vol. 56, nr. 3, pp. 159-172. Prieiga per:
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0042207X9900189X. [zitréta 2025-05-02].

31. HISHIMONE, Philipus; NAGAI, Hiroki ir SATO, Mitsunobu. Methods of Fabricating Thin
Films for Energy Materials and DevicesIn: Lithium-ion Batteries - Thin Film for Energy Materials
and Devices, pp. 22Anonymous IntechOpen, 2020. Prieiga per:
https://www.intechopen.com/chapters/70339. [zitréta 2025-05-19].

32. SWANN, S. Magnetron sputtering. Physics in Technology [Interaktyvus] (1988), vol. 19, nr. 2,
pp. 67. Prieiga per: https://dx.doi.org/10.1088/0305-4624/19/2/304. [Zitréta 2025-04-01].

60


https://doi.org/10.1002/pssa.202200229
https://doi.org/10.1038/s43586-020-00005-y
https://link.springer.com/article/10.1007/s12034-016-1183-1
https://doi.org/10.1021/cg3010147
https://doi.org/10.1021/cr900056b
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0022311519305082
https://pubs.rsc.org/en/content/articlelanding/2020/ma/d0ma00232a
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0169433206002704
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0042207X9900189X
https://www.intechopen.com/chapters/70339
https://dx.doi.org/10.1088/0305-4624/19/2/304

33. JUSKEVICIUS, Kestutis. PLONUJU DIELEKTRINIU SLUOKSNIU OPTINIU IR FIZINIU
SAVYBIU TYRIMAS BEI JU FORMAVIMO TECHNOLOGIJU OPTIMIZAVIMAS Vilniaus
universitetas, 2014. Prieiga per: https://epublications.vu.lt/object/elaba:2178679/.

[zitiréta 2025-03-17].

34. DEL RE, M.; GOUTTEBARON, R.; DAUCHOT, J. -P; LECLERE, P.; TERWAGNE, G. ir kt.
Study of ZrN layers deposited by reactive magnetron sputtering. Surface and Coatings Technology
[Interaktyvus] (2003), vol. 174-175, pp. 240-245. Prieiga per:
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0257897203006790. [zituréta 2025-04-01].

35. MAHMOOD, Nasir; YAO, Yunduo; ZHANG, Jing-Wen; PAN, Lun; ZHANG, Xiangwen ir kt.
Electrocatalysts for Hydrogen Evolution in Alkaline Electrolytes: Mechanisms, Challenges, and
Prospective Solutions. Advanced science (Weinheim, Baden-Wurttemberg, Germany) [Interaktyvus]
(2017), vol. 5, nr. 2, pp. 1700464. Prieiga per:
https://advanced.onlinelibrary.wiley.com/doi/full/10.1002/advs.201700464. [zitréta 2025-05-19].

36. SHENG, Wenchao; MYINT, MyatNoeZin; CHEN, Jingguang G. ir YAN, Yushan. Correlating
the hydrogen evolution reaction activity in alkaline electrolytes with the hydrogen binding energy
on monometallic surfaces. Energy & Environmental Science [Interaktyvus] (2013), vol. 6, nr. 5, pp.
1509-1512. Prieiga per: http://dx.doi.org/10.1039/C3EEQ0045A. [zituréta 2025-02-17].

37. ANSAR, Asif S.; GAGO, Aldo S.; RAZMJOOEI, Fatemeh; REISSNER, Regine; XU, Ziqi ir kt.
Chapter 5 - Alkaline electrolysis—status and prospects. Electrochemical Power Sources:
Fundamentals, Systems, and Applications [Interaktyvus] (2022), pp. 165-198. Prieiga per:
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/B9780128194249000045. [zitréta 2025-03-17].

38. GODULA-JOPEK, Agata. Hydrogen Production : Electrolysis. 1st Newark: Wiley-VCH
Verlag GmbH & Co. KGaA, 2015. Prieiga per: https://library.biblioboard.com/viewer/a053a6dc-
ab42-4f78-85a0-c07f79801fad. [zitréta 2025-04-01]

39. BUTTLER, Alexander; SPLIETHOFF, Hartmut; LEITCH, Mathew; PULKKI, Reino ir XU,
Chunbao (Charles). Current status of water electrolysis for energy storage, grid balancing and sector
coupling via power-to-gas and power-to-liquids: A review. Renewable and Sustainable Energy
Reviews [Interaktyvus] (2018), vol. 82, pp. 2440-2454. Prieiga per:
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S136403211731242X. [zitréta 2025-04-05].

40. GREEN, M. A. Hydrogen Safety Issues Compared to Safety Issues with Methane and Propane.
AIP Conference Proceedings [Interaktyvus] (2006), vol. 823, pp. 10. Prieiga per:
https://ui.adsabs.harvard.edu/abs/2006 AIPC..823..319G/abstract. [zitréta 2025-05-19].

41. SAID. Vandenilio-SDL. Interaktyvus [2025. Prieiga per: https://www.gaschema.lt/It/duju-
gamyba-ir-prekyba/produktai/industrines-dujos/vandenilis/. [Zzitiréta 2025-05-20].

42. L1, Hao; CAO, Xuewen; LIU, Yang; SHAO, Yanbo; NAN, Zilong ir kt. Safety of hydrogen
storage and transportation: An overview on mechanisms, techniques, and challenges. Energy
Reports [Interaktyvus] (2022), vol. 8, pp. 6258-6269. Prieiga per:
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S2352484722008332. [zitréta 2025-04-08].

43. ROTH. Potassium Hydroxide Safety Data Sheet. Interaktyvus [2025. Prieiga per:
https://www.carlroth.com/com/en/non-renewable-desiccants/potassium-hydroxide/p/6751.1.
[Zitréta 2025-05-20].

61


https://epublications.vu.lt/object/elaba:2178679/
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S0257897203006790
https://advanced.onlinelibrary.wiley.com/doi/full/10.1002/advs.201700464
http://dx.doi.org/10.1039/C3EE00045A
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/B9780128194249000045
https://library.biblioboard.com/viewer/a053a6dc-a542-4f78-85a0-c07f79801fad
https://library.biblioboard.com/viewer/a053a6dc-a542-4f78-85a0-c07f79801fad
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S136403211731242X
https://ui.adsabs.harvard.edu/abs/2006AIPC..823..319G/abstract
https://www.gaschema.lt/lt/duju-gamyba-ir-prekyba/produktai/industrines-dujos/vandenilis/
https://www.gaschema.lt/lt/duju-gamyba-ir-prekyba/produktai/industrines-dujos/vandenilis/
https://www.sciencedirect.com/science/article/pii/S2352484722008332
https://www.carlroth.com/com/en/non-renewable-desiccants/potassium-hydroxide/p/6751.1.

44, Sigma-Aldrich. Potassium Hydroxide Product Description. Interaktyvus [2025. Prieiga per:
https://www.sigmaaldrich.com/LT/en/search/potassium-
hydroxide?focus=products&page=1&perpage=30&sort=relevance&term=potassium%20hydroxide
&type=product name. [zitréta 2025-01-12].

45. Hydrogen tools. Personal Protective Equipment. Interaktyvus [2025. Prieiga per:
https://h2tools.org/bestpractices/operating-procedures/personal-protective-equipment.
[ziGréta 2025-04-08].

46. Airgas. Nitrogen Safety Data Sheet. Interaktyvus [2025. Prieiga per:
https://www.airgas.com/product/Gases/Nitrogen/p/N1%20AZ1300SMT. [Zzitréta 2025-05-21].

62


https://www.sigmaaldrich.com/LT/en/search/potassium-hydroxide?focus=products&page=1&perpage=30&sort=relevance&term=potassium%20hydroxide&type=product_name.
https://www.sigmaaldrich.com/LT/en/search/potassium-hydroxide?focus=products&page=1&perpage=30&sort=relevance&term=potassium%20hydroxide&type=product_name.
https://www.sigmaaldrich.com/LT/en/search/potassium-hydroxide?focus=products&page=1&perpage=30&sort=relevance&term=potassium%20hydroxide&type=product_name.
https://h2tools.org/bestpractices/operating-procedures/personal-protective-equipment.
https://www.airgas.com/product/Gases/Nitrogen/p/NI%20AZ1300SMT.

