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SIMBOLIAI IR SANTRUMPOS

GV - grafito veltinis,

MGV — modifikuotas grafito veltinis,

GV-Ni — nikeliu modifikuotas grafito veltinis,
GV-Co-Ni — kobaltu ir nikeliu modifikuotas grafito veltinis,
GV-Co — kobaltu modifikuotas grafito veltinis,
GV-Ag - sidabru modifikuotas grafito veltinis,
M — maiSymas magnetine maisykle,

ug — ultragarsas,

sr — srautinis reaktorius,

SEM — skenuojancioji elektroniné mikroskopija,

EDS - rentgeno spinduliy energijos dispersijos spektroskopija (elektroniné
dispersiné spektroskopija),

RDS - rentgeno spinduliy difrakcijos spektroskopija (rentgeno spinduliy difrakciné
analizé),

PEA — pratekan¢iyjy elektrolity akumuliatorius,
PEAB - pratekanciyjy elektrolity akumuliatoriy baterija,

PSBPEA — polisulfidy—bromido/brombromido pratekanciyjy elektrolity
akumuliatorius,

| — srovés stipris, MA,

i — srovés tankis, mA/cm?,

7 — laikas, atitinkamai s arba min,
@ — potencialas, V,

E — potencialy skirtumas, V,

t — temperatira, C°,

6— difrakcijos kampas, °,

Z: — realioji varza, Q-cm?,

-Zr — tariamoji varza, Q-cm?,



1. IVADAS

Temos aktualumas

Pastaruoju metu placiai atlickami jvairiy anglies dariniy (grafeno bei jo oksido,
anglies nanovamzdeliy, grafito ir kt.) fundamentalieji ir taikomieji tyrimai siekiant
panaudoti Sias medziagas jvairiose srityse (medicinoje, biotechnologijose, cheminei
bei elektrocheminei katalizei, fotochemijoje, energetikoje ir pan.). Vienas tokiy
anglies dariniy yra i§ poliakrilnitrilo pluosto gaminamas lengvas, turintis didelj
savitgjj pavirsiy, visomis kryptimis pralaidus dujoms bei skys¢iams, chemiskai bei
termiskai patvarus ir laidus elektrai grafito veltinis. Dél minéty savybiy ji galima
panaudoti jvairiausiy elektrocheminiy jrenginiy (pratekanciyjy elektrolity
akumuliatoriy (PEA), kuro elementy, elektrocheminés sintezés reaktoriy ir kt.)
elektrody gamybai. Kad grafito veltinio (GV) elektrodai baty tinkami tam tikriems
elektrocheminiams procesams vykdyti, jie daznai papildomai apdorojami termiskai
bei modifikuojami funkcinémis medziagomis taikant cheminius ir elektrocheminius
metodus, t. y. modifikavimo metu grafito veltinio sitleliy pavirSiuje sudaromos
jvairios funkcinés grupés, chemiskai bei elektrochemiskai nusodinami kataliziniy
savybiy turintys metalai bei jy junginiai.

Darbo tikslas

Istirti grafito veltinio cheminio modifikavimo Co, Co-Ni, Ni bei Ag galimybes ir
jvertinti modifikuoto grafito veltinio elektrody elektrochemines savybes siekiant juos
panaudoti elektrocheminiame polisulfidy ir bromido/brombromido pratekanciyjy
elektrolity akumuliatoriuje efektyvesniam oksidacijos—redukcijos reakcijy vykdymui.

Siekiant darbo tikslo, reikéjo iSspresti Siuos uzdavinius.

1. Nustatyti paprasta ir efektyvy biida GV hidrofilizuoti.

2. Parinkti cheminio metaly (Co, Co-Ni, Ni bei Ag) nusodinimo tirpalus ir juose
atlikti GV modifikavimo procesus, taikant Siy tirpaly skirtingus mai§ymo
btdus (hidrodinaminius rezimus).

3. Istirti modifikuoto metalais (Co, Co-Ni, Ni bei Ag) GV morfologija,
elementing sudét], struktiira, skys¢io pralaiduma ir savitgjj elektrinj laiduma.
Visas modifikuoto GV savybes palyginti su atitinkamomis nemodifikuoto
GV savybémis.

4. Tstirti GV-Co, GV-Co-Ni ir GV-Ni elektrochemines savybes vykdant
polisulfidy oksidacijos—redukcijos reakcijas vandeniniame natrio polisulfido
Na>Sx (x=2-5) tirpale, turin¢iame Na.S, S ir NaOH, o GV-Ag — vykdant
bromido/brombromido jony oksidacijos—redukcijos reakcijas vandeniniame
tirpale, turin¢iame NaBr ir Br..

5. Pasiiilyti metalais modifikuoto GV elektrody gamybos technologing schema,
parinkti tinkamus procesy parametrus bei jrangos tipa.



Mokslinis naujumas

Istirtas GV modifikavimas Co, Co-Ni, Ni bei Ag dangomis taikant cheminio
nusodinimo biida, taikant tirpaly maiSyma magnetine maisykle, ultragarsinj maiSyma
ir nuolatine cirkuliacijag pro srautinj reaktoriy. Nustatyta skirtingy hidrodinaminiy
salygy jtaka metaly pasiskirstymui visame modifikavimo GV tiiryje. Nustatytos
atitinkamais metalais modifikuoty GV elektrody elektrocheminés savybés polisulfidy
ir bromido/brombromido vandeniniuose tirpaluose.

Praktiné verté

Disertacijoje pateikti darbo rezultatai yra svarbis plétojant GV modifikavimo
technologija bei modifikuoto GV elektrody pritaikyma pratekanciyjy elektrolity
akumuliatoriuose efektyvesniam elektros energijos konvertavimui j cheming energija
ir atvirk§ciai. Parodyta, kad Co, Co-Ni bei Ni modifikuotas GV yra perspektyvios
medziagos panaudojant jas polisulfidy—bromido/brombromido pratekanciyjy
elektrolity akumuliatoriy elektrody gamybai. Pasitilyti principiniai sprendimai tokiai
technologijai jgyvendinti.

Darbo aprobavimas ir publikavimas

Disertacijos tema yra paskelbta 9 publikacijose: 2 straipsniai Zurnaluose,
jtrauktuose | Mokslinés informacijos instituto (Clarivate Analytics Web of Science)
duomeny bazg, 1 straipsnis kity tarptautiniy duomeny baziy leidiniuose ir 6
praneSimai arba jy santraukos konferencijy pranesimy medziagoje.

Darbo apimtis

Disertacija sudaro jvadas, literatiiros apzvalga, naudotos medziagos bei tyrimy
metodika, rezultatai bei jy aptarimas, i§vados, publikacijy disertacijos tema sgrasas ir
5 priedai. Pateikiamas 160 Saltiniy sgrasas. Pagrindiné medZiaga iSdéstyta 113
puslapiy, jskaitant 45 paveikslus ir 15 lenteliy.

Ginamieji disertacijos teiginiai

1. GV efektyviam hidrofilinimui yra tinkami vandeniniai Zemesniyjy alkoholiy
ir acetono tirpalai.

2. Cheminio nusodinimo budu modifikuojant GV, metaly (Co, Ni, Co-Ni)
pasiskirstymo tolygumas visame modifikuoto GV tiiryje ir nusodinty metaly
masés dalis priklauso nuo hidrodinaminio rezimo ir modifikavimo proceso
trukmes.

3. Kambario temperatiiroje (t=20+1 °C) cheminio nusodinimo biidu Co, Co—Ni,
Ni modifikuoto GV elektrodams biidingas didelis elektrocheminis aktyvumas

vandeniniame polisulfidy tirpale, ir Sie elektrodai yra perspektyvios
medziagos PEA elektrodams gaminti.



2. LITERATUROS APZVALGA

2.1. Pratekanciojo elektrolito akumuliatoriai

Akumuliatoriai skirti uztikrinti efektyvioms elektrolituose esanciy jony
oksidacijos—redukcijos reakcijoms. Zvelgiant j akumuliatoriy kaip j elektros
grandinés elementa, jos vidinés varzos verté turi biiti maza. Be to, pageidaujama, kad
akumuliatoriuje vykstant oksidacijai ir redukcijai nevykty jokiy pasaliniy reakcijy.
Kaip elektrolitai naudojami ruigstiniai ar Sarminiai tirpalai, todél medziagos, tiesiogiai
saveikaujancios su elektrolitu, turi bati atsparios rigstims ir $armams [1-4].

Elemento struktiira, susidedanti i§ dviejy ar daugiau akumuliatoriy, vadinama
baterija. Bandomyjy PEAB galia sickia deSimtis MW, o jkrovos talpa — §imtus MWh.
O Sstai vienos baterijos akumuliatoriaus maksimali jtampos verté siekia apie 1,4 V.
Todél, norint iSgauti aukstg jtampg, akumuliatorius reikia sujungti nuosekliai.
Jungiama naudojant bipolines ploksteles [2].

Nuolatinés elektros
sroveés Saltinis
|

Elektrolito Elektrolito

rezervuaras rezervuaras
4 3
7\ N\
—» | 5 ] | 5 E€—/———

DA

2.1 pav. Pratekanciyjy elektrolity akumuliatoriaus schema, kurioje 1 — teigiamasis elektrodas,
2 — neigiamasis elektrodas, 3 — jonams atranki pralaidi membrana, 4 — akumuliatoriaus
puselementis, 5 — siurblys

Pagrindiniai akumuliatoriy apibiidinantys parametrai yra elektriné talpa ir galia,
kurie daugumai akumuliatoriy tipy néra vienas nuo kito nepriklausomi, tai lemia
skirtingos akumuliatoriy technologijos. Kiti taip pat svarbiis akumuliatoriy parametrai
yra Sie: darbiné veikimo temperatira, efektyvumas, iSkrovos gylis (paprastai
akumuliatoriai néra visiskai iSkraunami, ir i8krovos gylis nusako iskrovimo laipsnj),
ilgaamziSkumas (dazniausiai iSreiSkiamas jkrovimo—iskrovimo cikly skaiciumi),
savaiminis i$sikrovimas (kai kurie akumuliatoriai negali i$laikyti jkrovimo lygio,
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ilgainiui i$sikrauna, taigi Sis parametras nusako savaiminio iSsikrovimo lygj) ir
energijos tankis.

Bendrai PEA turi tokiy privalumy: gali stabiliai ir patikimai veikti kambario
temperatiiroje, pasizymi gana dideliu viso ciklo efektyvumu, turi perspektyvia kainos
dinamikos tendencija, sukaupiamas energijos kiekis priklauso tik nuo elektrolity tiirio
bei jy koncentracijos, o mazai priklauso nuo srautinio akumuliatoriaus galios, yra
atsparios perkrovoms ir visiSkam elektrolito iSkrovimui.

PEA baterijos, kaip rezerviniai elektros energijos Saltiniai, yra sékmingai
pritaikomos transporte piko valandomis, taip pat kartu su atsinaujinanciomis saulés ir
véjo elektros jégainémis [5-7].

Pratekanc¢iojo elektrolito oksidacijos—redukcijos akumuliatoriai gali bati
klasifikuojami pagal reaguojancias medziagas (pvz.,
polisulfidy—bromido/brombromido, gelezies/chromo, vanadzio, vanadzio/bromo,
misris oksidacijos—redukcijos srautiniai akumuliatoriai ir t. t.) arba tirpiklj
(vandeninis ir nevandeninis).

Siuo metu plagiausiai naudojami ir tobulinami poros tipy PEA: vanadzio bei
polisulfidy—bromido/brombromido srautiniai akumuliatoriai, kurie toliau aptariami.

2.1.1. Vanadzio pratekanciojo elektrolito oksidacijos-redukcijos
akumuliatoriai

Tyrinédami skirtingo oksidacijos laipsnio vanadzio junginius taikant cikling
voltamperometrijg (CV) 1970 metais, pirmieji pradéjo iSsamiai nagrinéti NASA
mokslininkai. Pirmuosius vanadzio pratekanciojo elektrolito oksidacijos—redukcijos
akumuliatorius 1985 metais su kolegomis i§ Naujojo Piety Velso universiteto aprasé
M. Skailas-Kazakosas (Skyllas-Kazacos). Jie sékmingai 1980 metais sukonstravo ir
pademonstravo Sio akumuliatoriaus prototipa. Nuo tada $iy akumuliatoriy moksliniai
tyrimai ir plétra auga visame pasaulyje, kaip perspektyvi technologija, skirta kaupti ir
saugoti atsinaujinanciyjy Saltiniy energijai [8-14].

VanadZio pratekanciojo elektrolito oksidacijos—redukcijos akumuliatoriaus
savitoji energija kinta nuo 15 iki 29 Wh/kg, biidingas (savitasis) i$sikrovimo laikas
yra 4—12 h, o savaiminis iSsikrovimas 5—10 % per ménesj, esant 20 °C temperatiirai.
Sios sistemos darbiné temperatiira Kinta tarp +10—40 °C. Ilgaamziskumas, jkrovimo—
iSkrovimo cikly skai¢ius yra 5000 cikly. Elektrolitai sudaryti i§ 2-3 mol/l
koncentracijos sieros riigStyje H.SOa (abiejuose puselemenciuose) istirpusiy skirtingo
oksidacijos laipsnio (anolite V(III)/V(II) ir katolite V(V)/V(IV)) vanadzio drusky
tirpaly [15-16]. Membrana yra pagrindiné akumuliatoriaus sudedamoji dalis, kuri
atskiria katodo ir anodo puselemencius, Kartu leisdama judéti kravininkams
(teigiamiesiems vandenilio H* jonams) ir i§laikydama elektrinj neutralumg. Siekiant
sumazinti pasiprieSinima ir galios nuostolius, membrana turi pasizyméti dideliu
joniniu  laidumu [17-18]. Principiné vanadzio pratekanciojo elektrolito
oksidacijos—redukcijos akumuliatoriaus veikimo schema yra pavaizduota 2.1
paveiksle.

Vanadzio sistemoje V(ID/V(IIl) oksidacijos—redukcijos pora dirba prie
neigiamojo elektrodo ir V(IV)/V(V) oksidacijos—redukcijos pora prie teigiamojo



elektrodo, nustatyta, kad paprastai vanadis egzistuoja VO?* ir VO;* formose, prie
elektrody vykstanciose reakcijose:

katodas: VO?* + H,0 2VO,* + 2H* + ¢, p°=100V; (2.1

anodas: V¥ +e 2V | p°=-0,26V; (2.2)
Bendroji reakcija, vykstanti akumuliatoriuje jsikrovimo—i$krovimo ciklo metu:

VO? + V3 + H0 2V0;" + V2 + 2HY, 9°=126V. (2.3)

Akumuliatoriaus atviros grandinés jtampa Kinta tarp 1,4—1,6 V, ir energetinis
naudingumo koeficientas gali buti aukStesnis nei 80—85 %. Jkrovimo metu
katodiniame procese vandenilio jony koncentracija didéja, todél keiciasi elektrolito
pH. Siuo atveju srové yra palaikoma dél protony migracijos per atrankiaja membrana
(2.2 pav.) [12-18].

—(CFZ—CFz);(CFZ—(?F)y—

9
GFe
CF—CF
?
r~5 (|3Fz
y ~ 1000 CF,
m=0-3

2.2 pav. Nafion membranos struktiiriné formulé ir poros (akutés) struktiira [19]

2.1.2. Polisulfidy—bromido/brombromido pratekanéiojo elektrolito
oksidacijos—redukcijos akumuliatoriai

Apie polisulfido bei bromido/brombromido pratekanciojo elektrolito
oksidacijos—redukcijos akumuliatorius (PSBPEA) pirmg kartg 1984 metais paskelbé
R. J. Remikas ir P. G. P. Angas (R. J. Remick, P. G. P. Ang). Per pastaruosius pora
deSimtmeciy tai buvo sukurta ir didesniu ar mazesniu mastu jgyvendinta vidutiniu ar
dideliu galios ir talpos saugojimo lygiu [5, 7, 20-21]. PSBPEA privalumas yra tali,
kad naudojamos gana nebrangios ir placiai taikomos cheminés medziagos, tokios kaip
natrio bromidas NaBr ir natrio polisulfidas NazS, (n = 2-5) [22-26]. Jos Siuose
akumuliatoriuose iskrovimo ir jkrovimo cikly metu naudojamos koncentruoty
vandeniniy elektrolity sudétyje: neutralus natrio bromidas NaBr — teigiamajame
puselementyje prie katodo ir Sarminis natrio polisulfidas Na,S, (¢ia n = 2-5) —
neigiamajame puselementyje prie anodo [22-26]. Dél ekonomiSkumo vandeniniai
polisulfidy tirpalai kaip elektrolitai naudojami ir kai kuriose kitose energijos
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konvertavimo ir saugojimo sistemose, tokiose, kaip fotoelektrocheminiuose saulés
elementuose [27-31], polisulfidy [32], gelezies—sulfidy [33].

Isikrovimo—iskrovimo ciklo metu, tekant elektrolito srautui, grjZtamosios
elektrocheminés oksidacijos—redukcijos reakcijos, vykstanc¢ios ant elektrody
pavir$iaus teigiamajame ir neigiamajame puselementyje, atitinkamai yra Sios [22]:

katodas: 3Br~ (aq) 2 Brs™ (aq) + 2e, p°=105V; (2.4)

anodas: (n-1) S*” (aq) + 26" 2 n Sp1? (aq), ¢ia n = 2-4, 9°=-0,48V; (2.5)

Bendra reakcija, vykstanti akumuliatoriuje jsikrovimo—iskrovimo ciklo metu:

3Br + (n-1) Sy’ (aq) @ Brs™ + n Spt”, 9°=153V. (2.6)

Kaip matyti i§ reakcijy lygéiy, jkrovimo ciklo metu teigiamajame puselementyje
bromido jonai oksiduojasi iki bromo, kuris su Br jonais sudaro kompleksinius
tribromido jonus Brs™. O $tai neigiamajame puselementyje aukstesnieji daugiau sieros
atomy turintys polisulfidai redukuojasi iki Zemesniyjy maziau S turin¢iy polisulfidy
bei sulfido S?~ jony. Ilgaamziskumas, jkrovimo—iskrovimo cikly skai¢ius siekia iki
2000 cikly, o energetinis naudingumo koeficientas svyruoja tarp 60—70 %. PSBPEA
grandinés jtampa siekia 1,5 V, o savitoji energija svyruoja nuo 20 iki 41 Wh/kg.

Abu elektrolitai puselemenciuose atskiriami jonams laidziomis membranomis,
kurios uztikrina selektyvy prasiskverbimg ir Na* jony balansg, padedantj iSvengti
savaiminio akumuliatoriaus i$sikrovimo. Budingas iSsikrovimo laikas 4—12 h, o
savaiminis iSsikrovimas esant 20 °C temperatarai kinta tarp 5—10 % per ménesj.

DaZniausiai naudojamuose bei sitllomuose naudoti PSBPEA elektrody gamybai
labiausiai tinka jvairios akytos, elektrai laidzios ir chemiskai stabilios anglies
pagrindu pagamintos medziagos, pavyzdziui, anglies ar grafito veltinis, anglies
popierius, anglies audiniai bei suodziai ar iy medziagy kompozitas su polimerais
[23-26, 34]. Porétos ir chemiskai atsparios anglies medziagos pasizymi pakankamai
geromis Br/Brs= poros griztamosios elektrocheminés oksidacijos—redukcijos
reakcijos savybémis teigiamajame PSBPEA puselementyje. Anglies milteliy ir Nafion
kompozitinio elektrodo padengimas Pt katalizatoriumi salygojo didesnj teigiamojo
elektrodo elektrocheminj aktyvuma, taip pat ir bendrg PSBPEA efektyvuma [23].

Efektyviai polisulfido grjztamajai oksidacijos—redukcijos reakcijai ant akyty
elektrody taip pat svarbu suteikti tinkamy elektrokataliziniy savybiy PSBPEA
neigiamajame puselementyje [23—-26].

2.2. Elektrodai

Pratekanciojo elektrolito akumuliatoriuose viena i§ svarbiausiy struktiiriniy daliy
yra elektrodas. Siekiant, kad elektrodas turéty praktinj pritaikyma, jis turi pasiZymeéti
Siomis savybémis: dideliu elektrocheminiu (elektrokataliziniu) aktyvumu, cheminiu
ir fizikiniu (mechaniniu ir terminiu) stabilumu, gera masés ir kriivio pernasa (angl.
mass-transfer), dideliu savuoju elektriniu laidumu ir maza kaina.
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Siomis savybémis pasizymi ir labiausiai tinka PEA elektrody gamybai anglies
pagrindu pagamintos medZziagos, tokios kaip grafito veltinis, anglies veltinis, anglies
polimeras, anglies popierius, anglies/grafito audinys bei suodziai ar §iy medziagy
kompozitas su polimerais ir kt. [23-26, 34].

Toliau pladiau apzvelgiamas grafito veltinis, kurio modifikavimo jvairiais
metalais galimybés buvo tiriamos Siame darbe.

2.2.1. Grafito veltinio gavimas ir jo panaudojimas

Grafito veltinis gaminamas i§ poliakrilnitrilo (PAN) pluosto taikant trijy stadijy
procesa: stabilizavimo, anglinimo (karbonizacijos) ir grafitizacijos, i§ kuriy
kiekvienas vykdomas apibréztomis ir grieZtai kontroliuojamomis sglygomis.
Pirmiausiai PAN veltinis yra iStempiamas ir tuo pat metu ore 200-300 °C temperatiiry
intervale oksiduojamas. Sio proceso metu vyksta polimero dehidrinimas. Pakeitus
oksiduojancia atmosfera i inerting, tame paciame temperatiiry intervale vyksta
polimero molekuliy ciklizacija ir stabilizacija: termoplastiskas PAN virsta
neplastisku, laipting bei cikling struktiirg turinciu stambiamolekuliniu junginiu. Po
oksidacijos proceso pluostas yra karbonizuojamas 1000 °C temperatiiroje, inertinéje
azoto dujy atmosferoje. Norint pagerinti kristality tvarka bei jy orientacijg pluosto
aSies Kryptimi ir pasiekti polimero kristaliSkuma iki 92-100 %, toliau vykdoma
pluosto grafitizacija 1500-3000 °C temperatiiroje. Didelé proceso temperatiira leidzia
efektyviai i§ pluosto pasalinti Salutinius pirolizés produktus: metang CHa, vandenilj
H», vandenilio cianidg HCN, anglies oksidus CO bei CO,, amoniakg NHs, vanden]
H20. D¢l to GV pluostas yra labai akytas ir turi labai didelj aktyviojo pavirSiaus plota.
Pagal terminio apdorojimo trukme (jai ilgéjant) inertinéje azoto atmosferoje mazéja
GV gijy skersmuo ir padidéja jy mechaninis tvirtumas. Po tokio pirolizés proceso,
susidarius grafito makrostruktiirai, pluosto stiprumas gali siekti iki 400 GPa [35-38].

GV naudojamas didelj savitajj pavirSiaus plota turinciy pratekamyjy elektrody
(3D elektrody) gamybai, kurie yra pritaikomi jvairiausiems elektrocheminiams
procesams: oksiduojant celiuliozés pulpos balinimo tirpale istirpusj O iki H.0 [39,
40], iSskiriant sunkiuosius metalus [41], terSaly Salinimui i§ nutekamyjy vandeny
vykdant jy oksidacija elektro-Fentono procesu [42—44], elektrocheminéje organiniy
junginiy sintezéje [45-47]. Akytieji elektrodai sudaryti tiek i§ nemodifikuoto, tiek i$
jvairiais metodais ir medziagomis modifikuoto GV, d¢l didelio savitojo pavirSiaus
ploto, terminio, cheminio bei elektrocheminio stabilumo placiame potencialy
intervale efektyviai taikomi jvairaus tipo elektrocheminiuose elektros srovés
Saltiniuose: akumuliatoriuose, pratekanéiyjy elektrolity akumuliatoriuose (PEA) bei
kuro elementuose [23-25, 46, 48-53].

2.2.2. GV apibudinimas, fizikinés ir cheminés savybés

GV yra sudarytas i$ tarpusavyje suvelty grafitizuoto PAN pluosto siileliy.
Kadangi PAN pluostas dazniausiai biina suverptas i$ keleto atskiry gijy, tai ir po jo
grafitizacijos proceso GV gijoms budingas sitliSkumas. GV atskiry gijy storis — nuo
keliolikos iki keliasdeSimties pum, o ilgis gali kisti nuo keliy iki keliolikos mm.
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Sioms gijoms biidingos visos grafito savybés: jos yra tamsiai pilkos spalvos su
metalisku blizgesiu, minkstos (kietumas pagal Moso skale lygus 1), taip pat yra
sudarytos i§ sluoksninés kristalinés struktiiros. Grafito strukttiros plokStumose
valentinis kampas tarp anglies atomy po sp? elektrony hibridizacijos yra 120°, 0
atstumas tarp atomy — 142 pm. Ketvirtojo anglies valentinio elektrono orbitalé
nesihibridizuoja ir sudaro 335 pm atstumo ry$j tarp plokStumy (2.3 pav.) [54, 55],
kuris yra gan silpnas, todél grafitas lengvai skyla j nanozvynelius [56].
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2.3 pav. Grafito sluoksninés struktiiros schema

GV bidingos Sios fizikinés savybés: mazas savitasis Siluminis laidis, maza
elektriné varza, nedidelis tankis, didelis akytumas ir su juo susijes didelis savitasis
pavirSiaus plotas. GV yra visomis kryptimis pralaidus dujoms ir skysciams.

Taikant jvairius metodus (skysCio prasiskverbimo slégio—laso metodus,
absorbcijos izotermy analizg¢, gyvsidabrinj porétumo matuoklj) nustatytas GV
akytumas siekia 93-99 % [25, 57, 58]. Skirtingy gamintojy nurodomas GV savitasis
pavirSiaus plotas gali bati nuo 1,3-10? iki 2,2:10° m*kg™ arba nuo 1,6-10*iki 2,2-10°
m2m3, o tankis nuo 100 iki 130 kg-m™[25, 58]. Skirtingomis matavimo kryptimis
iSmatuotos GV savitosios elektrinés varzos vertés kinta ~1-10° Q-m [24, 58, 59]. GV
bendrojo elektrinio laidumo modelis yra sudétingas, jo savitoji elektriné varza (arba
atvirksStinis dydis savitasis elektrinis laidis) labai priklauso nuo tarpusavyje
kontaktuojan¢iy GV siiily suspaudimo laipsnio ir tarpusavio kontakty skaiciaus. Sis
reiSkinys vadinamas ,,mikrofono efektu“. Padidéjus apkrovai nuo ~0 (nesuspaustas
GV) iki 1030 kg-m™ savitoji varza sumazé&ja ~3 kartus, t. y. nuo 1,15 iki 0,36 Q'm
[57].

GV biudingos visos grafito cheminés savybés. GV atsparus kar$ciui, taciau
pasiekes 700 °C temperatiirg uzsidega ore arba deguonies atmosferoje. Tai kambario
temperattiroje chemiskai inertiSka medziaga, kurios neveikia koncentruoti Sarmai, o
veikia tik stipras oksidatoriai, tokie kaip chromo(VI1) oksidas CrOs, dichromato
rugstis H.Cr,07, kalio permanganatas KMnOs: jj oksiduoja iki CO», taip pat veikia
oksiduojancios, koncentruotos mineralinés riigStys: azoto rugstis HNOs ir sieros
riigStis H2SO4 [56].

2.3. GV modifikavimas ir MGV panaudojimas

Grafito veltinis yra placiai naudojamas poréty elektrody gamybai, nes jis
pasizymi labai geru laidumu (maZa varza) elektrai, geromis mechaninémis savybémis
bei dideliu pavirsiaus plotu, nors yra ypa¢ lengvas (tankis apie 0,1 g/cm?®).
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Taciau GV turi ir trikumg — dél didelés absorbcinés gebos yra komplikuotas
daugelio elektrocheminiy procesy griztamumas ant GV gijy pavirsiaus. Pagrindiniai
budai, kurie i§ dalies arba visiskai leidzia pasalinti §j trikuma, yra GV terminis,
cheminis bei elektrocheminis modifikavimas [60]. Taigi dél unikaliy savybiy GV
naudojamas kaip pagrindas modifikavimui, siekiant gauti skirtingas elektrody
kompozicijas.

2.3.1. Terminis GV apdorojimas ir MGV panaudojimas

Grafito veltinio terminis apdorojimas, kaip vienas i§ modifikavimo metody, yra
taikomas norint padidinti GV elektrochemin;j efektyvuma ir jo pavirSiuje vykstanéiy
procesy nasumg vanadzio pratekanciyjy elektrolity akumuliatoriuose (PEA). Terminis
apdorojimas oro atmosferoje gali buti atlickamas placiame dideliy temperatiiry
intervale (nuo 200 iki 500 °C) ir trukti nuo 10 iki 50 h [61, 62]. Literattiroje nurodoma
[62], jog 30 h 400 °C temperattiroje termiskai apdorojus GV elektrodus vanadzio PEA
energijos efektyvumas padidéjo nuo 78 % (naudojant neapdoroto grafito veltinio
elektrodus) iki 88 %. Be to, pastebéta, kad jprastai hidrofobiskas grafito veltinis po
terminio apdorojimo tampa hidrofiliskas. Tai siejama su GV gijy pavirsiaus poky¢iais:
termiSkai apdoroto GV pavirSiuje labai iSauga funkciniy grupiy C-O ir C=0
koncentracija.

2.3.2. Sarminis bei riigitinis GV apdorojimas ir MGV panaudojimas

Grafito veltinio hidrofiliSkumo padidinimas taip pat gali buti atlickamas taikant
cheminius ir elektrocheminius apdorojimo procesus. Pats papras¢iausias literatiiroje
nurodomas GV hidrofiliskumo padidinimo btdas yra jo virimas nuo 40 min iki 1 h, 1
M NaOH tirpale [24, 25]. Po apdorojimo Sarminiame tirpale GV -elektrodai
praplaunami dejonizuotu vandeniu ir iSdZiovinami ore, toliau siekiant juos panaudoti
polisulfidy—bromido/brombromido PEA, atliekant tolimesnius elektrocheminius
eksperimentus [25].

Prie§ cheminj ar elektrocheminj grafito veltinio modifikavimg metalais arba
metaly ir polimery kompozitais GV apdorojamas riigsciy tirpalais. Prie§ gaminant
anglies nanovamzdeliy—GV kompozita, siekiant nuo GV gijy pavirSiaus pasalinti
ne$varumus, jis 2 h apdorotas 80 °C temperatiiros karaliSkajame vandenyje (3 tario
dalys HCI (koncentruotos) : 1 tario dalis HNO3 (koncentruotos)) [63].

Mikrobiniuose kuro elementuose naudojamy GV elektrody hidrofobiskumo
sumazinimui bei aktyvavimui siiilomas ciklinis anodavimas 50 mM, pH = 6,7
fosfatiniame buferiniame tirpale. Tam GV elektrodai nuo 2 min iki 1 h anodiskai
poliarizuojami iki +1,5 V (pagal Hg/Hg:Cl.), o paskui nuo 5 iki 24 cikly kartojamas
potencialo kitimas nuo —1 V iki +1 V, esant 30 mV/s potencialo skleidimo greiéiui
[64].

Vanadzio PEA naudojamy GV elektrody elektrocheminiam aktyvumui padidinti
grafito veltinis apdorojamas mineralinémis riigStimis (HNO3, H2SO4 ir jy miSiniu).
Pastebéta, kad GV elektrocheminis aktyvumas did¢ja tirpale didéjant H>SO4
koncentracijai. Ypa¢ GV elektrody elektrocheminis aktyvumas pageréjo GV
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apdorojus koncentruota H.SO4. 5 h verdanéioje koncentruotoje H>SO4 apdoroti GV
elektrodai panaudoti vanadzio PEA, $io energijos efektyvumas sieké net 91 %, o
vidiné varza tik 2,50 Q-cm?. Analogiskas grafito veltinio apdorojimas HNO3 ar HNO;
ir H,SO4 misiniu vanadzio PEA vidinés varzos vertes padidina, lyginant su grafito
veltiniu, apdorotu tik H.SO.. Tai siejama su ryskiu C-O ir C=0 funkciniy grupiy
skaiiaus padidéjimu riigstimis apdoroto GV pavirsiuje [65].

Vanadzio PEA naudojamy GV elektrody elektrocheminiam aktyvumui padidinti
GV gijy pavir§ius nuo 0,5 iki 10 h buvo hidroksilinamas koncentruoty HNOs ir HoSO4
miSinyje (1 : 3) veikiant ultragarsui (70 W, 42 kHz) bei esant 80 °C temperatiirai.
Ilgéjant hidroksilinimo trukmei, —OH grupiy koncentracija GV gijy pavirSiuje iSauga
nuo 3,8 iki 14,3 %. Didziausiu efektyvumu pasizyméjo 8 h taip apdorotas grafito
veltinis, panaudotas kaip teigiamasis ir neigiamasis elektrodai vanadzio PEA esant
7emesnéms nei 10 mA/cm? srovés tankio vertéms: energijos naudingumo koeficientas
siekia 75,1 % o jtampos naudingumo koeficientas — 91,3 %, [51].

1 M HSO4 tirpale elektrochemiskai oksiduojant GV, tarp Ti katodo ir GV anodo
buvo palaikoma 5-15 V nuolatiné elektros jtampa. Po oksidacijos GV pavirsiuje O ir
C moliy santykis padidé¢jo nuo 0,085 iki 0,15. Analizés metu nustatyta, kad §j
padidéjima lémé —COOH funkciniy grupiy susidarymas grafito veltinio pavirSiuje.
SEM analizé parode, kad elektrocheminés oksidacijos metu taip pat vyko GV gijuy
pavirSiaus erozija, kuri lemia savitojo pavirSiaus ploto padidéjima nuo 0,33 iki 0,49
m?/g. Taip elektrochemiskai oksiduoti GV elektrodai pasizymi puikiu
elektrocheminiu efektyvumu esant mazesnéms nei 10 mA/cm? srovés tankio vertéms,
juos panaudojant vanadzio PEA. Apskai¢iuotas vidutinis jtampos naudingumo
koeficientas siekia 85 %, o vidutinis jtampos srovés naudingumo koeficientas — 94 %
[48, 66].

2.3.3. Elektrocheminis GV modifikavimas ir MGV panaudojimas

Vienas i§ efektyviausiy ir lengviausiai kontroliuojamy GV modifikavimo budy
yra elektrocheminis metaly nusodinimas jo gijy pavirSiuje. Yra daug jony ir junginiy,
kurie gali biiti panaudojami grafito veltiniui modifikuoti: Pd?*, Pb?*, Co?*, Bi®*, Ir**,
Pt*, Au®*, TiO,, MnO,, polimerinis kompozitas Nafion ir kt. [60-68].

Nanodisperguotu Bi modifikuota grafito veltinj sitiloma naudoti kKaip teigiamajj
elektrodg vanadzio PEA. GV modifikavimas Bi atlickamas impregnuojant Bi>Os
nanomilteliais (daleliy dydis nuo 90-210 nm) prisotintame 0,01 M HCI ragsties
tirpale. Impregnavimas vyko vakuume 3 h. Po impregnhavimo vyko 3 h terminis
apdorojimas 450 °C temperattiros ore aplinkoje. Apie 1 atom. % nanodisperguoto Bi
turin¢io GV elektrodas teigiamajame vanadzio PEA puselementyje pasiZyméjo
i$skirtinémis elektrocheminémis savybémis: mazu V(IV)/V(V)
oksidacijos—redukcijos reakcijos vir§jtampiu, geru griztamumu ir ilgalaikiu stabilumu
esant 21 mA/cm? anodinés ir 17 mA/cm? katodinés srovés tankiams [50].

IridZiu modifikuoto grafito veltinio elektrocheminés savybés buvo tiriamos
taikant elektrocheminio impedanso spektroskopijg bei cikling voltamperometrija.
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Nustatyta, kad Ir modifikuotas GV pasizymi geresniu elektrocheminiu aktyvumu bei
mazesniu V(IV)/V(V) oksidacijos—redukcijos proceso vir§jitampiu. GV elektrodo
pavirsiuje nusodintas Ir taip pat leido sumazinti vanadzio PEA viding varza 25 %.
Tokiame PEA kaip teigiamajj elektroda panaudojus Ir modifikuotg grafito veltinj, o
kaip neigiamajj elektroda — neapdorota grafito veltinj, pasiektas 87,5 % jtampos
naudingumo koeficientas, kai srovés tankis testuojamame vanadzio PEA buvo

20 mA/cm? [68]. Autoriai mano, kad Ir sumazina cheminio rySio nutraukimo—
susidarymo energijg Ir modifikuoto GV elektrodo pavirsiuje vykstant VO?*/VO,*
poros oksidacijos—redukcijos procesams [52].

Literatiiroje duomeny apie grafito veltinio modifikavima Pt aptikti nepavyko,
tatlau yra duomeny apie elektrocheminj Pt nanodaleliy nusodinimg
potenciostatinémis salygomis ant jvairiy anglies—grafito atmainy elektrody
pavirsiaus: stikliskosios anglies, komercinés makroporinés anglies, grafito ir kai kuriy
polimery (poli-0-aminofenolio ir polianilino). Pt nanodalelés taikant zingsninj
potencialo kitimo ir dvigubojo pulsavimo metodus ant minéty elektrody
elektrochemiskai buvo nusodinamos i§ 5 mM koncentracijos heksachlorplatinato(IV)
ragsties Hp[PtClg] ir 0,5 M koncentracijos sieros riigsties H>SO4 vandeninio tirpalo.
Nustatyta, kad Pt nanodaleliy kiekybiniam pasiskirstymui pagal dydj jtakos turi
elektrocheminiam nusodinimui taikomas potencialas, jo kitimo Zingsniy skaiéius bei
zingsniy trukmé [69].

Zangari ir Lu tyré Pt nanodaleliy elektrocheminj nusodinima ant pirolitinio
grafito nemaiSomame 0,5-16 mM koncentracijos Ho[PtCle] tirpale, kai kuriais atvejais
papildomai pridéjus mineraliniy rugsciy H>SO; ar HCI. Siekiant iSvengti
koalescencijos (Pt daleliy sukibimo) ir apriboti Pt daleliy augima iki nanometriniy
matmeny, nusodinimo metu buvo taikoma trumpojo periodo (0,001-1 s) potencialo
pulsacija [70, 71].

Ant oksiduoto grafito substrato Pt—Ru katalizatorius, taikant daugkartinés
ciklinés potenciostatinés pulsacijos metoda, buvo elektrochemiskai nusodinamas i§
praskiesty vandeniniy heksachlorplatinato(IV) ragsties Hz[PtCleg] ir rutenio(lll)
chlorido RuCls tirpaly miSinio esant etanolio arba etilenglikolio priedy. Pastebéta, jog
esant elektrolito pH = 5 susiformuoja mazesniy matmeny sferinés Pt—Ru nanodalelés,
0 esant elektrolito pH = 2 nusodinamos didesnés netvarkingos formos dalelés [72].

Katalizinémis savybémis pasizymincius Pt-Sn ir grafito veltinio kompozito
elektrodus sitiloma pritaikyti metanolio ir etanolio kuro elementuose. Organozoliy
metodu susintetintos Pt-Sn katalizatoriaus koloidinés dalelés GV elektrodo pavir§iuje
nusodinamos taikant elektroforezés metoda. Pt-Sn koloidas (atominis santykis 2:1)
sintetinamas veikiant 7,4 mM PtCl; ir 3,4 mM SnCl; drusky tirpalg tetrahidrofurane
reduktoriumi tetraoktilamonio trietilhidroboratu N(CgH17)sBH(C2Hs)s.
Elektroforezinis Pt-Sn koloidiniy daleliy nusodinimas grafito veltinio pavir§iuje 30
°C temperatiiroje vykdomas taikant 1,25 ir 6,25 mA/cm? srovés tankj arba esant
atitinkamai 2 ir 6 V jtampai [73].
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Atskiry srauty elektrocheminéje celéje variu ir nikeliu—nikelio(lll)
oksihidroksidu modifikuoto GV elektrodai buvo panaudoti furfurilo alkoholio (2-
furilmetanolio) ir pirogleiviy rugsties (2-furankarboksirtigsties) elektrokatalizinei
sintezei i§ furfurolo (2-furaldehido). Sioje celéje kaip katodas naudojamas GV
elektrodas buvo elektrochemigkai variu modifikuojamas katodiskai redukuojant Cu?*
jonus kambario temperatiiros elektrolite, turinciame po 1 M CuSOs ir Na;SO4 drusky
ir prisotintame boro ragstimi HsBOs. Vario nusodinimas vykdomas taikant impulsing
srove 20 min (2 min leidziama 1,9 A srové, kitas 2 min — grandiné atvira). Elektrolizés
proceso metu pavyko nusodinti 0,347 g vario, tai atitinka 20 g/cm® tiring Cu
koncentracija grafito veltinyje.

Kaip anodo naudojamo GV elektrodo modifikavimas NiOOH buvo atliekamas
dviem etapais. Pirmiausia i§ kambario temperatiiros nikeliavimo elektrolito, turin¢io
0,5 M NiSO4 ir 1 M Na,SO: drusky ir prisotinto boro rigstimi HsBOs, grafito veltinio
pavir$iuje katodiskai galvanostatinémis saglygomis buvo nusodinamas Ni. Paskui, Ni
modifikuoto grafito veltinio pavirSiuje siekiant sudaryti NiOOH sluoksnj, buvo
vykdoma elektrocheminé Ni oksidacija 60 °C temperatiiros elektrolite, turin¢iame
0,01 M LiOH, 0,2 M NiSO; ir 0,2 M CH3COONa. Tam buvo taikomas impulsinés
sroves rezimas: =1,9 A stiprio srovés 8 impulsai truko 1 min, po to 4 impulsai truko 2
min, tada +1,9 A stiprio srové buvo palaikoma 1 h [74].

Literataroje [60] iS$samiai apraSomas grafito veltinio modifikavimas Berlyno
melynuoju — gelezies heksacianoferatu(ll) Fes[Fe(CN)e]s. Kadangi Berlyno mélynojo
plévelés turi didelj stabilumg ir gera elektrocheminj grjztamuma, Siuo junginiu
modifikuoti elektrodai naudojami elektrokatalizéje ir antriniuose srovés Saltiniuose.
Berlyno mélynuoju modifikuotas grafito veltinis taip pat turi perspektyvas biiti
panaudotas vanadzio PEA elektrodams gaminti. Grafito veltinio modifikavima
Berlyno mélynuoju sudaro du etapai. Pirmiausia GV 2 h veikiamas kambario
temperatiiros koncentruota H,SOy ir praplaunamas distiliuotu vandeniu iki neutralios
pH vertés. Antrame etape grafito veltinis elektrochemiskai modifikuojamas $vieziai
paruoStame 0,005 M gelezies(Ill) chlorido FeCls ir 0,005 M natrio
heksacianoferato(ll) tirpale, kurio pH pakoreguojama iki 2. Elektrocheminio
modifikavimo metu modifikuojamo GV elektrodo potencialas 20 mV/s greiciu
cikliskai kei¢iamas intervale nuo 0 iki 0,5 V. Nustatyta, jog tam, kad elektrochemiskai
Berlyno meélynuoju modifikuojamas grafito veltinis jgyty pakankamai gera
elektrocheminj grjztamuma, reikia atlikti ne maZziau kaip 10 tokiy potencialo keitimo
cikly. Elektrocheminio impedanso spektroskopija parodé, kad grafito veltinio
elektrody modifikavimas Berlyno mélynuoju efektyviai sumazina kriivio perdavimo
varza. Vanadzio PEA naudojant Berlyno mélynuoju modifikuotus grafito veltinio
elektrodus jtampos naudingumo koeficientas gali padideéti iki 12 %.

2.3.4. Cheminis GV modifikavimas ir MGV panaudojimas

Cheminis GV modifikavimas yra maziau istyrinétas, todél literatiiroje pavyko
rasti tik kelis atvejus. Atskiri tyréjy kolektyvai tyrinéjo iridziu modifikuoty grafito
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veltinio elektrody elektrocheminj aktyvumg naudojant juos kaip teigiamajj elektroda
vanadzio PEA [52, 68]. GV modifikavimas iridziu buvo atlickamas keliais etapais.
Pirmiausia grafito veltinis 30 h termiskai apdorotas ore esant 400 °C temperatiirai, po
apdorojimo buvo 2 min impregnuojamas 10 % koncentracijos heksachloriridato(IV)
rugsties Ho[IrClg] etanoliniame tirpale ir giliame vakuume i$dZiovintas GV dar
papildomai buvo 15 min termiSkai apdorojamas 450 °C temperatiiros ore.
Impregnavimo 10 % koncentracijos Ha[IrClg] etanoliniame tirpale, dZiovinimo
vakuume ir terminio apdorojimo 450 °C temperatiiroje procediiros buvo kartojamos 8
kartus, i$ jy paskutinis terminis apdorojimas truko 1 h [52, 68].

Grafito veltinis, kaip labai gimininga medZiaga, yra naudojamas anglies
nanovamzdeliy ir nanosiiily sintezei. Sie nanodariniai pritaikomi kaip katalizatoriy
nes¢jai, selektyviis didelés molekulinés masés karboksirtig§¢iy atskyrimo arba virusy
pasalinimo i§ vandens filtrai. Anglies nanovamzdeliy—GV kompozitas sintetinamas
cheminio nusodinimo i§ gary fazés metodu naudojant 20 g/dm? feroceno Fe(CsHs),
tirpalg toluene CsHsCHs. Nanovamzdeliy sintezé vykdoma vamzdiniame kvarco
reaktoriuje 850 °C temperattiros argono atmosferoje [63].

Savo savybémis j grafito veltinj panaSus anglies pluoSto audinys, apdorotas
amoniaku NHs, yra sitilomas naudoti kaip anodas mikrobiniuose kuro elementuose
[75]. Anglies pluoSto apdorojimas NHsz; dujomis vykdomas naudojant
termogravimetrinj analizatoriy. Pirmiausia jame sudarius inerting azoto N dujy
atmosferg temperatiira tolygiai, 50 °C/min greiciu, pakeliama iki 700 °C (tiekiamy N>
dujy srauto greitis 70 ml/min). Pasiekus §ig temperatiira | kamerg pradedamas tiekti 5
% NHs-He dujy miSinys. Bandiniai 700 °C temperatiiroje, Siy dujy atmosferoje,
iSlaikomi 60 min. Paskui 120 min laipsniskai vésinami iki kambario temperattiros N>
dujy atmosferoje. Kaip katodas Siuose mikrobiniuose kuro elementuose naudotas Pt
(0,5 mg/cm?) ir Nafion kompozitu modifikuotas anglies pluostas [73].

Literatiiroje pastebéti tik keli cheminio GV modifikavimo Co ar Ni metalais
atvejai.

Polisulfidy—bromido/brombromido PEA kaip neigiamaji elektroda sulfido—
polisulfidy tirpale sitiloma naudoti kobaltu Co modifikuotg grafito veltinj. Tam 1 h
virtas 1 M NaOH tirpale, praplautas dejonizuotu vandeniu ir iSdziovintas GV
elektrodas buvo impregnuojamas Co(NOs), vandeniniame tirpale. Po impregnavimo
80 °C temperatiiros ore iSdziovintas grafito veltinis buvo toliau termiskai apdorojamas
2 h 500 °C temperatiiros H, atmosferoje, siekiant redukuoti Co?* jonus iki elementinio
metalo. Co modifikuotas GV elektrodas buvo trumpam pamerktas j natrio polisulfido
Na,Sy tirpalg ir praplaunamas dejonizuotu vandeniu. Taip modifikuoto GV pavirsiuje
svorio bei porometriniu metodais nustatyta katalizatoriaus koncentracija sieké
~40 mg/cm? [25].

Anglies nanosiiilai ant GV gijy pavirSiaus sintetinami naudojant Ni katalizatoriy.
Ni ant GV pavirsSiaus nusodinamas keliais etapais. Pirmiausia GV impregnuojamas
nikelio(Il) nitratu Ni(NOs)., iStirpintu etanolio ir vandens tirpale (tdriy santykis 1:1).
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Ni(NO3), impregnuotas GV 2 h 100 °C temperatiiroje dziovinamas, o paskui 2 h 300
°C temperatiiroje kaitinamas. Po iSkaitinimo Ni(NOs), skyla iki NiO, kuris 400 °C
temperatiroje redukuojamas iki metalinio Ni praleidziant H» dujas (srauto greitis 50
ml/min). GV pavirsiuje susiformavus Ni sluoksniui H> dujy srautas pakeiciamas i
benzeno CsHs gary ir vandenilio Hz dujy misinj (tariy santykis 2:3, srauto greitis 120
ml/min), o temperatiira pakeliama iki 680 °C. Tokiomis sglygomis anglies nanositilai
pradeda augti ant grafito veltinio pluosto pavirSiaus [63, 76].

Zhou su bendraautoriais tyré Co dangos cheminj nusodinimg ant anglies veltinio

nemaiSomame 80 °C temperatiiros tirpale, turin¢iame 30 g/dm*® CoCl; - 6H0,
50 g/dm® NH4CI, 30 g/dm® NasCe¢HsO; - 2H.O ir 20 g/dm® NaH,PO, - H:O.
Modifikavimo tirpalo pH = 9,5 buvo nuolat kontroliuojamas su NH4OH ir palaikomas
pastovus viso proceso metu. Prie§ modifikavima pluostas hidrofilizuojamas 1 h
verdant 1M NaOH tirpale, po proceso praplaunant dejonizuotu H,O ir i§dziovinamas.
Véliau taip paruoStas bandinys jautrinamas ir aktyvinamas rtgstiniuose SnCl, bei
PdClI; tirpaluose ir plaunamas dejonizuotu H,O. Autoriai pastebéjo, kad tolygiausia
Co danga gaunama modifikavimo procesg vykdant bent 20 min, ir gauti rezultatai
patvirtino, kad cheminis GV modifikavimas yra pakankamai efektyvus metodas
siekiant gauti katalizatoriaus dangas, kurios gali buti pritaikomos kaip elektrodai
polisulfidy—bromido/brombromido PEA [26].

GV modifikavimas jvairiais metalais kur kas pagerina GV elektrody naudojimo
perspektyvas. Pavyzdziui, GV elektrodai, modifikuoti geleZies grupés metalais (Ni,
Co), pasizymi elektrokatalizinémis savybémis atliekant elektrochemines griztamasias
sulfidy ir polisulfidy anijony oksidacijos—redukcijos reakcijas PSBPEA [25]. Be to,
GV modifikavimas Ni, Co ar Ni-Co lydiniu suteikia pigesn¢ alternatyva mazinant
bendra procesy efektyvumg ir didinant vandenilio iSsiskyrimo reakcijos katalizinj
aktyvumg [77, 78]. GV modifikavimas, ypa¢ nanometrinio masto, su kai kuriais
tauriaisiais metalais arba jy lydiniais, dél tam tikry junginiy katalizinés sintezés [45,
78, 79] ir kaip tiksliniy medziagy elektrocheminiy jutikliy [80], gali suteikti galimybeg
naudoti tokias kompozicijas kaip elektrodus vanadzio PEA [12, 47, 49] bei kituose
srautiniuose kuro elementuose [81-83].

2.3.5. Cheminis Ag nusodinimas

D¢l savo apciuopiamos naudos elektrokatalizéje, katalizéje, cheminiuose
jutikliuose ir optiniuose jrenginiuose sidabro nanodalelés sulaukia didelio démesio.
Jos sintetinamos jvairiais metodais: y-spinduliavimo, terminio skaidymo, fotolizés,
radiolizés ir fotocheminiu [84]. Tacdiau tokiu biidu gautos nanodalelés lengvai
oksiduojasi oro aplinkoje. O stai ant inertinio, laidaus pagrindo nusodinama sidabro
nanodanga gali biiti geras organiniy molekuliy oksidacijos elektrokatalizatorius. Kaip
pagrindas daznai naudojamos jvairios anglinés medZiagos, tokios kaip anglies
milteliai, grafito veltinis ar stikliskoji anglis. Toks sidabro nanodaleliy nusodinimas
kur kas sumazina oksidacijos oro atmosferoje trilkuma.

Nuo 1991 m., kada lijima atrado sidabro nanodaleles, pasizymincias ypac
geromis fizikinémis ir cheminémis savybémis, anglies nanovamzdeliai pasizymi geru
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cheminiu stabilumu, aukstu elektriniu laidumu, inertiSkumu ir reik§mingu mechaniniu
atsparumu. Literatiiroje apzvelgta, kad anglies nanovamzdeliai buvo pasirinkti kaip
pagrindas sidabro nanodaleléms. Ant anglies nanovamzdeliy pavirSiaus prisijungusios
deguonies funkcinés grupés suardomos apdorojant HNOs ir SnCly, tai suteikia
apsauga prie§ cheminj ir aplinkos poveikj. Sis tyrimas patvirtina, kad anglies
nanovamzdeliai — labai tinkamas pavirsius tokiam nusodinimui [85-87].

Taip pat buvo apzvelgiamas dervos pagrindu pagamintas aktyvintyjy angliy
pluostas, kuris buvo vakuume sidabro nitratu impregnuotas ir terminiu skaidymo
procesu padengtas sidabro danga. Atsizvelgiant j dengimo sglygas gaunama tam tikros
cheminés sudéties ir paviriaus struktiiros danga. Sio aktyvintyjy anglies pluosto
pirmtakai jau buvo panaudoti 1966 m. O dabartiniy studijy tikslas — gauti i§ viskozes
antibakterinj sidabru dengta aktyvuotos anglies pluosta ir nustatyti jo savybes bei
pavirsiaus morfologija [88].

GV kaip pagrinda padengus tam tikru metalu gaunamas kompozitas, kurio
chemingés ir elektrocheminés savybés panasios j atitinkamo metalo savybes, todél jis
gali biiti naudojamas kaip akytas, didelj savitaji pavirSiaus plotg turintis metalo
elektrodas. Sidabru modifikuojant GV, jam suteikiamos Ag budingos savybés.
Sidabras — chemiskai neaktyvus metalas. Gerai tirpsta kituose metaluose, todél placiai
naudojamas lydiniy gamybai, bet daugiausia sidabro sunaudojama elektrotechnikoje
— kontaktams bei jvairioms detaléms sidabruoti, nes jis pasiZzymi geru laidumu
elektrai. Dél Sios savybés yra paklausus PEA elektrody gamybai.

Ag, kaip elektrodas, pasizymi elektrokatalizinémis savybémis dehalogeninant
halogenidus [89]. Taciau tyrimai parodé, kad kai kuriose oksidacijos—redukcijos
reakcijose, didelio potencialo mikro- ir nanostruktiirizuotas Ag pasiZzymi panasSiu ar
net didesniu elektrokataliziniu aktyvumu nei jo polikristalinis analogas [90].
Vandenilio peroksido kataliziné ir autokataliziné redukcija ant plokscio ir
nanoakytojo Ag elektrody visapusiSkai istirta ragStiniuose [91] ir Sarminiuose
tirpaluose [92]. Ant anglies nusodinto Ag elektrokatalizatoriaus sintezé yra placiai
iStirta dél galimo taikymo kaip katodinés medziagos Sarminiuose polimerinés
elektrolitinés membranos kuro elementuose [93, 94]. Be to, nauji tyrimai parodé, kad
nanoakytasis Ag gali efektyviai paversti CO j CO, o tai yra svarbu pritaikant tokias
medZiagas mazinti aplinkos tarSai [95].

Pastaraisiais metais stebimas didelis susidoméjimas jvairiy nanomedziagy
gamyba taikant sonochemijos ir sonoelektrochemijos metodus [96-98]. Sonochemija
ir sonoelektrochemija — tai dvi labiausiai pazymétinos moksliniy tyrimy sritys
chemijoje, kuriose ypa¢ aktualus ultragarso panaudojimas. Abiejose srityse
pagrindinis reiSkinys yra akustinis i$siplétimas, dél kurio susidaro reakcijos
inicijavimas arba padid¢ja cheminis aktyvumas ir reagenty masés perneSimas,
skystoje fazéje ar skyscio—kietosios medziagos faziy riboje, t. y. elektrodo pavirSiuje
[99-101]. Todél skirtingy medziagy cheminé ir elektrocheminé sintezé gali kur kas
paspartéti pasitelkiant ultragarsa, arba ji gali sukelti naujy reakcijy mechanizmus [96].
Ultragarso inicijuojama nelaidziy polimeriniy medziagy modifikacija su cheminiu
biidu nusodinamomis Ag nanodalelémis taip pat yra apzvelgta [102].
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2.3.6. Cheminis Co ir Ni nusodinimas

Kobaltas ir nikelis yra priskiriami gelezies Seimos (VIIIB grupés) metalams. Jie
tarpusavyje labai panaSts savo fizikinémis, cheminémis ir elektrocheminémis
savybémis, todél apzvelgiami bendrai. Sie elementai yra blizgiis, §viesiai pilkos
spalvos, kieti metalai, kuriems budinga didelé lydymosi bei virimo temperatira ir
geros mechaninés savybés. Kaip ir gelezis, jie pasizymi feromagnetinémis savybémis.
Placiausiai kobaltas ir nikelis yra naudojami lydiniy sudarymui, o jy dangos bei
Ivairts nanokompozitai taikomi magnetiniy medziagy ir jvairiy katalizatoriy gamybai
[103-105].

Lyginant su kity metaly cheminiu budu gaunamomis dangomis, $iuo budu
nusodintos nikelio dangos ypa¢ placiai panaudojamos daugelyje pramonés Saky. Ni
dangos padidina dengiamos medziagos pavirSiaus atsparumg trin¢iai, apsaugo nuo
korozijos geleZies turin¢ius gaminius, eksploatuojamus esant didelei temperatarai bei
perkaitintuose vandens garuose. Ni dangos daugelyje sri¢iy keicia kietas ir blizgias
chromo dangas.

Kobalto ir nikelio dangos kity metaly bei nelaidziy elektrai medziagy (plastiky,
stiklo ir pan.) pavirSiuje gali buti nusodinamos tiek cheminiu, tiek elektrocheminiu
biidu. Tiesiogiai cheminiu biidu Sitos dangos nusodinamos tik ant kai kuriy metaly,
kuriems buidingos Siam nusodinimui reikalingos katalizinés savybés: pats Co, Ni, ar
Fe, Pd, Al. Ant kity metaly ir jy lydiniy, kurie neturi tokiy kataliziniy savybiy, pvz.,
Cu ir jo lydiniy, Co ir Ni dangy nusodinima galima inicijuoti cheminio — besrovio
nusodinimo tirpale trumpai palietus dengiamajj metalg (Cu ar jo lydinj) aktyvesniu
metalu, pvz., Al ar Fe. Tarp dengiamojo metalo (Cu ar jo lydinio) ir aktyvesnio metalo
susidarius koroziniam galvaniniam elementui, ant dengiamojo metalo pavirSiaus,
kuris Siame galvaniniame elemente yra katodas, iSsikrauna (redukuojasi) tirpale
esantys Co?* arba Ni?* jonai ir nuséda plonas metalinio Co ar Ni sluoksnis. Toliau ant
tokio katalitiskai aktyvaus dengiamojo metalo pavirSiaus pasirinkto metalo dangos
cheminis nusodinimas vyksta savaime. Ant dielektriky (plastiky, stiklo) chemiskai
nusodinti Co ar Ni dangas galima tik prie$ tai jy pavirSiy jautrinus (sensibilizavus)
alavo(ll) chlorido tirpale, o paskui atitinkamai apdorojus ji kataliziniy savybiy
turinCiy metaly drusky tirpalais, t. y. aktyvinus paladziu Pd arba sidabru Ag [106].

Cheminio nikeliavimo tirpaluose dazniausiai papildomai naudojamas natrio
tetrahidroboratas NaBH,4, kiti boro junginiai ar natrio fosfinatas NaH.PO.. Sitie
priedai skirti redukuoti jonams Ni?*, todél Sios dangos yra ne gryno nikelio, bet
atitinkamai Ni-B ar Ni-P lydiniai.

Kitaip nei cheminio nikeliavimo procesams, kurie gali vykti tiek riig§¢ioje, tiek
ir Sarminéje terp¢je, kobalto cheminei redukcijai tinkama tik Sarminé terpé. Be
kobalto(IT) drusky (chlorido arba sulfato) ir reduktoriy (natrio fosfinato NaH»PO»,
natrio tetrahidroborato NaBH., dimetilaminoborano (CHs);NH-BHs), cheminio
kobaltavimo tirpaluose taip pat yra biitini ligandai, kurie neleidZia susidaryti netirpiam
kobalto(ll) hidroksidui Co(OH),, taip pat buferinémis savybémis pasizymintis
junginys, kuris palaiko pastovig tirpalo pH verte. Ligandai taip pat bitini ne tik
cheminio kobaltavimo, bet ir nikeliavimo elektrolituose, kuriems naudojami citratali,
tartratai, etilendiaminotetraacto ragstis (EDTA), amoniakas, -etilendiaminas,
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dikarboksirtigstys, polifosfatai [107, 108]. Kaip buferiniai agentai tokiuose tirpaluose
dazniausiai naudojami amonio sulfatas ir chloridas, taip pat boro riigstis [108].

Kobalto ir nikelio jony redukcija pakankamai greitai vyksta tik esant didelei
temperatiirai (75—-95 °C). Taciau literatiiroje nurodomos tirpaly kompozicijos, kurios
leidzia vykdyti cheminio nusodinimo procesa esant ir mazesnei temperatiirai (20—40
°C). I kobalto dangas, kaip ir ] nikelio dangas, cheminio nusodinimo metu i$
reduktoriy jsiterpe elementinis fosforas P bei boras B (nuo 1 iki 7 %) nulemia Co-P
ir Co-B lydiniy dangy chemines, fizikines (ypa¢ magnetines) savybes bei struktiirg.

Chemiskai daug grynesnés Co ir Ni dangos yra gaunamos elektrocheminio
nusodinimo biidu. Siuo biidu kobaltu ar nikeliu dengiamos metalinés detalés, kurios
turi pasizyméti dideliu mechaniniu patvarumu (ypa¢ esant didelei temperatirai),
koroziniu atsparumu sieros junginiy turin¢ioms dujoms bei kurioms reikia suteikti
reikalingy magnetiniy savybiy. Elektrocheminio kobaltavimo elektrolitai yra
skirstomi pagal juose naudojama Co(II) druska. Dazniausiai pasitaikantys yra silpnai
ragstas (pH nuo 3 iki 6,5) chloridiniai, sulfatiniai, sulfamatiniai bei fluorboratiniai
elektrocheminio kobaltavimo elektrolitai. Juose kaip buferinis agentas daZniausiai
naudojama boro riigstis H3BOs, o kaip pavirSinio aktyvumo medziagos (PAM) —
natrio laurilsulfatas, naftolis, glicerolis. Elektrocheminis kobaltavimas gali biiti
atliekamas esant tiek kambario, tiek didesnei temperatiirai (40-65 °C). Pagal
naudojama elektrolitg bei temperatiirg katodinés sroveés tankis gali svyruoti nuo keleto
iki keliolikos A/dm?. Elektrocheminio kobaltavimo procese dazniausiai naudojami
tirpis Co anodai (plokstés, rutuliukai). Tirpiyjy anody pasyvavimui sumazinti
elektrolituose naudojami nedideli kiekiai Co(ll) chlorido arba bromido [108].

Visgi nesvarbu, Co ar Ni modifikuotas GV, jis turi placias galimybes buti
pritaikomas kaip elektrodas jvairiuose elektrocheminiuose srovés Saltiniuose.
Ankstesnieji tyrimai, daugiausia susije su polisulfido oksidacijos—redukcijos reakcijy
rezultatais fotovoltiniuose elementuose, parodé, kad teflonu suristy didelio pavirSiaus
ploto suodziy elektrodas, padengtas Co sluoksnio (tiksliau, sulfidintu Co)
elektrokatalizatoriumi, rodo mazesnj nei 25 mV virSjtampi, kai srovés tankis
10 mA/cm? abiejose katodinése ir anodinése reakcijose, nemaiSomame Sarminiame
polisulfido vandeniniame tirpale. O tos pacios sudéties elektrodas, padengtas Ni
sluoksniu, rodo 4-5 kartus didesnj vir§jtampj elektrocheminés oksidacijos—redukcijos
polisulfidy reakcijos tame paciame elektrolite [27]. Akyti elektrokataliziniai
elektrodai, sudétyje turintys vieng i$ jvairiy metaliniy sulfidy (CoS, CuS, PbS), buvo
tirti kaip galimi kandidatai polisulfido oksidacijos—redukcijos sistemoms, ir geriausiu
elektrokataliziniu aktyvumu su atsparumu ilgalaikiam naudojimui pasizyméjo CoS
elektrodai [28]. IS Ni vielos tinklelio sudarytas elektrodas, elektrochemiskai padengtas
Co ir Mo iSpléstinio—metalo tinklelio elektrodas, modifikuotas MoS, sluoksniu
elektrodas, srovés tankio intervale nuo 10 iki 20 mA/cm? parodé ne maZenj nei 50 mV
vir§jtampj, Kai Sie elektrodai buvo naudojami elektrocheminés oksidacijos—redukcijos
polisulfidy reakcijoms vandeniniuose tirpaluose, esant kambario ir didesnei
temperatirai [109].

Tyrimy metu buvo siekiama pagerinti PSBPEA elektrody medziagy gebéjima
padidinti oksidacijos—redukcijos srautiniy akumuliatoriy savybiy efektyvuma [5, 7,
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20, 110]. Fletcher ir van Dijk pristaté elektrocheminei polisulfidy redukcijai skirta
elektrodo medziaga, kuri pagaminta i§ anglies rasalo ir izoforono pagrindo kompozito
su kai kuriy pereinamyjy metaly (Mn, Fe, Co, Ni, Cu) organiniais kompleksais. Geras
elektrokatalizines savybes parodé Co (Il) ftalocianino ir Co(ll) disalicilo aldehidas,
itrauktas j Sio elektrodo sudétj [111]. Prie§ deSimtmet] Zhang su bendraautoriais
pristat¢ naujas elektrody medziagas, specialiai suprojektuotas taikyti PSBPEA
[23—26]. Issamiai apzvelgti katalizatoriai, Ni putos [24], aktyvuotos anglies (2D
elektrodai), anglies ir grafito veltinis (3D elektrodai), padengti gelezies grupés
metalais (Co, Ni), taikant impregnavimo bei iSdeginimo [23, 25] ir cheminio—
besrovio nusodinimo [26] metodus. Gautos medziagos buvo kruopsciai istirtos ir
identifikuotos kaip perspektyviausios elektrodams, kurie skirti elektrocheminés
polisulfidy oksidacijos—redukcijos reakcijos neigiamajam PSBPEA puselemenéiui.
Ypa¢ mazos vertés virSjtampis buvo jvertintas GV elektrodo, kuris chemiskai
padengtas Co sluoksniu ir katodiskai poliarizuotas polisulfido tirpale [26].

Naujausi tyrimai, susij¢ su naujy elektrokataliziniy medziagy, skirty
oksidacijos—redukcijos polisulfidy reakcijoms paieskomis, buvo sutelkti j volframo
disulfido WS, smulkiagradés struktiiros milteliais imobilizuotos anglies elektrodus
[112] ir plona gelezies Seimos metaly sulfido (FeSz, CoS,, NiS;) plévele padengtus
grafito pagrindo elektrodus [113]. Nustatyta, kad katalizinis aktyvumas, koreliuoja ir
did¢ja priklausomai nuo WS, daleliy pavirSiaus plokS§tumy briauny skaiciaus ir tai yra
WS, smulkinimo [112] rezultatas. O $tai pereinamojo metalo pirito formg turintys
disulfido junginiai pasizymi dideliu aktyvumu tiek vandenilio i§skyrimo, tiek ir
polisulfido redukcijos reakcijose. Ypa¢ gera polisulfido oksidacijos—redukcijos
reakcija elektrokatalize pasizyméjo plona NiS,/CoS; plévelé [113].

Literataros Saltiniy duomenys leidZia teigti, kad svarbu plétoti GV modifikavimo
technologija bei modifikuoto GV elektrody pritaikyma pratekanciyjy elektrolity
akumuliatoriuose efektyvesniam elektros energijos konvertavimui j cheming energija,
ir atvirk$ciai. Ag, Co, Co-Ni bei Ni modifikuotas GV yra perspektyvi medziaga
panaudojant ja  polisulfidy—bromido/brombromido pratekanciyjy elektrolity
akumuliatoriy elektrody gamybai.

Taciau iSsami literatiiros analizé parodé, kad tyrimy, susijusiy su naujy elektrody
medziagy ar jy miSiniy kaip veiksmingy elektrokatalizatoriy, Skirty polisulfidy
oksidacijai ir redukcijai vandeniniuose tirpaluose, plétrai, ypa¢ naudojant juos
PSBPEA, néra gausu.
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3. METODINE DALIS

3.1. Naudotos medzZiagos

Eksperimentams naudoti i$ 4,3+0,2 mm storio GV laksto (Wale Aparatus, JAV)
iSkirpti bandiniai, kuriy matmenys: ilgis 25+1 mm, plotis 10+1 mm. Bandinio tiris
Vm~ 1075+245 mm®. Gamintojo nurodomas savitasis GV pavir$iaus plotas
Ssav~ 2,2-10* mm?/mm?, todél tikrasis (aktyvusis) GV pavirSiaus plotas S, ~ 2,37-107
mm? arba ~23,67 m?. Vidutiné GV bandiniy masé myig. = 0,1583+0,0037 g.

Visi kiti naudoti reagentai (Sigma—Aldrich, Lahema, POCH S. A., Reakhim)
buvo analitiskai gryni. Tirpaly ruoSimui naudotas bidistiliuotas vanduo, kurio savitoji
elektriné varza ne mazesné kaip 6 MQ-cm. Visi eksperimentai buvo kartojami ne
maziau nei tris kartus.

3.2. GV hidrofilinimas

Kadangi GV pasizymi hidrofobinémis savybémis, ir dél to jo vilgumas yra
mazas, prie§ modifikavima jis papildomai buvo paruoSiamas virinant 1M NaOH ir
IM HCl tirpaluose bei praplaunant distiliuotu vandeniu [24, 25, 114]. Taip pat istirtas
papildomo paruosimo biidas GV praplaunant organiniy tirpikliy (metanolio CHszOH,
etanolio C;HsOH, 1-propanolio (n-propanolio, CsH;OH), 2-propanolio (izopropilo
alkoholio, (CH3),CHOH) ir propanono (acetono, (CHs).CO)) vandeniniais tirpalais,
kuriy koncentracijos kinta tarp 5 ir 50 % (v/v) [115-117] bei distiliuotu vandeniu.
Skirtingy koncentracijy organinio tirpiklio vandeniniai tirpalai paruosti sumaiSant
apskaiCiuotus tirius distiliuoto vandens su atitinkamu organiniu tirpikliu (kurio
grynumas <96 %, v/v). Vilgumas tirtas nustatant, kurios i$§ §iy organiniy tirpikliy
koncentracijos vandeninis tirpalas per 1-60 s visiskai jsigeria } GV pluosta. Taip pat
GV gijy hidrofilinimas jvertintas matuojant kontaktinj kampg tarp sausy GV bandiniy
iSorinio pavirsiaus ir mazdaug 10 pl tiirio laseliy, sudaryty i$ distiliuoto H2O ir jvairiy
koncentracijy tirpiklio, matavimai atlikti kambario temperatiiroje (20+1 °C).
Nustatytos optimalios paruos$imo sglygos yra nurodytos skyriuje ,,Rezultatai ir jy
aptarimas®.

3.3. GV modifikavimas metalais

3.3.1. GV cheminis modifikavimas Ag

GV sidabravimas vykdytas naudojant Tollenso reagenta, 0 kaip reduktoriy —
gliukozg (3.1 lentelé) [88].

A tirpalo paruosimo eiga

Viename tre¢dalyje tirpalui paruo$ti reikalingo vandens tiirio iStirpinama
apskaiciuota masé sidabro nitrato AgNOs (Ag"* jony Saltinis). [lasinama koncentruoto
amoniakinio vandens NHs-H;O, tirpalas susidrums¢ia nuo i$kritusiy rudy nuoséduy,
toliau lasinama koncentruoto NHzs-H2O, kol tirpalas nuskaidréja. Tada supilamas i$
anksto paruostas, antrame tre¢dalyje vandens tiirio iStirpintas kalio Sarmas KOH, v¢l
susidariusios rudos nuosédos iStirpinamos antra porcija koncentruoto NHs-H,O, ir
tirpalas praskiedziamas iki apskai¢iuoto tiirio, matavimo kolbos zymés.
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360 s (6 min) bandinys veikiamas — mirkomas A tirpale, paskui jpilamas tas pats
taris (10 ml) B tirpalo, ir bandinys modifikuojamas nuo 3 iki 24 min. Cheminio
nusodinimo metu teoriskai gali nusésti 0,27 g Ag. Sidabruotas GV praplaunamas
distiliuotame H,O ir i§dZiovinamas 80 °C temperatiiroje. Sis tyrimas atliktas jvertinant
ir ultragarso poveik].

Papildomai bandinio jautrinti ir aktyvinti nereikia, nes gliukozé yra aktyvus
reduktorius sidabravimo tirpale (tiesioginé, nekataliziné redukcija).

3.1 lentelé. GV sidabravimui naudoty tirpaly sudétis

A tirpalas B tirpalas

Sidabro nitratas AQNO3 — 42 g/dm?3 D—gliukozé 45 g/dm3
Kalio hidroksidas KOH — 30 g/dm?3

pH = 13,95 (koreguojama su koncentruotu NHs-H,0
tirpalu)

3.3.2. GV cheminis modifikavimas Co, Ni ir Co-Ni lydiniu

Pries cheminj modifikavima kobaltu, nikeliu ir kobalto—nikelio lydiniu GV gijy
pavir§ius buvo jautrinamas (sensibilizuojamas) ir aktyvinamas (3.1 pav.). Jautrinimas
buvo atlickamas GV bandinj 3 minutes veikiant intensyviai maiSomu 40 g/dm?®
koncentracijos SnCl, vandeniniu tirpalu (t=20+1 °C), partigstintu koncentruota HCI
(40 cm®dm?). SnCls tirpale jautrintas GV bandinys buvo praplaunamas distiliuotu
vandeniu ir aktyvinamas paladZiu, intensyviai maiSomu 1 g/dm® koncentracijos PdCl.
vandeniniu tirpalu (t=20+1 °C), pariigstintu koncentruota HCI (1 cm®/dm?3) [106]. Po
aktyvinimo GV bandinys buvo praplaunamas distiliuotu vandeniu ir nuo 7,5 iki 60
min veikiamas pasirinktu kobalto, nikelio ir kobalto—nikelio lydinio cheminio
nusodinimo vandeniniu tirpalu, kurio sudétis pateikta 3.2 ir 3.3 lentelése. Sio proceso
metu tirpalui (auk$tatemperattrio ir Zematemperatiirio modifikavimo) su chemiskai
kobaltuojamu, nikeliuojamu ar dengiamu kobalto—nikelio lydiniu GV bandiniu buvo
daromas skirtingas fizikinis poveikis, kei¢iant proceso tirpalo salygas: temperatiira,
tirpalo mai§yma.
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GV bandinio hidrofilinimas 25 % etanolio C;HsOH
vandeninitl tirnalir (3 min)

[ J

[ GV praplovimas distiliuotu H20 (3 min) ]

[ GV jautrinimas SnCl, 40 g/*olm3 + koncentruota HCI 40 ]
emd3/dm?3 vandeninin tirnalil (2 min)

[ GV praplovimas di:tiliuotu H20 (3 min) ]
[ GV aktyvinimas PdCl, 1 gjdm3 + koncentruota HCI 1 ]
cm?/dm? vandeniniu tirnalu (3 min)

[ GV praplovimas distiliuotu H.0 (3 min) ]
[ GV cheminis modifika\j(imas 7.5-60 min, 20 °C ]
[ GV praplovimas di:tiliuotu H-0 (3 min) ]
[ MGV diiovinh:as 4-6h,80°C ]

3.1 pav. GV dengimo Co, Ni ar Co—Ni procediiry seka

3.2 lentelé. GV aukstatemperattirio cheminio modifikavimo Co, Ni ir Co-Ni lydiniu naudoty
tirpaly sudétis

Sudétis GV-Co GV-Co-Ni GV-Ni
Atirpalas | Kobalto sulfato heptahidratas | 80 g/dm?® 40 g/dm?3 0 g/dm?
CoSO; - 7TH,0
Nikelio sulfato heptahidratas | 0 g/dm?® 40 g/dm?3 80 g/dm?®
NiSO4-7H.0
Natrio citrato dihidratas 100 g/ dm3
(Na305H507 -2H20)
Amonio chloridas (NH4CI) 100 g/ dm®
pH = 8-9 (koreguojama su koncentruoto NH3-H,O tirpalu
B tirpalas | Natrio hipofosfitas (NaH2PO5) 40 g/ dm3
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I (aukStatemperatiiris) tirpalas, kurio cheminé sudétis pateikta 3.2 lenteléje,
efektyvus didinant proceso temperatiirg [118]. Todél dengimas buvo atlickamas
trijose temperatirose (t=50+1, 70+1, 90+1 °C) po 1 h, papildomai nemaisant.

Prie§ pat bandyma A ir B tirpalo vienodi ttiriai (po 10 ml) sumaiSomi tarpusavyje.
Cheminio nusodinimo metu teoriskai gali i§sésti 0,17 g Co, Ni ar Co ir Ni lydinio. Jei
reikia, laSinant koncentruota NH3z-H>O tirpala dar kartg pakoreguojama miSinio pH
verte.

Gaminant elektrolitus ar kitus tirpalus, jy pH buvo nustatomas naudojantis pH-
metru WTW330, elektrodas — kombinuotas stiklo ir Ag/AgCl elektrodas su
temperatros matuokliu WTW SenTix 41 (Vokietija).

Toliau miSinys (kobaltavimo ar/ir nikeliavimo tirpalas) Sildomas verdancio
vandens vonioje iki t = 50-90 °C. Prie§ dengiant metalu atlickamos GV reikalingos
pavirSiaus paruo§imo, jautrinimo ir aktyvinimo operacijos.

I1 (Zematemperatiiris) tirpalas, efektyvus kambario temperattroje
(t=20=£1 °C), sudétis buvo pasirinkta atsizvelgiant j literattrg [119] ir yra pateikta 3.3
lenteléje. Cheminés medziagos vandenyje tirpinamos pagal pateikta seka, pirmiausia
tirpinami kompleksodariai: natrio pirofosfatas ir amoniakas, Siems istirpus tirpinami
metalo jony turin¢ios druskos (Co ir Ni), galiausiai reduktorius — natrio hipofosfitas
NaH2PO,, kuris istirpinamas Siame (II) tirpale prie$ pat nusodinimo procesa.

Naudoty tirpaly (ar distiliuoto vandens) kiekviename paruo$imo ir dengimo etape
taris — 50 cm?® (i3 kuriy cheminio nusodinimo metu teoriskai gali i§sésti 0,32 g Co ir
0,25 g Ni ar Co ir Ni lydinio). Sito proceso metu tirpalas su chemiskai kobaltuojamu
ar/ir nikeliuojamu GV bandiniu buvo intensyviai maiSomas pasirinktu budu, kurie
aprasyti 3.4 poskyryje.

3.3 lentelé. GV Zematemperaturio cheminio modifikavimo Co, Ni ir Co-Ni lydiniu naudoty
tirpaly sudétis

Sudétis GV-Co GV-Co-Ni GV-Ni

Kobalto sulfato 23,8 g/dm?® 11,9 g/dm?® (Co?* 0 g/dm?3
heptahidratas (Co? — 5 g/dm®) — 2,5 gldm3)

CoS04 - 7H,0

Nikelio sulfato 6,4 g/ dm? 11,9 g/dm? (Ni?* | 23,8 g/dm3 (Ni?*
heptahidratas (Ni2* — 1,34 g/dm?) — 2,5 gldm3) — 5 gldm3)
NiSO4-7H,0

Tetranatrio pirofosfato 70 g/dm?®

dekahidratas
Na4P207- lOHzO

Amoniakinis vanduo 75 cm3/dm?3
NH3-H,0
(koncentruotas, 25 %)
Natrio hipofosfitas 26 g/dm?®
(NaH2P02)
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3.4. Tirpalo maiSymas

Siekiant uztikrinti geresne reagenty difuzija i gilesnius GV bandinio sluoksnius,
pagerinti paruoSiamojo apdorojimo bei modifikavimo procesus [96-102] ir didesn;j
tolygy metaly dangos sluoksnio pasiskirstymg visame GV bandinio tiryje buvo
naudojama stkurinio mai§ymo veikimo principu dirbanti magnetiné maisyklé MM-5,
ultragarsiné vonelé VTUSC3 (Vellman) bei i§ PTFE (politetrafluoretileno) plastiko
pagamintas srautinis reaktorius (sr) [120].

Cheminégje stiklingje dengiamas GV bandinys nuo maiSanciojo magneto
atskiriamas akytojo plastiko diskeliu (aku¢iy skersmuo ~4 mm). Apsisukimy skaiéius
~200 aps./min. Tokiu biidu ant GV gijy buvo dengiamos Co, Ni ir Co—Ni dangos.

Ultragarsingje voneléje su joje istatytoje cheminéje stiklinéje esanc¢iu GV buvo
dengiamos Co, Ni,Co—Ni ir Ag dangos. Ultragarso daznis — 42 kHz.

Vidutinis reaktoriuje ir jame iSilgai jstatytame GV bandinyje tirpalo pratekéjimo
greitis — 100 cm*/min, buvo palaikomas naudojant peristaltinj siurblj ELPAN 372.C.
Tokiu budu buvo dengiamos Co, Ni ir Co—Ni dangos. Aparatiiros schema pateikta 3.2
paveiksle.

Srautinis =
reaktorius

Elektrolito
—| rezervuaras

s

_____

GV bandinys ﬂ

Istekejimo
anga

[ Silikoniné Zarnelé
Peristaltinis siurblys

3.2 pav. GV modifikavimo srautiniame reaktoriuje jrangos schema

3.5. Modifikuoto GV Co, Co-Ni, Ni, Ag dangy tyrimo metodai

3.5.1. Modifikuoto GV gravimetriné analizé

Gravimetriné analizé atlikta naudojant KERN ABJ 120-4M elektronines
analizines svarstykles.
Po cheminio nusodinimo ant GV gijy, nusédusiy metaly masés dalis (w, %) buvo
apskaiciuota taikant formulg:
m-m,

m

1100 % . (3.1)

Cia mo ir m — atitinkamai GV ir MGV bandinio masés. Bandiniy masés svérimo
tikslumas +0,0001 g.
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3.5.2. Nemodifikuoto ir modifikuoto GV rentgeno spinduliy difrakciné
analizé

Nemodifikuoto ir modifikuoty GV bandiniy iSoriniy ir vidiniy sitleliy, gauty
pries tai bandinius perskyrus skalpeliu, rentgeno spinduliy difraktogramos uzrasytos
difraktometru Bruker XFlash® 4030 (Bruker AXS). Rentgeno spinduliy 3altiniu
naudotas rentgeno vamzdis su Cu anodu. Anodiné jtampa U.= 30 kV, anodinés srovés
stipris .= 20 mA. Difragavg rentgeno spinduliai monochromatizuoti grafitiniu
monochromatizatoriumi. Scintiliacinio detektoriaus judéjimo Zingsnis — 0,02,
intensyvumo matavimo trukmé — 0,5 s/Zingsniui. Pagal uzrasytas rentgenogramas
fazés identifikuotos panaudojant Bruker AXS programine jrangg EVA ir PDF-2
duomeny baze [121].

3.5.3. Nemodifikuoto ir modifikuoto GV giju pavirSiaus morfologijos
tyrimai

Nemodifikuoto ir modifikuoty GV bandiniy iSoriniy ir vidiniy pavirSiy, gauty
prie§ tai bandinj perskyrus skalpeliu, gijos tirtos skenuojanc¢iosios elektroninés
mikroskopijos (SEM) metodu. SEM fotografijos gautos naudojant aukstos
skiriamosios gebos skenuojant] elektroninj mikroskopa FEI Quanta 200 FEG su Sotki
tipo elektrony patranka. Elektronus greitinanti jtampa 20-30 kV, elektrony srovés
stipris 100-180 pA. Slégis tyrimo kameroje 80 Pa. Perduodamy j asmeninj kompiuterj
skaitmeniniy SEM vaizdy didZiausia skiriamoji geba 4096 x 3536 tasky (14,5 Mpi).

3.5.4. Nemodifikuoto ir modifikuoto GV gijuy pavirsiaus elementinés
sudéties tyrimai

Nemodifikuoto ir modifikuoty GV bandiniy iSoriniy ir vidiniy pavirSiaus gijy
elementiné sudétis, prie§ tai bandinj perskyrus skalpeliu, tirta rentgeno spinduliy
energijos dispersijos spektroskopijos (EDS) metodu, panaudojant prie skenuojanéiojo
elektronininio mikroskopo FEI Quanta 200 FEG prijungta EDS spektrometra Bruker
AXS Microanalysis GmbH QUANTAX (detektorius Bruker XFlash® 4030). EDS
spektry elementy koncentracijos apskaic¢iuotos naudojant kompiutering programing
jrangg ESPRIT.

3.5.5. Nemodifikuoto ir modifikuoto GV skys¢io pralaidumo tyrimai

Nemodifikuoto ir modifikuoty GV bandiniy pralaidumas skysc¢iui (vandeniui)
buvo tirtas krintan¢io vandens spiidzio metodu (angl. falling head permeability test).
Sio metodo esmg sudaro vandens pralaidumo pro akyta bandinj matavimas tolygiai
krintant (mazéjant) vandens stulpo hidrostatiniam slégiui. Matavimo metu buvo
nustatomas laikas, per kurj i§ auk$¢iau esancios biuretés iStekancio vandens lygis
sumazéjo nuo maksimalaus iki minimalaus, vandeniui sunkiantis (skverbiantis) pro
Zemiau esant] zZinomy geometriniy matmeny tiriamaji GV ar MGV bandinj. Prie$
pradedant matavima tiriamasis bandinys buvo pirmiausia suvilgomas ir pilnai
imirkomas distiliuotu vandeniu. To paties bandinio pralaidumo vandeniui matavimai
buvo pakartojami maziausiai 5 kartus. Matavimai buvo laikomi atsikartojanciais ir
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statistiSkai patikimais, jei iSmatuoti laiko tarpai, per kuriuos kiekvieno matavimo metu
vandens lygis biuretéje nukrinta nuo to paties maksimalaus iki to paties minimalaus
lygio, tarpusavyje skyrési daugiau kaip 10 %. Bandinio pralaidumas vandeniui buvo
apskaiciuojamas pagal formule:

a-L h
K= - In| —mex
oL [h } 62

¢ia:

K — akyto bandinio pralaidumas vandeniui, cm/s;

L — akyto bandinio ilgis, iSilgai kurio skverbiasi vanduo (~2,5 cm);

A — bandinio skerspjiivio, statmenai kuriam skverbiasi vanduo, plotas (~0,4 cm?);

a — biuretés skerspjiivio plotas (~2,5 cm?);

At — laikas, per kurj vandens lygis biuretéje nukrinta nUO hmax iki hmin, vandeniui
skverbiantis pro tiriamajj bandinj;

Nmax It hmin — maksimalus vir§utinis ir minimalus apatinis vandens lygis biuretéje [122,
123]

3.5.6. Nemodifikuoto ir modifikuoto GV savitojo elektrinio laidumo
tyrimai

Nemodifikuoto ir modifikuoto GV bandiniy elektriniam laidumui ¢ nustatyti
buvo iSmatuotos $iy bandiniy voltamperinés charakteristikos. Tam 100 mV/s grei¢iu
keiCiant jtampag tarp bandinio galy nuo -1 iki 1 V, buvo matuojamas bandiniu
tekancios elektros srovés stipris. Matavimai buvo atlikti naudojant potenciostata—
galvanostatg BioLogic SAS SP-150 (Pranciizija), valdomg asmeninio kompiuterio su
programine jranga EC-Lab® v10.39. GV ir MGV savitasis elektrinis laidumas o

apskaic¢iuojamas pagal formule (2):
oot (4L
a-b ldu ) (3.3)

¢ia o — bandinio savitasis elektrinis laidumas, S/cm; dI/dE — iSmatuotas bandinio
diferencialinis laidumas, S (arba A/V); a — bandinio plotis, cm; b — bandinio storis,
cm, L — atstumas tarp prie bandinio galy prijungty prispaudziamyjy kontakty (8is
atstumas apytiksliai lygus bandinio ilgiui), cm [124].

3.5.7. Nemodifikuoto ir modifikuoto GV elektrocheminiy savybiy
tyrimai
Nemodifikuoto ir modifikuoto GV elektrocheminiy savybiy tyrimai atlikti

ciklinés voltamperometrijos, chronoamperometrijos, chronpotenciometrijos bei

elektrocheminés impedanso spektroskopijos metodais naudojant potenciostatg—
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galvanostatg BioLogic SAS SP-150 (Prancizija), valdoma asmeninio kompiuterio su
programine jranga EC-Lab® v10.39, ir standarting trijy elektrody cele. Sioje celéje
darbinis elektrodas (DE) — GV arba MGV bandinys, jtvirtintas specialiame laikiklyje,
lyginamasis elektrodas (LE) — so¢iuoju KCl tirpalu uzpildytas Ag/AgCl elektrodas
(0,197 V vs. SHE), pagalbinis elektrodas (PE) — 12 cm? ploto platinos plokstelé (3.3
pav.). Ciklinés voltamperometrijos tyrimo metu potencialo skleidimo greitis buvo 20
mV/s. Visi darbe pateikiami potencialai yra iSmatuoti so¢iojo Ag/AgCl elektrodo
atzvilgiu.

Sioje celéje darbinis elektrodas buvo 6 mm skersmens ir 4 mm storio cilindro
formos MGV bandinio dalis, kuri jtvirtinta i§ PTFE plastiko pagaminto specialaus
laikiklio angoje. Laidus grafito kontaktas $ios angos dugne buvo naudojamas kaip
elektros srovés kontaktas. Geometrinis bandinio pavirSiaus plotas — apie 12,5 mm?,

GV bei GV-Co, GV-Co-Ni, GV-Ni bandiniy elektrocheminiai ciklinés
voltamperometrijos, chronpotenciometrijos bei elektrocheminés impedanso
spektroskopijos tyrimai atlikti nemaiSomame natrio polisulfidy Na,S, (n=2-5)
vandeniniame tirpale, kuris buvo pagamintas iStirpinant i§ 1 M Na,S, 1 M NaOH ir
1M S (pH~13,8; t=20+1 °C).

GV bei GV-Ag bandiniy analogiski elektrocheminiai tyrimai atlikti
nemaiSomuose 0,2 M koncentracijos natrio bromido NaBr vandeniniame tirpale
(pH~6,6; t=20+1 °C) bei natrio brombromido vandeniniame tirpale, turin¢iame 0,2 M
NaBr ir 0,2 M Br; (pH~1,65; t=20+1 °C).

Chronamperometrijos tyrimai buvo atlickami tokioje pat celéje, tik kaip
elektrolita naudojant bidistiliuotg H20, o polisulfidy Na,S, (n=2-5) tirpalas GV-Co,
GV-Co-Ni, GV-Ni bandiniy tyrimo atveju ir natrio brombromido tirpalas GV-Ag
bandiniy tyrimo atveju buvo paduodamas prie pat elektrodo, per PVC kapiliarg su
mikro§virkstu 0,01 ml porcijomis, 30 s intervalu.

MGV elektrody elektrocheminés impedanso spektroskopijos rezultatai buvo
gauti dazniy diapazone nuo 10 MHz iki 50 kHz, esant £10 mV sinusoidiniams
potencialo svyravimams apie atvirosios grandinés elektrodo potenciala.

Pries kiekvieng elektrochemin;j tyrimg naudoti §vieziai paruosti tirpalai, i§ kuriy
buvo pasalintas i$ oro istirpes deguonis 30 min leidziant N2 dujas (99,996 tirio %).
Virs elektrocheminés celés azoto atmosfera buvo palaikoma visy elektrocheminiy
tyrimy metu.

Visi anks¢iau minéti elektrocheminiai tyrimai palyginimui taip pat buvo atlikti
su Svariu nemodifikuotu GV.
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— Galvanostatas

Potenciostatas

3.3 pav. GV bandiniy -elektrocheminiam modifikavimui ir MGV bandiniy
elektrocheminiy savybiy tyrimui naudotos jrangos schema. (LE — lyginamasis Ag/AgCI
elektrodas, DE — darbinis elektrodas, PE — pagalbinis elektrodas, E —tarp DE ir LE matuojamas
potencialy skirtumas; | — tarp DE ir PE matuojamas srovés stipris.)
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4. REZULTATAI IR JU APTARIMAS
4.1. GV paruosimas prie§ modifikavima
4.1.1. GV hidrofilinimas NaOH ir HCI vandeniniais tirpalais

Tyrimy metu buvo pastebéta, jog GV pasizymi hidrofobinémis savybémis, nes jj
blogai drékina vanduo ir vandeniniai tirpalai. Literatiiroje [24, 25] nurodoma, kad GV
hidrofiliSkumui padidinti jis nuo 40 min iki 1 h veikiamas verdanc¢iame NaOH
vandeniniame tirpale. O apdorojant GV karStomis arba verdanciomis
oksiduojan¢iomis deguoninémis rtgstimis (H.SO4 arba HNO;3 bei jy misiniu) GV gijy
pavir$iuje labai padidéja C—O ir C=0 funkciniy grupiy koncentracija [114, 125].
Todél, pageidaujant tik padidinti tyrimams naudoto GV hidrofiliSkuma ir i§vengti
deguonies turin¢iy funkciniy grupiy koncentracijos padidéjimo jo gijy pavirsiuje,
pradiniame tyrimy etape pasirinktos tokios pavirSiaus paruo$imo prie§ modifikavima
metalais operacijos:

1. GV virinimas 1 M koncentracijos NaOH tirpale (1 h);

2. GV praplovimas distiliuotu vandeniu (2-3 kartai po 50-100 cm?);

3. GV virinimas 1 M koncentracijos HCl tirpale (1 h);

4. GV praplovimas distiliuotu vandeniu (3-5 kartai po 50-100 cm?).

Toks hidrofilinimas yra ilgai uztrunkantis ir akivaizdziai neefektyvus procesas, todél
buvo ieskoma kity, efektyvesniy biidy.

4.1.2. GV hidrofilinimas organiniy tirpikliy vandeniniais tirpalais

GV gijy drékinimas kur kas greiiau ir paprasciau gali buti pasiektas naudojant
mazo pavirSiaus jtempimo skyscius, kurie gerai maiSosi su vandeniu (organinis
tirpiklis, pvz., etanolis ir kt.) ir todél véliau gali biti iSplaunami vandeniu i§ GV
matricos [115-117, 126-129].

Tyrimy metu buvo svarbu nustatyti minimalig ribing organinio tirpiklio
koncentracijg vandeniniame tirpale, kuri uztikrina pakankamai greita ir efektyvy gijy
sudrékimg per visa GV bandinio thirj. Uz minimalig ribing koncentracija mazesnés
organinio tirpiklio koncentracijos blogai vilgo GV, o0 esant didesnéms
koncentracijoms nei maksimali ribiné koncentracija, kurioms esant GV vilgomas
gerai. | intervalg tarp Siy dviejy ribiniy koncentracijy patenka tirpalai, kurie GV vilgo
patenkinamai (4.1 lentel¢).

4.1 lentelé. Nustatytos ribinés jvairiy organiniy tirpikliy koncentracijos, kurioms esant GV
vilgumas yra blogas, patenkinamas ir geras

Vilgumo jvertinimas (suvilgymo trukmé/ vilgymo kampas)
Blogas Patenkinamas Geras

(>60 s/>90°) (1-55-60 s/~90°) (1-5 s/<90°)
acetonas <20 % 25% 230 %
metanolis <25% 30 % >35 %
etanolis <30 % 35% >40 %
2-propanolis <5% 10 % >15%
1-propanolis - 5% >10 %
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GV gijy drékinimas jvertintas matuojant kontaktinj kampa tarp sausy GV
bandiniy iSorinio pavirSiaus ir mazdaug 10 pl tirio laseliy, sudaryty i§ distiliuoto H>O
ir jvairiy koncentracijy tirpiklio, §iuo atveju etanolio C;HsOH, vandeniniy tirpaly,
kuriy kontaktinio kampo pokytis matomas 4.1 paveiksle.

Tokiu paciu kontaktinio kampo tarp GV bandinio pavirSiaus ir tirpalo laselio
matavimu [130, 131], buvo nustatyta pakankama ir kity organiniy tirpaly, metanolio
CHsOH, 1-propanolio (n-propanolis C3H;OH), 2-propanolio (izopropilo alkoholio
(CH3)2CHOH) ir propanono (acetono (CHs)2CO) koncentracija.

Kontaktinio kampo matavimas:

10 % (ttirio) 20 % (turio) 25 % (ttrio) 30 % (turio)
C2HsOH C2HsOH C2HsOH C;HsOH

130° 123° 115° 93° <45°

4.1 pav. Distiliuoto H2O ir skirtingy koncentracijy C.HsOH vandeniniy tirpaly laseliy ant
sauso GV bandinio pavir§iaus tipinis vaizdas, esant kambario temperatirai (t=20+1 °C).
Vilgymo (kontaktinio) kampo ir C;HsOH vandeniniy tirpaly koncentracijos vertés atitinkamai
pateiktos zemiau nuotrauky.

Kaip matyti nuotraukose (4.1 pav.), sausas GV pavirSius yra hidrofobinis, todél
H>O laSelis neprasiskverbia pro oru uzpildyta GV gijy matricg iki 24 valandy ir
daugiau [132-134]. Kontaktinis kampas tarp labai nelygaus GV bandinio pavir§iaus
ir distiliuoto H2O laselio yra mazdaug 130°, tai susije su labai zema akytojo GV gijy
pavir$ine energija.

Etanolio, metanolio, acetono, 2-propanolio ir 1-propanolio vandeniniai tirpalai,
kuriy sudétyje atitinkamai yra iki 20 % C2HsOH, 25 % CH3OH, 30 % (CHz3)2.CO, 5 %
(CH3)2CHOH ir maziau nei 5 % (v/v) CsH;OH, taip pat pasizymi blogu GV gijy
vilgumu. Kontaktiniai kampai tarp GV bandinio pavirSiaus ir laseliy, sudaryty i$
tokios ir mazesnés koncentracijos organiniy tirpikliy vandeniniy tirpaly, yra didesni
nei 100°.

Pakankamas arba patenkinamas GV gijy drékinimas pastebétas, kai C2HsOH,
CH30H, (CH3).CO, (CH3);CHOH ir C3H;OH vandeniniy tirpaly koncentracija
atitinkamai siekia 25 %, 30 %, 35 %, 10 % ir 5 % (v/v). Siuo atveju kontaktinis kampas
apytiksliai sumazéjo iki 85—95°, ir Sios koncentracijos organinio tirpiklio vandeninio
tirpalo laSelis ant GV bandinio pavirSiaus iSsilaiké tik iki vienos minutes, kol visiskai
susigéré j bandin;.

Labai greitas ir geras geb¢jimas drékinti GV gijy pavirsiy pastebimas esant 30 %
C2HsOH, 35 % CHsOH, 40 % (CHs).CO, 15 % (CH3).CHOH ir 10 % CsH;OH
vandeninio tirpalo koncentracijai. Sio tirpalo lagelis ant GV bandinio pavirsiaus
laikési labai trumpg laikg (iki 5 sekundziy), o Kkontaktinio kampo verté buvo ne
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didesné kaip 45° ir nuolat kito nuo 45° iki 0°. GV bandiniai, impregnuoti su tokios ir
5 % mazesnés, t. y. patenkinamo vilgumo, koncentracijos aptarty organiniy tirpikliy
vandeniniais tirpalais ir praplauti distiliuotu vandeniu, pasizymi geru vilgumu tik tuo
atveju, kol néra véliau i§dziovinami (4.2 pav.). Sis reiskinys grei¢iausiai susijes su
tuo, kad organiniy tirpikliy vandeniniai tirpalai, kuriy koncentracija yra patenkinamo
vilgumo intervale, turi beveik du kartus maZesng pavirsiaus jtemptj lyginant su grynu
vandeniu.

Didesnés koncentracijos organinio tirpiklio vandeninio tirpalo pavirsiaus
itempties sumazéjima lemia didesniy nei nustatyta pavirSiaus saveikos jégy tarp
skys¢io—kietos fazés sumazéjimas, t. y. tirpalo—GV gijy pavirSiaus sgveika, ir tai
leidzia lengvai uzpildyti GV matrica su hidrofilinimo skysc¢iu. Labiausiai tikétina, kad
organinio tirpiklio molekulés, adsorbuotos ant GV gijy pavirsiaus, aiskiai padidina
pavirSiaus energija, todél GV gijos tampa hidrofilinés. Galima daryti iSvadg, kad
greita ir lengva Svaraus GV hidrofilizacija pries taikant kitus modifikavimo procesus
(pvz., cheminj metaly nusodinimg) gali biti atlickama naudojant C,HsOH, CH3;OH,
(CH3).CO, (CH3);CHOH ir CsH;OH wvandeninius tirpalus, kuriy pakankama
koncentracija atitinkamai yra lygi arba didesné nei 25 %, 30 %, 35 %, 10 % ir 5 %
(VIV).

4.2 pav. Sauso GV bandinio (kairéje) ir pries tai impregnuoto su 25 % (v/v) koncentracijos
CoHsOH vandeniniame tirpale bei nuplauto vandeniu GV bandinio (deSinéje) skirtingo
drékinimo tipinis vaizdas. Abi stiklinés pripildytos distiliuoto H>O

IS tirty organiniy tirpikliy maziausia pakankama koncentracija, reikalinga
sumazinti pavir$iaus jtempt;j ir padidinti GV bandinio vilguma, pasizymi 1-propanolis,
tada 2-propanolis, etanolis, acetonas ir galiausiai metanolis (4.3 pav.). Akivaizdu, jog
panaudojant tirty organiniy tirpikliy maziausios pakankamo vilgumo koncentracijos
tirpalus galima greitai ir efektyviai hidrofilizuoti GV plauseliy pavirsiy ir paruosti GV
bandinius tolimesniems modifikavimo etapams vandeniniuose tirpaluose. [vertinus
Siuos rezultatus, tirpiklio prieinamuma ir maziausig toksiSkuma, tolimesniam GV
bandiniy hidrofilinimui pries$ tolesnj jo modifikavima buvo pasirinktas 25 % etanolio
vandeninis tirpalas.

Pastebéta, kad visy minéty operacijy metu hidrofilinto ir distiliuotu H.O gerai
praplauto GV gijy pavirsius tampa ne tik hidrofiliskas, bet ir Svaresnis, nes nuo GV
gijy pavirSiaus pasalinama dauguma mikrometriniy matmeny grafito dulkeliy bei
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atplaiSy, kurios greiciausiai yra susidariusios GV gamybos metu. GV gijy pavirSiaus
pokycius po minéty paruos$imo operacijy iliustruoja SEM nuotraukos (4.4 pav.).
80

—&-—metanolis
—A— etanolis
—o-1-propanolis
X 2-propanolis
—o—acetonas

70 blogas GV
vilgumas

60 A

pakankamas GV

50 A vilgumas

40

geras GV

vilgumas
30 | 9

Pavir$iaus jtemptis, mN/m

20 \

0 20 40 60 80 100
Organinis tirpiklis, % (v/v)

4.3 pav. GV drékinimo su kai kuriy organiniy tirpikliy vandeniniais tirpalais vizualizacija.
Pavir$iaus jtempties priklausomybés nuo organiniy tirpikliy vandeniniy tirpaly koncentracijos,
remiantis literatiros duomenimis [115-117]

GV pries hidrofilinimg

Organinio tirpiklio tirpalu

praplautas GV

4

4.4 pav. Neapdoroto (1 eilé: 1, 2) ir praplauto organiniy tirpikliy (25 % (v/v) koncentracijos
C>Hs0H) tirpaluose bei praplauto distiliuotu vandeniu (2 eilé: 3, 4) GV gijy SEM nuotraukos,
padidinus 4000 karty (1, 3) ir 30 000 karty (2, 4)
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4.2. GV pluosto modifikavimas metalais

4.2.1. Cheminis Ag nusodinimas ant GV pluosto

Po minéty iSankstiniy Sarminio—rtig§tinio apdorojimo procediry hidrofilizuotas
GV bandinys buvo impregnuotas 10 cm? tiirio tirpale A (3.1 lentel¢) 6 min veikiant
ultragarsu. Pridéjus tokj patj tirj B tirpalo | tirpalag A pradeda vykti cheminis Ag
nusodinimas ant GV gijy pavirSiaus. Veikiant ultragarsu tai truko 3, 6, 12 ir 24 min.
Vykstancius procesus impregnuojant A tirpalg ir Ag nusodinimo metu, pasireiSkusio
sumaisius tirpalus A ir B [88], galima apibtdinti Siomis reakcijos lygtimis:

2AgNO3z(aq) + 2ZKOH@Eg) — Ag20k) + 2KNOs@g) + H20(s); (4.1)
Ag20() + 4NHs(g) + H20(s) — 2[Ag(NH3)2]OHag); (4.2
CéH1206(aq)+ 2[Ag(NH3)2]OH (agy+ KOH(ag)— KCeH1107(agy+ 2H20(9+ 4NHs(ag)+ 2Ag ().
D-gliukozé kalio gliukonatas (4.3)

Siekiant jvertinti ultragarso poveiki Ag nusodinimo sklandumui visame GV
bandinio turyje, buvo atliktas analogisSkas tyrimas nenaudojant jokio hidrodinaminio
rezimo.

Sis eksperimentas leido jvertinti ultragarsinio mai§ymo poveikj modifikuoto GV-
Ag sudéciai, morfologijai, struktiirai ir elektriniam laidumui.

30
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4.5 pav. Cheminiu biidu nusodintos Ag dangos ant GV-Ag (1) ir GV-Ag-ug bandiniy
pavirSiaus masés dalies priklausomybé nuo nusodinimo trukmés

Kaip matyti i$ 4.5 paveikslo, cheminiu badu nusodintos Ag dangos ant GV-Ag
ir GV-Ag-ug bandiniy gijy pavirSiaus masés dalis sparc¢iausiai padidéjo per pirmasias
3 min ir atitinkamai pasieké 12,2 % bei 17,5 %, arba atitinkamai gauta 5,7 % bei 9,4
% Ag dangos iseiga, kai i§ modifikavimo tirpalo daugiausiai galéjusi i$sésti teoriné
Ag masé sieké 0,27 g. Didziausia ant tam tikry matmeny GV galéjusi iSsésti metalo
masés dalis yra 63,0 %. Abiem atvejais po 6 min Ag masés dalis GV-Ag ir GV-Ag-
ug bandiniuose neZymiai pasikeiia. Tai gali bati susije su palyginti greita Ag
nusodinimo reakcija, kai didzioji dalis metalo dangos buvo suformuota per pirmasias
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6 minutes. Nusodinimo laiko intervale nuo 6 iki 24 min abiejuose bandiniuose
nusédusio Ag masés dalis iSliko maksimali ir beveik nepakitusi, atitinkamai sieké 14,7
% bei 15,0 % GV-Ag bandiniuose ir 23,3 % bei 25,3 % GV-Ag-ug bandiniuose, o
nusédusio Ag iSeiga atitinkamai sieké 7,2 % bei 7,7 % GV-Ag bandiniuose ir 11,9 %
bei 15,0 % GV-Ag-ug bandiniuose. Be to, buvo nustatyta, kad GV-Ag-ug
bandiniuose, gautuose po 6, 12 ir 24 min nusodinimo proceso, pastovioji Ag masés
dalis buvo mazdaug 1,6 karto didesné negu tos pacios trukmés GV-Ag bandinio
atveju. Ag masés dalies augimag ant GV-Ag-ug bandiniy gijy galima paaiskinti
padidéjusiu reagenty transporto j GV vidines dalis grei¢iu. Todél tolimesni
morfologiniai, sudéties bei struktiiros tyrimai buvo atliekami tik su GV-Ag ir GV-
Ag-ug bandiniais, gautais po 6 min cheminio Ag nusodinimo.

4.2.2. Cheminis Co ir Ni lydinio nusodinimas ant GV pluosto esant
padidintai temperatiirai

Cheminiam Co, Co-Ni ir Ni dangy ant GV gavimui panaudojus
aukstatemperatiirius modifikavimo tirpalus (3.2 lentel¢), gautos dangos nepasizyméjo
didele nusodintos medziagos mase. Jos gautos plonos, su mazu dangos masés
prieaugiu — ta patvirtino ne tik gravimetriné (4.6 pav.), bet ir EDS analizé (4.2 lentelé).

Bandant i$ tokio tirpalo kambario temperatiiroje nusodinti Co dangas, nebuvo
uzfiksuota jokio masés prieaugio (4.6 pav.); tai rodo, kad tokioje temperatiiroje
nusodinimas nevyksta. Tik padidinus temperatiirg iki 50 °C buvo nustatytas nedidelis
1,7-3,2 % GV bandinio masés padidéjimas dél ant jo pavirSiaus nusédusiy metaly.
Temperattra pakélus iki 70 °C masés dalis iSaugo iki 5 %. Ryskesnis nusédusios
metaly masés dalies padidéjimas (GV-Co iki 7,3 %, GV-Co-Ni iki 10,6 %, GV-Ni iki
11,7 %) buvo gautas padidinus cheminio metaly nusodinimo tirpalo temperatirg iki
90 °C. Siuo atveju ant GV nusédusio metalo iSeiga gaunama 13,5 % GV-Co
bandinyje, 20,6 % — GV-Co-Ni ir 22,9 % GV-Ni bandinyje, kai teoriskai maksimali
galéjusi iSsésti metalo masé yra 0,17 g. O didziausia ant tam tikry matmeny GV
galéjusi i$sésti metalo masés dalis visais atvejais yra 51,8 %.

20
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- 10 2

Co, Ni dangy masés
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o ol

0 20 40 60 80
Nusodinimo temperatira, °C

4.6 pav. Aukstatemperatariu cheminiu bidu nusodintos Co (1), Co-Ni (2)ir Ni (3) dangos ant
GV bandiniy pavirSiaus, masés dalies priklausomybé nuo nusodinimo temperatiiros, proceso
trukmé 60 min
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Intensyvumas, sant. vnt.
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4.7 pav. Svaraus GV (1) ir 50 °C (2), 70 °C (3) bei 90 °C (4) temperatiiroje Co (virSutinis
grafikas), Co-Ni (vidurinis grafikas) ir Ni (apatinis grafikas) dangomis modifikuoty GV
bandiniy rentgeno difrakcinés analizés (RDS) duomenys

RDS rentgenogramose (4.7 pav.) net nepastebimos Co ir Ni biidingos smailés, o
tik dvi placios ties 26 esancCios smailés, lygios 26,0° ir 43,1°, kurios atitinka grafito
formos anglies plok$tumy atspindzius (002) ir (100) [135, 136]. Kiek didesne
nusédusios dangos masés iSeiga pasizymi bandiniai, gauti modifikavimo procesg
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vykdant 90 °C temperatiroje, dél to SEM ir EDS tyrimai atlikti tik su Sioje
temperatliroje gautais bandiniais.

90 °C temperaturoje gauty GV-Co, GV-Co-Ni ir GV-Ni bandiniy SEM analizé
parodé, kad Sios dangos yra nevientisos ir sutriikinéjusios (4.8 pav.) greiciausiai dél
dideliy vidiniy jtempiy, susidariusiy bandiniams véstant po aukStatemperatiirio
proceso.

EDS analizés rezultatai (4.2 lentelé) koreliuoja su gravimetrinés analizés metu
gautais duomenimis. Aukstatemperatiirio cheminio Co ir Co-Ni nusodinimo tirpalu
dengto GV plauseliy pavirsiuje Co koncentracija atitinkamai siekia apie 4,9 at. % ir
0,9 at. %, Ni koncentracija GV-Co-Ni ir GV-Ni bandiniuose atitinkamai siekia 10,8
at. % ir 14,9 at. %. Taip pat aptinkamos nedidelés j Sias dangas jsiterpusio P
priemaisos, bendras atominis metalo ir i jy dangas jsiterpusio P santykis siekia 16,3:1
— GV-Co, 8,4:1 — GV-Co-Ni, 8,3:1 GV-Ni bandiniuose.

GV-Co, 90 °C GV-Co-Ni, 90 °C

IEE : i VA e
4.8 pav. 90 °C temperatiiroje Co (1), Co-Ni (2) ir Ni (3) dangomis modifikuoty GV bandiniy
SEM nuotraukos

4.2 lentelé. 90 °C temperatiroje Co, Co-Ni ir Ni dangomis modifikuoty GV bandiniy
pavirSiaus elementiné sudétis (EDS)

Bandinys C.at.% | O.at.% | Co at.% | Ni,at. % P, at. %
GV-Co,90°C [ o4 12 4,9 0 03
GV-CoNi,90°C | o, 118 0,9 10,8 1,4
GV-Ni, 90 °C 759 74 0 14,9 18

Naudojant auksStatemperatiirius cheminio Co, Co-Ni ir Ni nusodinimo tirpalus
pastebéti triikumai: sunku palaikyti tokiy tirpaly pH, nes i$ jy subalansavimui naudoto
amoniakinio vandens nuolatos i$siskiria amoniakas. Sioms dangoms gauti reikia
sudétingy, didele proceso atlikimo temperatiirg uztikrinan¢iy sglygy, ir tam reikia
sudétingy technologiniy sprendimy. Siekiant juos supaprastinti, taip pat pastebéjus
didele iseiga GV-Co GV-Co-Ni bei GV-Ni bandiniy atveju (naudojant
zematemperatiirj tirpalg) ir $iy tirpaly komponenty didesnj prieinamumg Dbei
ekonomiskumg (reagenty pigumg ir taupesnj naudojima), buvo pasirinkti cheminio
metaly nusodinimo Zematemperatiiriai tirpalai (3.3 lentelé) [119].
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4.2.3. Cheminis Co lydinio nusodinimas ant GV pluosto

Kadangi i§ Zzematemperatiirio modifikavimo tirpalo Co nusodinimas néra
galimas nesant tirpale Ni?* jony, nes mazas jo kiekis biitinas dangos nusodinimo
inicijavimui (suzadinimui), nes jis pasiZzymi geresnémis katalizinémis savybémis
negu Co Sn?* jonais jautrinto ir Pd?* jonais aktyvinto GV pavirsiaus atzvilgiu, todél
Siam tirpalui buvo suteikta maziausia reikiama Ni?* jony koncentracija, kad prasidéty
ir vykty cheminis Co nusodinimas. Tadiau, tirpale be Co?* (5 g/dm®) esant Ni%* (1,34
g/dm®) jonams, cheminio modifikavimo metu gaunama ne gryno Co, bet Co-Ni
lydinio (sgsédos) danga, i kurig i$ reduktoriaus hipofosfito dar jsiterpia P. Vis délto,
kadangi Co?* koncentracija 3,73 kartus didesné, su Siuo tirpalu gauta danga dél
paprastumo toliau jvardijama kaip Co danga, o Siame tirpale modifikuotas GV
jvardijamas GV-Co.

Kadangi GV yra akytas, didelj savitajj pavirSiaus plota turintis 3D elektrodas,
tolygus dangos, gautos cheminiu badu [26, 77, 137, 138], pasiskirstymas per visag GV
bandinio tiirj yra labai svarbus, o §iam tikslui pasiekti taikomas hidrodinaminis tirpalo
maiSymo rezimas.

Pastebéta, kad GV cheminiam modifikavimui Ag tirpalu panaudotas ultragarsas
uztikrina geresnj reagenty prasiskverbimg j akyta GV bandinj. Tai lémé tolygy Ag
daleliy nusédimg ant vidiniy ir iSoriniy gijy GV bandinyje. Dél to GV modifikavimui
Siuo tirpalu buvo istirta ne tik ultragarsinio maiSymo, bet ir maiSymo magnetine
maiSykle bei nuolatinés cirkuliacijos srautiniame reaktoriuje ir §iy maiSymo rezimy
trukmés jtaka cheminio Co nusodinimo ant GV gijy procesui bei nusédusio metalo
masés daliai.

GV gijy pavirSiaus jautrinimg ir katalizavima galima aprasyti Sia reakcijos
lygtimi:

Sn?*(aq) + Pd?*(aq) = SN**(aq) + Pd() . (4.4)

Co, Ni ir P sgséda vykdant cheminj nusodinimg bazinés terpés, kambario
temperattiros saglygomis galima aprasyti keliais reakcijy mechanizmais [118]:

1. Metalo jony redukcijos atominiu vandeniliu H mechanizmas:

H2PO2 (ag) + H20e) — =9 HoPO3 () + 2H o) ; (4.5)
Ni2*ag) + 2H@d) = Nigy + 2H @) ; (4.6)
Co0%*(aq) + 2H@a) = Cogy + 2H g ; 4.7
H2PO2 (aq) + Had) = Py + OH (aq) + H2Og) - (4.8)

2. Co%*/Ni?* jony redukcijos hidrido jonais H- mechanizmas:
H2PO2 (aq) + OH aq) —29 5 HyPO37(ag) + Hag) ; (4.9)
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Ni2+(aq) + 2H7(aq) - Ni(k) + Hz(d) ; (4.10)
C0*(aqy + 2H (aq) > COgg + Ha@ ; (4.11)
HoPO2 aq) + H™ (ag) > Pgg + OH (ag) + H2Oys) . (4.12)

3. Elektrocheminis mechanizmas:

HaPOys ey + H20() — P95 H POy ag) + 2H* oy + 267 ; (4.13)
Ni?*(aq) + 26" — Nig ; (4.14)
Co%* (g + 26— Cog ; (4.15)
H'eq) + 26" > Ha) ; (4.16)
HoPO2 (ag) + 2H aq) + € — Py + 2H20g) . (4.17)

4. Misriy kompleksy mechanizmas:

2H20¢ = 2H"@g) + 20H ag) ; (4.18)
Ni2* g + 20H 2 — Ni(OH)2@g) + 2H20) ; (4.19)
C0?* ey + 20H (2 — CO(OH)2aq) + 2H20) ; (4.20)
2Ni(OH)2g) + 2H2PO3 oy — 2NiOHa) + 2H2PO5 (g + Ha) ; (4.21)
2C0(OH)2ag) + 2H2PO2 (ag) — 2C00H @) + 2H2PO5 (ag) + Hao) ; (4.22)
2NiOH ) + 2HoPOs (ag) — 2Nigy + 2H2PO3 (e + Hoe | (4.23)
2C00H ag) + 2H2PO; sy = 2C0¢ + 2H2PO3 ag) + Haga) - (4.24)

Gravimetriné analizé parodé, kad Co dangos masés dalis ant GV gijy per
pirmasias 5-10 modifikacijos minué¢iy padidéjo labai nezymiai, t. y. nuo 3,7 % iki 8,0
% (4.9 pav.) pilnutinio pratekéjimo hidrodinaminio rezimo srautiniame reaktoriuje
metu ir iki 5,9 % bei 4,8 % priverstinei tirpalo konvekcijai atitinkamai taikant
maiS§yma magnetine maisykle ir ultragarsu.

Taciau iki 15 minu¢iy Co dangos masés dalis labai staigiai pakilo iki 64,9 % ir
ilgesnis nusodinimas (30—60 min) srautinio rezimo atveju tik labai nezymiai ja
padidino. O naudojant magneting maiSykle Co dangos masés dalis taip pat gerokai
padidéjo iki 26,7 % per 15 min, bet procesa tgsiant ji ir toliau didéjo iki 60-0si0s
minutes, kai pasieké 57,8 %. MaiSymui naudojant ultragarsa Co dangos masés dalis
nezymiai padidéjo iki 13 % per 15 min, bet procesg t¢siant ji proporcingai didéjo ir
didziausia verte — 40,2 % — pasieké tik 60-gjg reakcijos minute.
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4.9 pav. Zematemperatiiriu cheminiu biidu nusodintos Co dangos ant GV-Co-m (1), GV-Co-
ug (2) ir GV-Co-sr (3) bandiniy pavirSiaus masés dalies priklausomybé nuo nusodinimo
trukmes

Reikia pabrézti, kad Co dangos nusodinimui naudojamas Zematemperatiiris
tirpalas beveik bespalvis tapo po 45 min vykusios reakcijos. Spalvos pasikeitimas
nurodo, kad po §io laikotarpio visi Co?" ir Ni?* jonai chemiskai redukuojant juos
hipofosfitu buvo visiS§kai sunaudoti. Todél ilgiau nei 60 min vykdyti nusodinimo
procesg néra tikslinga. Po Sios proceso trukmés ant GV nusédusiy metaly iSeiga GV-
Co-m, GV-Co-ug ir GV-Co-sr bandiniuose atitinkamai siekia 54,8 %, 37,8 % ir 78,2
%, kai teoriskai maksimali galéjusi nusésti metaly masé yra 0,32 g, o didziausia ant
tam tikry matmeny GV galéjusios nusésti metalo masés dalis yra 66,9 %.

4.2.4. Cheminis Co-Ni lydinio nusodinimas ant GV pluosto

Siekiant modifikuoti GV plauseliy pavirsiy Co-Ni lydiniu buvo atliktas Co-Ni
lydinio nusodinimo tyrimas Zematemperatiirio cheminio nusodinimo tirpale (3.3
lentelé), kuriame Co?* ir Ni?* jony santykis 1:1, t. y. po 2,5 g/dm?® Co?* ir Ni?* jony,
su §iuo tirpalu gauta danga jvardijama kaip Co-Ni danga, o Siame tirpale modifikuotas
GV jvardijamas GV-Co-Ni.

Pastebéta, kad GV cheminiam modifikavimui Ag ir Co metalais pritaikytas
maiSymo rezimas uztikrina geresnj reagenty prasiskverbimga j akytaja GV matricg. Tai
léme tolygy metalo daleliy nusédima ant vidiniy ir iSoriniy gijy GV bandinyje. D¢l to
GV modifikavimui $iuo elektrolitu buvo taikomas maiSymas ultragarsu, magnetine
maiSykle bei vykdant nuolating tirpalo cirkuliacijg srautiniame reaktoriuje (sr),
siekiant, kad buity gautas tolygus Co-Ni lydinio sluoksnis visame modifikuoto GV
banginio tliryje. Taip pat istirta $§iy maiSymo rezimy trukmés jtaka cheminio Co-Ni
lydinio nusodinimo ant GV gijy procesui bei nusédusio metalo masés daliai.

GV gijy pavir$iaus jautrinimg, katalizavimg ir nuosekly cheminj Co-Ni lydinio

temperatiiros sglygomis galima apibtidinti 4.4—4.8 reakcijos lygtimis [118].
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4.10 pav. Zematemperatiiriu cheminiu biidu nusodintos Co-Ni dangos ant GV-Co-Ni -m (1),
GV-Co-Ni -ug (2) ir GV-Co-Ni -sr (3) bandiniy pavirSiaus masés dalies priklausomybé nuo
nusodinimo trukmés

Gravimetriné analizé parodé, kad intensyviausias cheminis Co-Ni lydinio
nusodinimas ant GV gijy vyksta per pirmasias 15 modifikacijos minu¢iy (4.10 pav).
Tai yra priverstinei tirpalo konvekcijai atitinkamai taikant maiSyma su magnetine
maiSykle bei ultragarsu ir pilnutinio pratekéjimo srautiniame reaktoriuje
hidrodinaminius rezimus gautos dangos masés dalis bandinio atzvilgiu atitinkamai
pasieké iki 21,8, 19,2 ir 19,9 %.

Po 15 minuéiy, maiS§ymui naudojant magneting maisykle ir ultragarsg Co-Ni
lydinio masé nezymiai, bet proporcingai didéjo ir didziausias vertes — atitinkamai 39,4
bei 29,9 % — pasieké reakcijos 60-gjg minute. Co-Ni lydinio masés dalis, kaip ir GV-
Co atveju, maiSymui panaudojus ultragarsa, pasizyméjo maziausiu prieaugiu. O
didziausiu dangos prieaugiu pasizyméjo bandiniai pritaikius srautinj hidrodinaminj
rezimg, kurio atveju ilginant reakcijos trukme¢ masés dalis proporcingai didéjo ir 60-
aja minute sieké 63,1 %.

Reikia pabrézti, kad Co-Ni dangos nusodinimui naudojamas Zematemperatris
tirpalas beveik bespalvis tapo po 45 min vykusios reakcijos. Spalvos pasikeitimas
rodo, kad po $io laikotarpio visi Co?" ir Ni?* jonai chemiskai redukuojant juos
hipofosfitu buvo visiskai sunaudoti. Todél ilgiau nei 60 min vykdyti nusodinimo
procesa néra tikslinga. Po Sios proceso trukmés ant GV nusédusiy metaly iSeiga GV -
Co-Ni-m, GV-Co-Ni-ug ir GV-Co-Ni-sr bandiniuose atitinkamai siekia 39 %, 30 %
ir 80,3 %, kai teoriSkai maksimali galéjusi nusésti metaly masé yra 0,25 g, o didziausia
ant tam tikry matmeny GV galéjusios nusésti metalo masés dalis yra 61,2 %.

4.2.5. Cheminis Ni lydinio nusodinimas ant GV pluosto

Zinant Ni** jony teigiama jtaka Co ir Co-Ni dangy gavimui, buvo siekiama
palyginti Zematemperatiirio nusodinimo metu gautg dangg ir §iy procesy metu
nusodinty metaly masés dalj procesui panaudojant tik Ni. Tam panaudotas tokios
pacios sudéties tirpalas (3.3 lentel¢), kaip Co ir Co-Ni dangy gavimui, tik j jj visiskai
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nejdéjus Co?* jony turiniy drusky, 0 Ni?* metaly jony koncentracija — 5 g/dm?, t. y.
bendra metaly koncentracija yra tokia pati, kaip ir Co-Ni dangy nusodinimo atveju.
Su $iuo tirpalu gauta danga jvardijama kaip Ni danga, o $iame tirpale modifikuotas
GV jvardijamas GV-Ni.

Pastebéta, kad GV cheminiam modifikavimui Ag ir Co metalais pritaikytas
maiSymo rezimas uZtikrina geresnj reagenty prasiskverbima i akytaja GV matrica. Tai
lémé tolygy metalo daleliy nusédima ant vidiniy ir iSoriniy gijy GV bandinyje. Dél to
GV modifikavimui $iuo tirpalu buvo iStirta mai§ymo magnetine maisykle, ultragarsu
bei nuolatinés cirkuliacijos srautiniame reaktoriuje ir $iy maiSymo rezimy trukmés
jtaka cheminio Ni nusodinimo ant GV gijy procesui bei nusédusio metalo masés
daliai.
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4.11 pav. Zematemperatiiriu cheminiu biidu nusodintos Ni dangos ant GV-Ni-m (1), GV-Ni-
ug (2) ir GV-Ni-sr (3) bandiniy pavir§iaus masés dalies priklausomybé nuo nusodinimo
trukmés

Gravimetriné analizé parodé, kad didZiausias ir staigiausias Ni dangos
nusodinimas ant GV gijy vyksta per pirmasias 10-12,5 modifikacijos minuciy (4.11
pav.), t. y. iki 33,0 % priverstinei tirpalo konvekcijai atitinkamai taikant mechaninj
maiSyma su magnetine maisykle, iki 24,8 % pasitelkus ultragarsinj maiSymo rezima,
0 pilnutinio pratekéjimo srautiniame reaktoriuje maiSymo rezimo metu pasiekia
didziausig dangos iSeigg — 66,2 % — dél Sios priezasties bandinio tus€ios ertmés
visiS8kai uzdengiamos, tad procesas nebegali vykti toliau. Todél tolesni Siam
elektrolitui ir maiSymo rezimui jvertinti skirti tyrimai buvo atliekami ne su 60 min
bandiniu, kaip visais Kitais atvejais, bet su bandiniu, gautu po 10 min vykusios
reakcijos. Po 10 min cheminio Ni nusodinimo, tirpalag mai$ant srautiniame reaktoriuje,
ant GV nusédusiy metaly iSeiga gaunama 86 %, kai teoriskai maksimali galéjusi
nusésti metaly masé yra 0,25 g, o didziausia ant tam tikry matmeny GV galéjusios
Nnusésti metalo masés dalis yra 61,2 %.

Po 10 min mai§ymui naudojant ultragarsa ir magnetine maiSykle Ni dangos
masés dalis auga nezymiai ir i§lieka beveik nepakitusi. Procesg tesiant iki 60 min Ni
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dangos masés dalis pasieke 38,3 % taikant mechaninj maiSyma su magnetine maisykle
ir 30 % pasitelkus ultragarsinj maiSymo rezima.

Atitinkamai po 60 min cheminio Ni nusodinimo proceso ant GV nusédusiy
metaly iSeiga gaunama 40,2 % GV-Ni-m bandinyje, 31,7 % — GV-Ni-ug bandinyje,
kai teoriSkai maksimali galéjusi nusésti metaly masé yra 0,25 g. Taigi tirpalo
maiSymui panaudojus ultragarsg gautos dangos pasizyméjo maziausiu dangos masés
dalies padidéjimu nepriklausomai nuo proceso trukmés, lyginant su kitais maiSymo
rezimais gautomis dangomis.

4.3. Modifikuoto GV giju pavirSiaus morfologijos ir struktiiros tyrimy
rezultatai

4.3.1. GV-Ag morfologija ir struktira

SEM analizés rezultatai parodé, kad ant GV-Ag bandinio, gauto po 6 min
modifikavimo nemaiSomame cheminio (besrovio) Ag nusodinimo tirpale, ant vidiniy
ir iSoriniy sitleliy nusédusio Ag morfologija aiskiai skiriasi (4.12 pav., 1 ir 2).
ISorinéje GV-Ag bandinio dalyje esantys sitleliai yra visiSkai padengti dendritinio Ag
sluoksniu, o ant vidinéje bandinio dalyje esanciy sitleliy pavirSiaus matomos tik
pavienés netaisyklingos formos nanometriniy matmeny (iki keleto Simty nm) Ag
dalelés bei ypac retai pasitaikantys stambesni, mikrometriniy matmeny, agregatai. Kai
cheminis Ag nusodinimas buvo atliktas ultragarsu maiSomame sidabravimo tirpale,
morfologiniai skirtumai tarp Ag daleliy, nusédusiy ant iSoriniy ir vidiniy GV-Ag-ug
bandinio siiileliy labai sumazéjo (4.12 pav., 3 ir 4). Abiem atvejais ant GV-Ag-ug
bandinio sitileliy paviriaus stebimos tiek pavienés sferinés Ag dalelés, tiek ir didesni
$iy daleliy aglomeratai. Tac¢iau ant GV-Ag-ug bandinio vidiniy sitleliy pavir§iaus
stebima mazesné Ag daleliy koncentracija nei ant iSoriniy sitleliy.

EDS analizés (4.3 lentel¢) rezultatai patvirtino panasy Ag pasiskirstyma GV-Ag
ir GV-Ag-ug vidinéje ir iSorinéje dalyse. Kai cheminis Ag nusodinimas buvo atliktas
nemaiSomame cheminio sidabravimo tirpale, didziausia Ag koncentracija nustatyta
ant iSoriniy GV-Ag sitleliy pavirSiaus, 0 ant vidiniy siiileliy pavirSiaus stebima apie
100 karty mazesné Ag koncentracija. Paveikus cheminio sidabravimo tirpalg
ultragarsu, pastebétas tolygesnis Ag daleliy pasiskirstymas per visg MGV bandinio
tarj, t. y. tolygesnis Ag daleliy nusédimas ant vidiniy ir iSoriniy GV-Ag-ug siileliy
pavirSiaus. Siuo atveju Ag koncentracija ant vidiniy sitleliy paviriaus yra tik 4,5
karto mazesné (4.3 lentelé) nei iSoriniy sitileliy pavirSiuje. Tai grei¢iausiai susije su
ultragarso panaudojimu sidabravimo tirpalo maiSymui. Ultragarsinis maiSymas Iémé
geresnj reagenty prasiskverbima (masés transporta) link vidiniy sitileliy ir vienodesnj
nusodinty Ag daleliy pasiskirstyma per visa GV-Ag-ug tirj. Be to, zinoma, jog
ultragarso sukeliamas kavitacijos reiSkinys salygoja vietinj temperatiiros ir slégio
padidéjima faziy riboje ,,skystis—kietas kiinas*“ [99]. O tai gal¢jo sudaryti palankesnes
salygas Ag kristalizacijos centry (kristaly uzuomazgy) formavimuisi ant GV siileliy
pavirsiaus bei pagreitinti Ag(I) redukcijg iki Ag.
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4.12 pav. GV-Ag (1, 2) ir GV-Ag-ug (3, 4) bandiniy, gauty po 6 min cheminio Ag nusodinimo,

iSoriniy (1, 3) ir vidiniy (2, 4) sitileliy SEM nuotraukos (didinimas —4000 karty)

4.3 lentelé. GV-Ag ir GV-Ag-ug bandiniy, gauty po 6 min cheminio Ag nusodinimo, i$oriniy
ir vidiniy siiileliy pavirSiaus elementiné sudétis, nustatyta EDS metodu

ISorinés bandinio gijos

Vidinés bandinio gijos

Bandinys
C,at.t% | O,at.% | Ag,at. % | C,at. % | O,at. % | Ag,at. %
GV-Ag 66,27 13,24 20,49 95,91 3,89 0,20
GV-Ag-ug 57,08 35,94 6,98 92,65 5,79 1,55

RDS analizé parodé reik§mingg GV-Ag ir GV-Ag-ug struktiiros pokytj, lyginant
su nemodifikuotu GV (4.13 pav.). Nemodifikuoto GV rentgeno spinduliy
difraktogramoje (4.13 pav, 1 kreivé) stebimos tik dvi placios smailés, kai 26=26,0° ir
26=43,1°. Sios smailés atitinka difrakcija nuo amorfinés struktiiros grafitinés anglies
kristalografiniy plokstumy C(002) ir C(100) [135, 136]. Naujy, intensyviy ir siaury
smailiy atsiradimas GV-Ag ir GV-Ag-ug rentgeno spinduliy difraktogramose jrodo
kristalinio Ag buvima ant GV sitleliy. Difrakcijos smailés, kai 26=38,2°, 20=44,4° ir
20=64,6°, atitinkamai priskirtinos Ag(111), Ag(200) ir Ag(220) kristalografinéms
plokstumoms, kurios budingos plokStumoje centruotai kubinei Ag gardelei (PDF 2,
kortelés nr. 04-0783). Rentgeno spinduliy difraktogramose, gautose nuo vidiniy ir
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iSoriniy GV-Ag-ug bandinio siiileliy, stebimy Ag biidingyjy smailiy intensyvumas
skyrési nezymiai. Tik nedaug intensyvesnés Ag smailés pastebétos GV-Ag-ug
bandinio i3oriniy siiileliy difraktogramoje (4.13 pav., 2 ir 3 kreivés). Sie RDS
rezultatai gerai dera su SEM analizés duomenimis, kurie parodé¢, kad taikant cheminio
sidabravimo tirpalo ultragarsinj maiSyma ant GV siilleliy nusodinamas Ag tolygiau
pasiskirsto visame GV-Ag-ug bandinio taryje.

GF-Ag bandinio atveju iSoriniy siiileliy difraktogramoje stebimas gerokai
didesnis budingyjy Ag smailiy intensyvumas nei vidiniy sitleliy difraktogramoje.
(4.13 pav., 4 ir 5 kreivés). Tai greiciausiai susij¢ su tuo, kad nemaiSomame cheminio
sidabravimo tirpale iSoriniai GF-Ag bandinio sitleliai labiausiai pasidengé storu
dendritiniu Ag sluoksniu (4.12 pav., 1), o ant vidiniy sitleliy pavir$iaus nusédo tik
pavienés Ag dalelés (4.12 pav., 2).

Ag (111)

Ag (200)

C (022) Ag (220)

Intensyvumas, sant. vnt.
L
N w

20 25 30 35 40 45 50 55 60 65 70
20, laipsn.

4.13 pav. Nemodifikuoto GV (1), GV-Ag-ug (2, 3) ir GV-Ag (4, 5) bandiniy, gauty po 6 min
cheminio Ag nusodinimo, vidiniy (2, 4) ir iSoriniy (3, 5) sitleliy rentgeno spinduliy
difraktogramos

Apskritai rentgeno spinduliy difraktogramose stebimy biidingyjy Ag smailiy
intensyvumas koreliuoja su EDS matavimy rezultatais, kurie leido jvertinti Ag
koncentracijos pasiskirstymg jvairiose GV-Ag bei GV-Ag-ug bandiniy vietose (viduje
ir iSor¢je), kai GV bandiniai atitinkamai buvo modifikuojami nemaiSomame ir
maiSomame ultragarsu cheminio sidabravimo tirpale (4.3 lentel¢).

Budingyjy Ag (111) ir Ag (220) smailiy plo¢io matavimas esant % jy aukscio
parodé, jog nusodinto Ag vidutinis kristality dydis priklauso nuo ultragarso poveikio.
Kai cheminio sidabravimo tirpalas yra neveikiamas ultragarsu ar kitaip nemaiSomas,
ant iSoriniy ir vidiniy GV-Ag bandinio sitileliy nusédusio Ag vidutinis kristality dydis
atitinkamai yra 14,37+0,25 nm ir 13,48+0,17 nm. O kai cheminio sidabravimo tirpalas
buvo veikiamas ultragarsu, tiek ant iSoriniy, tiek ant vidiniy GV-Ag-ug bandinio
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sitleliy nusédusio Ag kristality dydis yra kiek mazesnis ir atitinkamai lygus
10,52+0,60 nm bei 11,04+0,67 nm.

4.3.2. GV-Co morfologija ir struktiira

SEM analizé parodé, jog Zematemperatiiriame cheminio kobaltavimo tirpale
modifikuojant GV jau po 10 min ant jo sitleliy pavir§iaus stebimi nusodinamo Co
pavieniy daleliy bei dangos (istisinés ar jos fragmenty) formavimosi poZymiai. GV-
Co-m (4.14 pav.), GV-Co-ug (4.15 pav.) ir GV-Co-sr (4.16 pav.) bandiniy atveju, kai
nusédusio metalo masés dalis yra maza ir siekia nuo 4,8 iki 8 %, tai ypac aiSkiai
matoma ant iSoriniy sitileliy pavir$iaus, o GV-Co-sr bandinio atveju — ir ant vidiniy
siileliy pavirSiaus. Ilgéjant cheminio nusodinimo trukmei ir augant nusédusio Co
masés daliai iSryskéja ant iSoriniy ir vidiniy GV siiileliy pavirSiaus nusodinamo Co
morfologija. Atlikus ilgalaiki (60 min) GV modifikavimg taikant skirtingus
Zematemperattirio cheminio kobaltavimo tirpalo maiSymo biaidus, atsiskleidé
kiekvieno jy jtaka Co nusodinimui ant GV siiileliy, esanciy gilesniuose bandinio
sluoksniuose. Kai kobaltavimo tirpalas buvo maiSomas maiSykle, veikiamas
ultragarsu arba nuolatos cirkuliavo pro srautinj reaktoriy, ant atitinkamomis
salygomis gauty GV-Co-m bei GV-Co-ug bandiniy iSoriniy ir GV-Co-sr bandinio
iSoriniy bei vidiniy sitileliy pavirSiaus stebimi ,,kalafioro* pavidalo (angl. cauliflower-
like) nusédusio Co agregatai, sudaryti i§ jvairaus dydzio rutuliuky formos grideliy,
tarp kuriy taip pat aiskiai matomos jvairaus dydzio poros.

SEM analizé parodé, kad GV-Co-ug bandinys, gautas po 60 min modifikavimo
ultragarsu maiSomame cheminio Co nusodinimo tirpale, pasizymi skirtinga vidiniy ir
iSoriniy sitleliy morfologija (4.15 pav., 5-8 nuotraukos). Tik iSorinéje GV-Co-ug
bandinio dalyje esantys sitleliai yra visiSkai padengti dendritiniu ir akytu Co
sluoksniu, o vidingje bandinio dalyje esantys sitileliai pasidengé tik atskiruose
pavirSiaus ploteliuose matoma kompaktiSka danga bei netolygiai pavirSiuje
pasiskirs¢iusiomis stambesnémis Co dalelémis. Kai cheminis kobaltavimas buvo
atliekamas magnetine maiSykle maiSomame tirpale, ant iSoriniy ir vidiniy GV-Co-m
bandinio sitleliy nusédusio Co daleliy ir jy agregaty morfologiniai skirtumai
pastebimai sumazéja — tiek iSorinius, tiek vidinius sitlelius dengia ,kalafioro®
pavidalo agregatai, sudaryti i$ sferiniy griideliy. Didesnio didinimo SEM nuotraukose
matyti, jog ant vidiniy bandinio sitleliy susiformave sferiniai grudeliai dar yra
sudaryti i$ ploksteliy (lapeliy) formos kristality (4.14 pav.). Kai GV modifikavimas
buvo atliekamas srautiniame reaktoriuje, ant iSoriniy ir vidiniy sitileliy nusodinto Co
morfologiniai skirtumai GV-Co-sr bandinyje tapo beveik nepastebimi (4.16 pav.).
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10 min Co vidus 10 min Co iSoré

60 min Co iSoré

60 min Co vidus

4.14 pav. GV-Co-m bandiniy, gauty po 10 min (1-4) ir 60 min (5-8) Zematemperatiirio
cheminio Co nusodinimo, iSoriniy (1, 2, 5, 6) ir vidiniy (3, 4, 7, 8) sitileliy SEM nuotraukos,
gautos esant 4000 (1, 3,5,7) ir 30 000 (2, 4, 6, 8) karty didinimui
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10 min Co vidus 10 min Co iSoré

60 min Co iSoré

60 min Co vidus

4.15 pav. GV-Co-ug bandiniy, gauty po 10 min (1-4) ir 60 min (5-8) Zematemperatiirio
cheminio Co nusodinimo, iSoriniy (1, 2, 5, 6) ir vidiniy (3, 4, 7, 8) sitleliy SEM nuotraukos,
gautos esant 4000 (1, 3,5,7) ir 30 000 (2, 4, 6, 8) karty didinimui
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10 min Co vidus 10 min Co iSoré

60 min Co isoré

60 min Co vidus

4.16 pav. GV-Co-sr bandiniy, gauty po 10 min (1-4) ir 60 min (5-8) Zematemperatirio
cheminio Co nusodinimo, iSoriniy (1, 2, 5, 6) ir vidiniy (3, 4, 7, 8) sitileliy SEM nuotraukos,
gautos esant 4000 (1, 3,5,7) ir 30 000 (2, 4, 6, 8) karty didinimui
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Skirtingais btidais maiSomame Zzematemperatiirio kobaltavimo tirpale 10 ir 60
min modifikuoto GV vidiniy ir iSoriniy siiileliy pavir§iaus elementing sudétj iSsamiali
leido jvertinti EDS analizé. GV-Co-m, GV-Co-ug ir GV-Co-sr bandiniy vidiniy bei
iSoriniy  siidileliy pavirSiuje nusodintose dangose vyrauja Co. Taciau dél
7ematemperatiirio kobaltavimo tirpalo sudéties ypatumo (mazos Ni%* jony priedo
koncentracijos), dangose taip pat yra aptinkama ir nedidelé¢ koncentracija Ni (4.4
lentel¢). Tiek dél adsorbuoty ant metalinés dangos pirofosfato P,O7 * ir fosfinato
H:PO;  jony, tiek dél | nusodinta Co dangg jsiterpusio elementinio P,
Zzematemperatiirio cheminio kobaltavimo tirpale modifikuoty GV-Co bandiniy
sitileliy pavirsiuje taip pat aptinkama maza koncentracija P.

Kai Co nusodinimas atlieckamas ultragarsu maiSomame Zematemperatiirio
cheminio kobaltavimo tirpale, kuriame didziausia Co ir Ni koncentracija nustatyta ant
iSoriniy GV-Co-ug siilleliy pavirsiaus, tuo tarpu ant vidiniy sitileliy pavirSiaus stebima
apie 10 karty mazesné Co ir Ni koncentracija. Kobaltavimo tirpalg maiSant su
magnetine maiSykle gaunamas tolygesnis nusédusio Co ir Ni pasiskirstymas per visg
GV-Co-m bandinio tiirj, 0 kai kobaltavimo tirpalas cirkuliuoja pro srautinj reaktoriy,
nusédusiy metaly koncentracijy skirtumas tarp vidiniy ir iSoriniy GV-Co-sr bandinio
daliy dar labiau sumazgja. Tai akivaizdziai jrodo, jog priverstiné Zematemperatiirio
kobaltavimo tirpalo cirkuliacija pro modifikuojama GV bandinj uztikrina geriausia
reagenty prasiskverbima (masiy transporta) link vidiniy GV sitleliy ir vienodesnj
nusodinamo Co pasiskirstymg visame GV-Co-sr bandinio tiiryje.

EDS analizé taip pat parodé (4.4 lentel¢), kad pradiniu cheminio modifikavimo
laikotarpiu (per pirmasias 10 min), nepriklausomai nuo modifikavimo metu taikyto
tirpalo mai§ymo rezimo, ant vidiniy ir iSoriniy sitleliy pavirSiaus formuojasi dangos,
kuriose nustatyti vidutiniai Co, Ni ir P atominiy koncentracijy santykiai (Co:Ni:P) yra
labai panasiis. Sis santykis GV-Co-m bandiniui apytiksliai lygus 2,6:1:0,5, GV-Co-
ug bandiniui — 2,5:1:0,5, o0 GV-Co-sr bandiniui — 3,1:1:0,4. Bendra metaly (Co bei
Ni) ir j juos jsiterpusio P koncentracija nevirsijo 2 at. %, kai GV bandinys buvo
modifikuojamas srautiniame reaktoriuje, o maiSant tirpalg kitais budais ji nesieke ir 1
at. %. Po 60 min cheminio nusodinimo bendra nusédusiy metaly (Co ir Ni) atominé
koncentracija aiskiai padidéjo. Ant GV-Co-m bandinio vidiniy ir iSoriniy sitleliy
nusédusio Co ir Ni bendra koncentracija atitinkamai sieké 38,1 ir 55,4 at. %, ant GV-
Co-ug bandinio vidiniy ir i$oriniy sitleliy nusédusio Co ir Ni bendra koncentracija
atitinkamai sieké 1,7 ir 16,5 at. %, o ant GV-Co-sr bandinio vidiniy ir iSoriniy sitleliy
nusédusio Co ir Ni bendra koncentracija atitinkamai buvo 37,8 ir 46,5 at. %. llgalaikis
cheminis nusodinimas (60 min) taip pat pakeit¢ ant vidiniy ir iSoriniy sitleliy
nusédusiose dangose aptinkamy Co, Ni ir P vidutiniy atominiy koncentracijy santykj
Co:Ni:P. GV-Co-m ir GV-Co-sr bandiniuose isaugo Co koncentracija ir Co:Ni:P tapo
atitinkami lygias 5,7:1:0,2 bei 5:1:0,35, 0 GV-Co-ug bandinyje Co koncentracija
nezymiai sumazéjo ir Co:Ni:P tapo lygus 2,8:1:0,4.

Isauges Co ir Ni atominiy koncentracijy santykis (Co:Ni) GV-Co bandiniuose,
gautuose po 60 min modifikavimo Zematemperatiirio cheminio kobaltavimo tirpale,
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palyginus su $iuo santykiu GV-Co bandiniuose, gautuose po 10 min modifikavimo,
leidzia manyti, kad Ni?* jonai bei jy redukcijos metu susidares elementinis Ni atlieka
svarby katalizinj vaidmenj Co?" jony redukcijos ir pradiniy Co dangos kristality
(uzuomazgy) formavimosi bei augimo procese. Palyginti didelé O koncentracija ant
visy GV-Co bandiniy sitleliy pavirSiaus gali buti nulemta paciy GV siileliy
pavirSiaus ir ant jo nusédusios Co dangos virSutinio sluoksnio oksidacijos bei
deguonies turin¢iy anijony adsorbcijos.

4.4 lentele. GV-Co-m, GV-Co-ug ir GV-Co-sr bandiniy, gauty po 10 min ir 60 min
zematemperatiirio cheminio Co nusodinimo, i$oriniy ir vidiniy sidileliy pavir$iaus elementiné
sudétis, nustatyta EDS metodu

Bandinvs Proceso Bandinio | C, at. O,at. | Co,at. | Ni,at. | P, at.
> | trukme dalis % % % % %

10 min Boré 1 7193 | 2712 | 064 | 022 | 009
Vidus | 9395 | 586 | 011 | 005 | 0,03

GV-Co-m &5 min TRoré
041 | 4325 | 4767 | 768 | 099
Vidus | 955 | 5097 | 3186 | 618 | 1,77
10 min Bore 1 9590 | 1639 | 049 | 015 | 007
Vidus | 9157 | 826 | 009 | 005 | 003

GV-Co-ug 60 min ISoré
899 | 7210 | 1144 | 502 | 245
Vidus 4000 | 5801 | 132 | 039 | 0,08
10 min Boré 1 4032 | 5797 | 121 | 040 | 010
Vidus | 000 | 5780 | 134 | 043 | 021

GV-Co-st &0 min Toré
044 | 5011 | 3853 | 802 | 290
Vidus 908 | 51,02 | 31,73 | 614 | 203

RDS analizé parodé GV-Co-m, GV-Co-ug bei GV-Co-sr bandiniy, gauty po 60
min modifikavimo Zematemperattirio cheminio kobaltavimo tirpale, struktiiros
pokycius (4.17 pav.), lyginant su nemodifikuotu GV. Nemodifikuoto GV rentgeno
spinduliy difraktogramoje (4.17 pav., 1 kreivé) stebimos tik dvi placios smailés, kai
26=26,0° ir 26=43,1°. Sios smailés atitinka difrakcija nuo heksagoninés struktiiros
grafitinés anglies kristalografiniy plokstumy C(002) ir C(100) (JCPDS kortelés nr. 41-
1487) [135, 136].

Naujy smailiy atsiradimas rentgeno spinduliy difraktogramose, gautose nuo
vidiniy ir iSoriniy GV-Co-m, GV-Co-ug bei GV-Co-sr bandiniy daliy, rodo Co fazés
buvimg ant modifikuoto GV siilleliy pavirsSiaus (4.17 pav., 2—7 kreives). Difrakcijos
smailés, stebimos esant 26=41,7°, 26=44,8° ir 26=47,6°, atitinkamai priskirtinos
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atspindziams nuo tankiosios sanglaudos heksagoninés gardelés strukttrag turincio Co
kristalografiniy plokstumy Co(100), Co(002) ir Co(101) (JCPDS kortelés nr. 05-
0727) [139, 140]. Budingosios difrakcijos smailés, kurias galima buty priskirti
atspindziams nuo Sonuose centruotos kubinés gardelés struktiirg turin¢io Ni
kristalografiniy plok$tumy, néra aiSkiai stebimos. Apie Ni fazés buvimg galima
netiesiogiai spresti 1§ palyginti didesnio intensyvumo smailés, stebimos esant
difrakcijos kampui 26=44,6°. Sios smailés intensyvumo padidéjima grei¢iausiai lemia
Iprastai vidutinio intensyvumo difrakcinés smailés dél atspindzio nuo kristalografiniy
plokstumy Co(002) persiklojimas su Ni fazei budinga intensyviausia difrakcijos
smaile, kuri pasireiskia dél atspindzio nuo kristalografiniy plokStumy Ni(111).
Atitinkamy smailiy i$plitimas taip pat rodo, kad GV turi amorfing, o ant jo siileliy
pavir$iaus nusodintos Co dangos — nanokristaling stl:uktﬁrq.

C(002)

Intensyvumas, sant. vnt.

20 25 30 35 40 45 50 55 60
20, laipsn.

4.17 pav. Nemodifikuoto GV (1), GV-Co-m (2, 3), GV-Co-ug (4, 5) ir GV-Co-sr (6, 7)
bandiniy, gauty po 60 min Zematemperatario cheminio Co nusodinimo, vidiniy (2, 4, 6) ir
iSoriniy (3, 5, 7) sidleliy rentgeno spinduliy difraktogramos

Palyginus iSoriniy ir vidiniy MGV sitleliy pavirSiaus rentgeno spinduliy
difraktogramas pastebéta, kad kiek intensyvesnés Co buidingosios smailés stebimos
GV-Co-ug bandinio iSor¢je; tai sietina su gerokai didesne Co koncentracija ant $io
bandinio iSoriniy siiileliy. O GV-Co-sr bandinio vidiniy ir iSoriniy sitileliy rentgeno
spinduliy difraktogramose stebimy Co smailiy intensyvumas yra panasiausias. Sie
pastebéjimai dera su EDS analizés duomenimis, kurie parodo, jog ant tokio bandinio
iSoriniy ir vidiniy sitileliy yra aptinkama labai panasi bendra Co ir Ni koncentracija
(4.4 lentelé). Be to, GV-Co-sr bandinio i$oriniy sitileliy difraktogramoje (4.17 pav., 7
difraktograma) isryskéja kita Ni(200) badingoji smailé, esanti ties 26=50,6°. Sios
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smailés atsiradimg galéjo lemti EDS analizés metu aptikta didziausia Ni atominé
koncentracija tokio bandinio iSoréje, palyginus ja su kitais GV-Co bandiniais.
Apibendrinus visy bandiniy, gauty taikant skirtingus Zematemperattrio cheminio
kobaltavimo tirpalo maiSymo rezimus, esant skirtingai modifikavimo trukmei,
morfologijos, gravimetrinés, elementinés sudéties bei rentgeno spinduliy struktiirinés
analizés rezultatus, galima teigti, jog nuolatiné tirpalo cirkuliacija pro srautinj
reaktoriy su jame esanc¢iu modifikuojamu GV lemia gana trumpg Co dangos
uzuomazgy (kristality) formavimosi trukme pacioje proceso pradzioje, pakankamai
didelj nusodinimo greitj bei tolygy metalo pasiskirstymg visame GV-Co-sr tiryje.

4.3.3. GV-Co-Ni morfologija ir struktiira

GV-Co-Ni-m (4.18 pav.), GV-Co-Ni-ug (4.19 pav.) bei GV-Co-Ni-sr (4.20 pav.)
bandiniy SEM analizé parodé, kad modifikuojant GV Zematemperatiirio cheminio
nusodinimo tirpale, turin¢iame vienodas Co?" ir Ni?* jony koncentracijas, jau po
pirmyjy 10 min ant GV sitleliy aiSkiai matoma nusodinta Co-Ni lydinio danga bei jos
dariniai (atitinkamai 1-4 nuotraukos). Tai rodo, kad Co-Ni lydinio dangos
uzuomazgos (kristalitai) susiformuoja gerokai anksCiau (grei¢iau), ir tai lemia
palankias sglygas tolesnei Co?" ir Ni?* jony katalizinei redukcijai iki elementinio Co
bei Ni ir iy metaly lydinio dangos augimui. Ilgéjant modifikavimo trukmei (iki 60
min) iSryS§kéja Zvyneliy ir lapeliy pavidalo kristalitai, i§ kuriy formuojasi stambesni,
rutuliuky formos (sferiniai) Co-Ni lydinio dangos agregatai. Tai ypa¢ gerai matoma
didesnio didinimo SEM nuotraukose (atitinkamai 6, 8 nuotraukos). Po ilgesnio
modifikavimo atsiskleidzia ir skirtingy tirpalo mai§ymo biidy jtaka tolygesniam Co-
Ni lydinio nusodinimui ir pasiskirstymui ant iSoriniy bei giliau esanc¢iy GV bandinio
sitileliy.

SEM analizés atskleidé, kad GV-Co-Ni-ug bandinys, gautas 60 min ultragarsu
maiSomame zematemperatiirio cheminio Co-Ni lydinio nusodinimo tirpale, pasizymi
skirtinga vidinés ir iSorinés daliy sitileliy pavirSiaus morfologija (4.19 pav., 5-8
nuotraukos). Isoringje GV-Co-Ni-ug bandinio dalyje esantys sitleliai yra visiskai
padengti ploksteliy formos Co ir Ni sluoksniu, o vidingje bandinio dalyje esantys
sitileliai padengti tik individualiomis Co ir Ni dalelémis. Kai Co-Ni nusodintas dél
magnetinés maisyklés poveikio, morfologiniai skirtumai tarp iSoriniy ir vidiniy gijy
GV-Co-Ni-m bandinyje labai sumazéja (4.18 pav.), o srautiniame reaktoriuje gautame
GV-Co-Ni-sr bandinyje (4.20 pav.) Sie skirtumai tampa beveik nepastebimi, kaip ir
GV-Co-sr bandinio atveju.

Taip pat nustatyta, kad nusodinimo reakcijos trukmé turi jtakos kristaly formai ir
dydziui. SEM analizés rezultatai atskleidé, kad po 10 min vyrauja tiek pavieniai
ploksteliy formos kristalai, tiek jy smulksis aglomeratai. Ilginant iSlaikymo trukme iki
60 min intensyviai vyksta stambesnés, rutulinés struktiiros kristalizacijos procesai.
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10 min Co-Ni iSoré

10 min Co-Ni vidus

60 min Co-Ni iSoré

60 min Co-Ni vidus

4.18 pav. GV-Co-Ni-m bandiniy, gauty po 10 min (1-4) ir 60 min (5-8) Zematemperatiirio
cheminio Co-Ni nusodinimo, i$oriniy (1, 2, 5, 6) ir vidiniy (3, 4, 7, 8) sitileliy SEM nuotraukos,
gautos esant 4000 (1, 3,5,7) ir 30 000 (2, 4, 6, 8) karty didinimui
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10 min Co-Ni iSoré

10 min Co-Ni vidus

60 min Co-Ni iSoré

60 min Co-Ni vidus

4.19 pav. GV-Co-Ni-ug bandiniy, gauty po 10 min (1-4) ir 60 min (5-8) Zematemperatirio
cheminio Co-Ni nusodinimo, i$oriniy (1, 2, 5, 6) ir vidiniy (3, 4, 7, 8) sitileliy SEM nuotraukaos,
gautos esant 4000 (1, 3,5,7) ir 30 000 (2, 4, 6, 8) karty didinimui
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10 min Co-Ni iSoré

10 min Co-Ni vidus

60 min Co-Ni iSoré

60 min Co-Ni vidus

4.20 pav. GV-Co-Ni-sr bandiniy, gauty po 10 min (1-4) ir 60 min (5-8) Zematemperatiirio
cheminio Co-Ni nusodinimo, i$oriniy (1, 2, 5, 6) ir vidiniy (3, 4, 7, 8) sitileliy SEM nuotraukos,
gautos esant 4000 (1, 3,5,7) ir 30 000 (2, 4, 6, 8) karty didinimui

59



Elektroninés dispersinés spektroskopijos analizés rezultatai (4.5 lentelé)
patvirtino panasy Co-Ni daleliy pasiskirstyma ant vidiniy ir iSoriniy daliy GV-Co-Ni-
m, GV-Co-Ni-ug bei GV-Co-Ni-sr bandiniuose, kaip ir SEM analizés rezultatai.

Kai cheminis Co-Ni nusodinimas atliktas su ultragarsu modifikuojant GV
cheminiu Co ir Ni nusodinimo tirpalu, didZiausia Co ir Ni koncentracija aptinkama
ant iSoriniy GV-Co-Ni-ug gijy pavirsiaus, 0 ant vidiniy gijy pavirSiaus pasireiskia apie
30 karty mazesné Co ir Ni daleliy koncentracija. Elektrolita maiSant su magnetine
maisykle, gaunamas tolygesnis $iy daleliy pasiskirstymas, o srautiniu rezimu skirtumo
tarp vidiniy ir iSoriniy modifikuoto GV bandinio daliy beveik nelieka. Tai tikriausiai
susije su geresniu reagenty jsiskverbimo (masés transporto) uztikrinimu link vidiniy
gijy ir vienodesniu nusodinty Co bei Ni daleliy pasiskirstymu visame GV-Co-Ni-sr
bandinio tryje. EDS analize (4.5 lentelé) taip pat nustatyta, kad per pradinj cheminio
modifikavimo laikotarpj (per pirmasias 10 min) susiformavusi danga sudaryta i$
kobalto, nikelio ir fosforo misinio, kuriam nustatytas vidutinis atominis santykis
Co:Ni:P, gautas pilnutinio pratekéjimo—srautiniu rezimu, apytiksliai lygus
~1,2:1:0,12. Elektrolita maiSant su magnetine maisykle ~ 1,1:1:0,48, o su ultragarsu
~ 1,05:1:0,68. Bendra metaly ir jtraukto P pédsaky koncentracija sieké 27,5 at. % su
srautiniu rezimu, o su kitais maiSymo reZimais sieké gerokai maziau: 4,23 at. %
maiSant su magnetine maisykle, su ultragarsiniu rezimu — 5,72 at. %. Po 1 h cheminés
modifikacijos bendra Co ir Ni atominé koncentracija pastebimai padidéjo ir
atitinkamai ant bandinio vidaus bei iSorés gijy sieké nuo 34 iki 38,5 at. % maisant su
magnetine maiSykle, o nuo 1 iki 30 at. % su ultragarsiniu maiSymu ir nuo 45,1 iki 42,1
at. % su srautiniu rezimu. Taciau ilgalaikis cheminis nusodinimas padidino atominj
kobalto ir fosforo koncentracijos santykj Co:Ni:P iki ~0,95:1:0,5 maiSant su
magnetine maiSykle, 0 su ultragarsiniu maiSymu nezymiai sumazino iki ~1,18:1:0,1
ir padidino iki ~1,2:1:0,1 su srautiniu rezimu.

Didesné atominé Ni frakcija bendrame Co-Ni lydinyje, gautame po pirmy 10
min, rodo, kad Ni?* jonai atlieka svarby vaidmen] pirminiy uzuomazgy formavimosi
ir jy augimo procese cheminiam Co-Ni lydinio dangos nusédimui. Be to, buvo
pastebéta, kad ilgiau trunkantis nusodinimas leidzia visiskai padengti GV gijas Co-Ni
lydinio danga ir kartu sumazéja anglies koncentracija ant GV-Co-Ni-m, GV-Co-Ni-
ug bei GV-Co-Ni-sr bandiniy gijy. O palyginti didelé deguonies koncentracija ant $iy
bandiniy gijy pavirSiaus gali biiti susijusi su oksiduotu pavirSutiniu Co-Ni lydinio
sluoksniu.

GV ir GV-Co-Ni-m, GV-Co-Ni-ug bei GV-Co-Ni-sr rentgeno spinduliy
difraktogramose (4.21 pav.) taip pat stebimos dvi pla¢ios ir intensyvios C(002) ir
C(100) smailés prie 26,0° ir 43,1°, kurios atitinka grafito formos anglies heksagoninés
(Sesiakampio) struktiiros plokstumos atspindzius (JCPDS kortelés nr. 41-1487) [135,
136]. GV-Co-Ni-m, GV-Co-Ni-ug bei GV-Co-Ni-sr vidiniy ir iSoriniy bandiniy daliy
difraktogramoje (4.21 pav., 2—7 kreivés) papildomai atsiranda naujy smailiy: Co(100),
Co(002) ir Co(101) esant atitinkamiems 41,7°, 44,8° ir 47,6° difrakcijos kampams.
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Sios smailés biidingos glaudziai supakuotos heksagoninés struktiiros kobalto gardelei.
Be jau minéty Co smailiy, dar stebimos neintensyvios Ni gardelés smailés: Ni(111) ir
(200), atitinkancios 44,6° ir 51,2° difrakcijos kampus [139, 140]. I$ jy viena smailé,
kurios difrakcijos intensyvumas yra lygus 44,6°, galimai atitinka Ni FCC gardelg, bet
ir $i sutampa, todél tikriausiai persidengia su Co(002) ir Ni(111) atspindziais.
Atitinkamy vir$tiniy iSplétimas rodo GV ir Co-Ni lydinio dangos amorfinj arba
nanokristalinj pobiidj.

4.5 lentelé. GV-Co-Ni-m, GV-Co-Ni-ug ir GV-Co-Ni-sr bandiniy, gauty po 10 min ir 60 min
zematemperatirio cheminio Co-Ni nusodinimo, iSoriniy ir vidiniy sidleliy pavirSiaus
elementiné sudétis, nustatyta EDS metodu

Proceso Bandinio | C, at. O,at. | Co,at. | Ni,at. | P,at.

Bandinys | - kme dalis % % % % %
10 min Boré 1 7100 | 2544 | 148 | 136 | 063
. Vidus | oo o6 | 1268 | 032 | 028 | 016
GV-Co-Ni-m 60 min [Zoré
r 1782 | 4173 | 1856 | 19,95 | 1,94
Vidus | o905 | 3532 | 1671 | 17.27 | 145
10/min Bore | 6164 | 3012 | 201 | 188 | 135
Vidus

GV-Co-Ni- 86,27 | 13,25 | 0,19 0,21 0,08

ug 60 min Boré 1 3050 | 3800 | 16,19 | 1366 | 1.56
Vidus | 4309 | 5557 | 051 | 049 | 0,20
10 min Bore 1 7579 | 1887 | 258 | 249 | 027
_ Vidus | og 60 | 3023 | 1114 | 971 | 1.30
GV-Co-Ni-sr 60 min Tore
sore 1452 | 41,09 | 2238 | 19,72 | 2.29
Vidus

19,53 | 32,92 | 25,85 | 19,27 | 2,43

Kobaltui ir nikeliui priskirtiny smailiy didesnis intensyvumas stebimas GV-Co-
Ni-m ir GV-Co-Ni-ug bandiniy iSoriniy gijy pavirSiaus rentgeno spinduliy
difraktogramose, lyginant su vidiniy gijy difraktogramomis. Tai sietina su didesne iy
metaly koncentracija Sity bandiniy gijy pavirsiuje. O GV-Co-Ni-sr bandiniy vidiniy ir
iSoriniy gijy pavirSiaus rentgeno spinduliy difraktogramose kobaltui ir nikeliui
priskirtiny smailiy intensyvumas yra gerokai panasesnis, tai sutampa su EDS analizés
duomenimis, pagal kuriuos Siame bandinyje iSoriniy ir vidiniy gijy pavir$iuje nusédes
panaSus bendras metaly kiekis (4.5 lentelé).
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4.21 pav. Nemodifikuoto GV (1), GV-Co-Ni-m (2, 3), GV-Co-Ni-ug (4, 5) ir GV-Co-Ni-sr
(6, 7) bandiniy, gauty po 60 min Zematemperatirio cheminio Co-Ni nusodinimo, vidiniy (2, 4,
6) ir iSoriniy (3, 5, 7) sitleliy rentgeno spinduliy difraktogramos

4.3.4. GV-Ni morfologija ir struktiira

GV-Ni-sr bandinyje modifikavimo reakcija vyksta labai intensyviai per
pirmasias 7-10 min, o staigiai susiformaves Ni nuséda ne tik ant bandinio, kurio
tarpus tarp GV sidleliy visiSkai uZzpildo, bet ir ant aparatiiros sieneliy bei dalis
pluduriuoja nuolat tekanCiame tirpale. Dél uzkimsto bandinio reaktoriuje susidaro
slégis, todél tokio tirpalo nusodinimo reakcija srautiniame reaktoriuje galima tik 10
min. Sio bandinio SEM analizés rezultatai (4.24 pav.) atskleidé, kad susiformavusi
rutuliné morfologija, o danga ne tik gausiai nusédusi ant iSoriniy GV gijy, bet ir
visiS§kai uzpildziusi vidinius bandinio sluoksnius bei tarpus tarp jy.

GV-Ni-m (4.22 pav.) bei GV-Ni-ug (4.23 pav.) bandiniy SEM analizés rezultatai
parodé, kad proceso trukmé neturéjo didelés jtakos dangos tolygiam pasidengimui per
Visg bandinio tarj ir jau per pirmasias 10 min (atitinkamai 1-4 nuotraukos) vyksta
spartus chemiskai nusédusio Ni dangos augimas, kuris salygoja rutulinj morfologijos
formavimasi. Sferinio pavidalo Ni griideliai vienodai aiSkiai pastebimi po ilgalaikio
(iki 1 h) GV-Ni bandinio gijy modifikavimo, kuris atsiskleidzia ir hidrodinaminés
itakos poveikj tolygesniam Ni lydinio nusédimui gilesniuose Siy GV bandiniy
sluoksniuose.

62



10 min Ni vidus 10 min Ni iSoré

60 min Ni iSoré

60 min Ni vidus

4.22 pav. GV-Ni-m bandiniy, gauty po 10 min (1-4) ir 60 min (5-8) Zematemperatiirio
cheminio Ni nusodinimo, i$oriniy (1, 2, 5, 6) ir vidiniy (3, 4, 7, 8) sitleliy SEM nuotraukos,
gautos esant 4000 (1, 3,5,7) ir 30 000 (2, 4, 6, 8) karty didinimui
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10 min Ni vidus 10 min Ni iSoré

60 min Ni iSoré

60 min Ni vidus

4.23 pav. GV-Ni-ug bandiniy, gauty po 10 min (1-4) ir 60 min (5-8) Zematemperatirio
cheminio Ni nusodinimo, i$oriniy (1, 2, 5, 6) ir vidiniy (3, 4, 7, 8) sitleliy SEM nuotraukos,
gautos esant 4000 (1, 3, 5,7) ir 30 000 (2, 4, 6, 8) karty didinimui
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10 min Ni iSoré

10 min Ni vidus

4.24 pav. GV-Ni-sr bandiniy, gauty po 10 min (1-4) Zematemperatirio cheminio Ni
nusodinimo, iSoriniy (1, 2) ir vidiniy (3, 4) sitleliy SEM nuotraukos, gautos esant 4000 (1, 3)
ir 30 000 (2, 4) karty didinimui

SEM analizés rezultatai atskleidé, kad GV-Ni-ug bandinys, gautas 60 min su
ultragarsu modifikuojant GV cheminiu Ni nusodinimo tirpalu, taip pat pasizymi
skirtinga vidiniy ir iSoriniy modifikuoto GV bandinio daliy gijy pavirSiaus
morfologija (4.23 pav., 5-8 nuotraukos). Isorinéje GV-Ni-ug bandinio dalyje esancios
gijos yra visiskai padengtos sferinio pavidalo Ni gradeliy sluoksniu, o vidingje
bandinio dalyje esantys siiileliai atskleidzia tik atsitiktinai iSsklaidytas, pavienes
sferines Ni daleles. Kai cheminis Ni nusodinimas buvo atliktas dél magnetinés
maisyklés poveikio, nusédusiy Ni daleliy morfologiniai skirtumai tarp iSoriniy ir
vidiniy gijy GV-Ni-m bandinyje pastebimai sumazéjo (4.22 pav.).

EDS analizés rezultatai (4.6 lentelé) patvirtino panasy Ni daleliy pasiskirstyma
ant vidiniy ir iSoriniy daliy GV-Ni-m, GV-Ni-ug bei GV-Ni-sr bandiniuose, kaip ir
SEM analizés rezultatai.

Kai cheminis Ni nusodinimas atliktas ultragarsu, didziausia Ni koncentracija
randama ant iSoriniy GV-Ni-ug gijy pavirSiaus, 0 ant vidiniy gijy pavir§iaus stebima
daugiau nei 100 karty maZesné Ni daleliy koncentracija. Elektrolita maiSant su
magnetine maisykle, gaunamas tolygesnis Siy daleliy pasiskirstymas, o srautiniu
rezimu skirtumo tarp vidiniy ir iSoriniy modifikuoto GV bandinio daliy beveik
nelieka.
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EDS analize (4.6 lentelé) taip pat nustatyta, kad per pirmasias 10 min visame
bandinyje susiformavusi danga, sudaryta i§ nikelio ir fosforo miSinio, kuriam
nustatytas vidutinis atominis santykis Ni:P, gautas elektrolita maiSant su magnetine
maiSykle, apytiksliai lygus ~13,7:1, maiSant ultragarsu ~7,7:1, maiSant pilnutinio
pratekéjimo—srautiniu rezimu ~26,1:1. Bendra metalo ir jsiterpusio P koncentracija
visame bandinyje nevir$ijo 127 at. % elektrolita maiSant su magnetine maiSykle,
taikant ultragarsinj maiSyma nesieké 17 at. %. MaiSant srautiniu rezimu pasieké tik
90 at. %, galimai dél to, kad metalo pavir§ius oksidavosi; tai patvirtina ir iSaugusi
deguonies koncentracija. Po 1 h cheminio modifikavimo, bendra Ni atominé
koncentracija aiskiai padidéjo ir atitinkamai ant bandinio vidaus bei iSorés gijy sieké
nuo 76,15 iki 81,25 at. % maisant su magnetine maiSykle, o taikant ultragarsinj
maiSyma nuo 0,62 iki 66,68 at. %. Taciau ilgalaikis cheminis nusodinimas padidino
atominj nikelio ir fosforo koncentracijos santyki Ni:P iki ~29,5:1 maiSant
ultragarsiniu rezimu, 0 mai$ant su magnetine maiSykle nezymiai sumazino iki
~12,9:1.

4.6 lentele. GV-Ni-m, GV-Ni-ug ir GV-Ni-sr bandiniy, gauty po 10 min ir 60 min
zematemperatiirio cheminio Ni nusodinimo, i$oriniy ir vidiniy sitileliy pavirSiaus elementiné
sudétis, nustatyta EDS metodu

Bandinvs Proceso Bandinio C, at. O, at. Ni, at. | P, at.
y trukmé dalis % % % %

10 min Bore | 538 | 2720 | 6529 | 2,04

. Vidus | 21 | 3154 | 5316 | 659
GV-NI-m 5 i Roré

008 | 1371 | 8125 | 496

Vidus | 1007 | 656 | 7615 | 7.22

10 min Boré 1 5hg6 | 3208 | 1431 | 185

_ Vidus | o568 | 005 | 022 | 005
GV-NIUg 60 min I$oré

Sore 092 | 3023 | 66,68 | 2,17

Vidus | gec1 | 1276 | 062 | 011

. 10 min Boré 1 9120 | 3565 | 4207 | 1.06
GV-Ni-sr Vidus

2423 | 2919 | 4433 | 2.25

Didesné atominé Ni masés dalis bendrame Ni lydinyje, gautame po pirmy 10 min
rodo, kad Ni?* jonai atlieka svarby vaidmen;j pirminiy uzuomazgy formavimosi ir jy
augimo procese cheminiam Ni dangos nusédimui. Be to, buvo pastebéta, kad ilgiau
trunkantis nusodinimas leidzia visiSkai padengti GV gijas Ni lydinio danga, ir kartu
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sumazéja anglies koncentracija ant GV-Ni-m, GV-Ni-ug bei GV-Ni-sr bandiniy gijy.
O palyginti didelé deguonies koncentracija ant Siy bandiniy gijy pavirsiaus gali biiti
susijusi su oksiduotu virSutiniu Ni lydinio sluoksniu.

GV rentgeno spinduliy difraktogramoje (4.25 pav., 1 kreivé) aiskiai matomos
amorfinei angliai budingos smailés C(002) ir C(100) esant atitinkamiems 26,6° ir
42,5° difrakcijos kampams [135, 136], 0 GV-Ni-m, GV-Ni-ug bei GV-Ni-sr rentgeno
spinduliy difraktogramose aiskiai matoma tik viena amorfinei angliai budinga smailé
C(002) esant 26,6° difrakcijos kampui, antra C(100), atitinkanti 42,5° difrakcijos
kampa, sutampa ir todél tikriausiai persidengia su intensyvia Ni(111) smaile, esancia
ties 44,6° difrakcijos kampu [139, 140].

Greta $iy smailiy, GV-Ni-m, GV-Ni-ug bei GV-Ni-sr bandiniy vidiniy ir iSoriniy
gijy pavirSiaus rentgeno spinduliy difraktogramose yra stebimos gerokai maZesnio
intensyvumo centruotosios bazés struktiiros Ni gardelei buidinga smailé Ni (200),
atitinkanti 51,2° difrakcijos kampa (4.25 pav.). Nikeliui priskirtiny smailiy didesnis
intensyvumas stebimas GV-Ni-m ir GV-Ni-ug bandiniy iSoriniy gijy pavirSiaus
rentgeno spinduliy difraktogramose, lyginant su vidinémis gijomis. Tai sietina su
atitinkamai 1,5 ir 110 karty didesne nikelio koncentracija (4.6 lentelé¢) $iy bandiniy
gijy paviriuje. O GV-Ni-sr bandiniy vidiniy ir iSoriniy gijy pavirSiaus rentgeno
spinduliy difraktogramose nikeliui priskirting smailiy intensyvumas yra gerokai
panasesnis nei kituose Ni elektrolitu modifikuoty GV bandiniy vidiniy ir iSoriniy gijy
pavirSiuje; tai sutampa su EDS analizés duomenimis, pagal kuriuos Siame bandinyje
iSoriniy ir vidiniy gijy pavirSiuje nusédgs panasus Ni kiekis (4.6 lentelé).
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4.25 pav. Nemodifikuoto GV (1), GV-Ni-m (2, 3), GV-Ni-ug (4, 5) ir GV-Ni-sr (6, 7)
bandiniy, gauty po 10 min (GV-Ni-sr) ir 60 min (GV-Ni-m, GV-Ni-ug) Zematemperattrio
cheminio Ni nusodinimo, vidiniy (2, 4, 6) ir iSoriniy (3, 5, 7) sitleliy rentgeno spinduliy
difraktogramos
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Lyginant su kitais elektrolito maiSymo rezimuose gautais bandiniais (GV-Ni-sr,
GV-Co-sr ir GV-Co-Ni-sr), issamus apibudinimas rodo, kad nuolatinis srautas su
cheminiu nusodinimo tirpalu visame modifikuojamame GV bandinyje 1émé gana
trumpa uzuomazgy susiformavimo laika, pakankamai didele nusodinimo sparta
tolygiai Ni dangai visame modifikuoto GV-Ni-sr taryje.

Eksperimenty metu taip pat pastebéta, kad GV-Co, GV-Co-Ni ir GV-Ni
bandinius veikia nuolatinis magnetas. Kadangi Zinoma, jog kobaltui ir nikeliui
budingos feromagnetinés savybés [88], tai gali biiti vienas i§ paprasCiausiy biidy,
leidzianciy preliminariai jvertinti, ar GV gijy pavirSiuje yra nusodinto Co arba Ni.

4.4. Nemodifikuoto ir modifikuoto GV pralaidumas skys¢iui

Krintanéio skyséio pralaidumo testas yra bendras laboratorinis metodas,
taikomas nustatyti skys¢io pratekéjimui (pralaidumui) akytose medZiagose su
vidutinio ir mazo smulkumo poromis, pavyzdziui, dumblo ar molio pralaidumui. Sis
bandymo metodas gali biiti taikomas nesuardytos struktiiros méginyje.
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4.26 pav. Nemodifikuoto ir skirtingais metalais modifikuoty GV bandiniy pralaidumo skysc¢iui
priklausomybé nuo modifikavimo sglygy

Kaip matyti i§ 4.26 paveikslo, nemodifikuoto GV bandinys pasizymi didziausiu
skyscio (distiliuoto vandens) pralaidumu, lyginant su Ag, Co, Ni bei Co-Ni lydiniu
modifikuoty GV bandiniy, gauty vykdant cheminj $iy metaly nusodinima skirtingais
buidais maiSomuose tirpaluose, pralaidumu skysciui. Maziausiu pralaidumu pasizymi
GV-Ni-sr bandinys, gautas po 10 min cheminio Ni nusodinimo ant GV siileliy
srautiniame reaktoriuje. Siam bandiniui biidinga gan didelé ant GV siiileliy nusédusio
metalo masés dalis, tai grei¢iausiai 1émé pastebimg tarpy bei kanaly tarp siileliy
susiauréjimg ir skysCio pratekéjimo (prasiskverbimo) pablogéjimg. Kadangi
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pastebéta, jog nuolatiné cheminio nusodinimo tirpalo cirkuliacija pro srautiniame
reaktoriuje esantj GV bandinj uztikrina geriausig reagenty prasiskverbimg j gilesnius
modifikuojamo GV bandinio sluoksnius ir lemia tolygy nusodinamy metaly
pasiskirstyma per visg bandinio tarj bei didZiausig nusodinty metaly masés dalj jame,
todél tiek Co, tiek Co-Ni lydiniu modifikuoty bandiniy, gauty po 60 min taikant §j
tirpaly maiSymo rezimg, iSmatuoti pralaidumai skysciui taip pat yra maziausi. O
cheminio Co, Ni bei Co-Ni lydinio nusodinimo tirpaly maiSymui panaudojus
ultragarsg gauti MGV bandiniai, kuriems biidinga maziausia nusédusiy metaly masés
dalis, pasizyméjo didziausiu pralaidumu skysciui lyginant su tiek pat laiko
srautiniame reaktoriuje ar magnetinés maisyklés maiSomame tirpale modifikuoty
bandiniy, kuriems atitinkamai budingos didesnés nusédusiy metaly masés dalys,
skyséio pralaidumu. Tai galima paaiskinti faktu, kad ant MGV siileliy pavirSiaus
nusédus daugiau metalo tarp sidileliy susiauréja tarpai ir kanalai, pro kuriuos gali
laisvai tekéti skystis.

4.5. Nemodifikuoto ir modifikuoto GV savitasis elektrinis laidumas

Kaip matyti i§ 4.27 (1) paveikslo, nemodifikuoto GV bei GV-Ag ir GV-Ag-ug
bandiniy, gauty po 6 min cheminio sidabravimo, voltamperines charakteristikas
iliustruojancios tiesés turi skirtingus nuozulnumus, i$ kuriy nustatyti taip pat skirtingi
kiekvieno bandinio diferencialiniai laidumai dI/dE. Nemodifikuoto GV bandinio I-E
kreivé yra labiausiai nuozulni (dI/dE= 1,31 A/V), lyginant su atitinkamomis GV-Ag
ir GV-Ag-ug bandiniy kreivémis. Tai rodo, kad nemodifikuotas GV turi maziausig
savitojo elektrinio laidumo verte o = 8,6+0,6 S/cm, 0 statesnés I-E kreivés, gautos
GV-Ag ir GV-Ag-ug bandiniy atveju (4.27 pav. (1), kreivés 2, 3), rodo didesnj jy
diferencialinj elektrinj laiduma. Atitinkamai GV-Ag ir GV-Ag-ug bandiniy dI/dE
vertés yra lygios 1,89 A/V ir 2,14 A/V. Didziausia savitojo elektrinio laidumo verté
0 =10,7£0,7 S/lcm buvo nustatyta GV-Ag-ug bandiniui. Tik Siek tieck maZesnis
savitasis elektrinis laidumas ¢ = 9,4 £0,8 S/cm yra apskaiciuotas GV-Ag bandiniui.
Tai greiciausiai susije su faktu, kad Ag yra labai geras laidininkas, o jam nusédus ant
GV siiileliy pavirSiaus padidéjo tiek GV-Ag, tiek GV-Ag-ug bandiniy elektrinis
laidumas. Didziausia elektrinio laidumo verte turi GV-Ag-ug bandinys tikriausiai
todél, kad ultragarsu veikiant sidabravimo tirpalg i§ jo nusodinamos Ag dalelés
gerokai tolygiau pasiskirsté ant GV siiileliy pavirSiaus per visg §io bandinio tarj, nei
atliekant sidabravima nemaiSomame tirpale. Savo ruoztu tai uztikrino geresnj elektrinj
kontaktg tarp atskiry, tarpusavyje besilieCianc¢iy sidabruoty GV sitleliy GV-Ag-ug
bandinyje.
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4.27 pav. Nemodifikuoto ir modifikuoto GV bandiniy voltamperinés charakteristikos:
1 pav.: GV (1), GV-Ag (2), GV-Ag-ug (3);

2 pav.: GV (1), GV-Co-m (2), GV-Co-ug (3), GV-Co-sr (4);

3 pav.: GV (1), GV-Co-Ni-m (2), GV-Co-Ni-ug (3), GV-Co-Ni-sr (4);

4 pav.: GV (1), GV-Ni-m (2), GV-Ni-ug (3), GV-Ni-sr (4).

Nemodifikuoto GV bei visais hidrodinaminiais rezimais gauty GV-Co bandiniy
RDS ir diferencialinio elektrinio laidumo dI/dE matavimai (4.27 (2) pav.), kuriy
vertés GV-Co-m, GV-Co-ug ir GV-Co-sr bandiniams atitinkamai yra lygios 0,75 A/V,
0,61 A/V ir 0,55 A/V, netiesiogiai patvirtina prielaida, kad palyginti didelé deguonies
koncentracija ant GV-Co-m, GV-Co-ug ir GV-Co-sr gijy pavirsiaus gali biti susijusi
su oksiduotu virsutiniu Co lydinio sluoksniu. GV-Co-sr bandiniy, gauty po 10 ir 60
min  modifikavimo nuolatos cirkuliuojan¢iame pro srautinj reaktoriy
zematemperatiirio cheminio kobaltavimo tirpale, apskaic¢iuoti savitieji elektriniai
laidumai yra 1,8 ir 2,4 karto mazesni nei nemodifikuoto GV savitasis elektrinis
laidumas (atitinkamai 4,9+0,4, 3,6+0,5 ir 8,6+0,6 S/cm). GV-Co-sr bandinys
pasizyméjo maziausiu elektriniu laidumu ar atitinkamai didziausia varza, lyginant su
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kitais maiSymo rezimais tame paciame cheminio modifikavimo tirpale gautais
bandiniais. Greiiausiai toks GV-Co-sr bandiniy elektrinio laidumo sumazéjimas yra
susijes su elektriniy kontakty tarp atskiry MGV sitleliy pablogéjimu, kurj lemia
nusodinto Co pavirSinio sluoksnio oksidacija. I§ literatiros yra zinoma, kad Co
oksidas turi didesne elektring varza [125, 126]. Tokiame paciame Zematemperatiirio
kobaltavimo tirpale, tik taikant kitus jo maiSymo btdus, gauti GV-Co-m ir GV-Co-
ug bandiniai pasizyméjo labai panasiu, beveik dvigubai mazesniu nei nemodifikuoto
GV, savituoju elektriniu laidumu, atitinkamai lygiu 4,940,5 ir 4,0£0,6 S/cm. Tokj Siy
bandiniy laiduma tikriausiai lémé tos pacios priezastys, kaip ir GV-Co-sr bandinio
atveju.

Kaip GV-Co, taip ir GV-Co-Ni skirtingais elektrolito maiSymo rezimais gauty
bandiniy laiduma dI/dE patvirtinancios voltamperometriniais matavimais registruotos
sroves stiprio—jtampos (I-E) kreiviy (4.27 (3) pav.) vertés, kurios atitinkamai GV-Co-
Ni-m, GV-Co-Ni-ug ir GV-Co-Ni-sr bandiniams yra lygios 1,03 A/V, 1,28 A/V ir
1,09 A/V, pasizymi mazesniu nuozulnumu negu nemodifikuoto GV. Tai atskleidzia
mazesnj elektrinj laiduma, t. y. atitinkamai 6,7+0,7, 8,4+0,9 ir 7,1+0,5 S/cm, kuris
taip pat greiCiausiai susijes su bendru deguonies koncentracijos dangoje padidéjimu ir
atitinkamai metaly oksiduotos dangos atsiradimu, kuri savo ruoZtu pasizymi mazesniu
elektriniu laidumu [125, 126].

Tokia pati dangos jtaka elektriniam laidumui suteikiama GV, jij modifikuojant
vien Ni turin¢iu modifikavimo tirpalu. Nemodifikuoto GV bei visais hidrodinaminiais
rezimais gauty GV-Ni bandiniy diferencialo elektrinio laidumo dI/dE matavimai (4.27
(4) pav.), kuriy vertés atitinkamai GV-Ni-m, GV-Ni-ug ir GV-Ni-sr bandiniams yra
lygios 1,18A/V, 1,02 A/V ir 1,27 A/V. Tai netiesiogiai patvirtina prielaidg, kad
palyginti didelé deguonies koncentracija ant GV-Ni-m, GV-Ni-ug ir GV-Ni-sr gijy
pavirSiaus gali buti susijusi su oksiduotu virSutiniu Ni lydinio sluoksniu, nes Siy
bandiniy apskaiCiuotas elektrinis laidumas yra mazesnis nei nemodifikuotame GV
bandinyje (atitinkamai 7,7+0,4, 6,6+0,3 ir 8,3+0,4 S/cm lyginant su 8,6+0,6 S/cm).

4.6. Modifikuoto GV elektrody elektrocheminés savybés

4.6.1. GV-Ag ir nemodifikuoto GV elektrodu elektrocheminés savybés
NaBr ir Br; tirpale

Siekiant jvertinti sidabru modifikuoto GV elektrochemines savybes, vykdant
bromido Br jony elektrocheminés oksidacijos bei elementinio bromo Br
elektrocheminés redukcijos reakcijas vandeniniame tirpale, visi elektrocheminiai
tyrimai buvo atliekami tik su didziausig Ag masés dalj turin¢io GV-Ag-ug elektrodais,
kuriy cheminis sidabravimas veikiant ultragarsu truko 6 min. Palyginimui analogiski
tyrimai buvo atlikti su nemodifikuoto GV elektrodu.

Ciklinése voltamperogramose, gautose cikliskai poliarizuojant GV-Ag-ug ir
nemodifikuoto GV elektrodus vandeniniame 0,2 M NaBr ir 0,2 M Br; tirpale,
potencialy intervale nuo —0,5 iki 1,5 V (Ag/AgCl), stebima po vieng intensyviausig
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anoding ir katoding smaile (4.28 pav.). Anodiné smailé sietina su elektrochemine Br~
jony oksidacija, susidarant bromo molekuléms Br; (4.25), kurios Br~ jony turin¢iame
tirpale sudaro kompleksinius brombromido jonus (Brs™ ir Brs) (4.26-4.27) [143-
146]:

2Br (a9 S Brys) + 267, ¢° =1,087 V (SHE); (4.25)
Br g + Brag) S Brs ag), K~ 17 I/mol (25 °C); (4.26)
Brs(ag) + Brag) S Brs ), K~1,5Il/mol (25°C). (4.27)

Jei nepaisoma 4.29 reakcijos, i§ reakcijos 4.28 pusiausvyros konstantos bei
pradiniy NaBr ir Br; koncentracijy (po 0,2 M) apskaiciuotos pusiausvirosios bromido
Br-, bromo Br; ir brombromido Brs~ koncentracijos elektrocheminiams tyrimams
naudotame elektrolite atitinkamai buvo: 0,117 M, 0,117 M ir 0,083 M.

Smailé K1 rodo, jog katodiskai poliarizuojant GV ir GV-Ag-ug elektrodus jy
pavirsiuje vyksta prieSingas elektrocheminis procesas, t. y. Br, molekuliy redukcija
iki Br- jony. Reikia pabrézti, kad j elektrocheminiams tyrimams naudotg tirpalg
panardinus GV-Ag-ug elektroda Ag pavir§ius pirmiausia pasidengia mazai tirpaus
sidabro bromido AgBr (s=1,328-10"° g/100 g H,0, 25 °C) [147] sluoksniu, kuris
susidaro vykstant cheminei reakcijai (4.28):

2Ag( *+ Brog) S 2AgBr. (4.28)

Todél griztamoji elektrocheminé reakcija (4.27) greiciausiai vyksta ne ant gryno
Ag, bet ant jo pavirSiuje susidariusio AgBr sluoksnio. IS cikliniy voltamperogramy
matyti, jog didesniu elektrocheminiu aktyvumu vykdant griztamaja elektrocheminés
oksidacijos ir redukcijos reakcija (4.27) pasizymi GV-Ag-ug elektrodas. Naudojant
GV-Ag-ug elektroda potencialy intervale nuo —0,1 iki 0,0 V stebimas katodinés srovés
tankio maksimumas yra apie 1,4 karto karto didesnis nei naudojant nemodifikuoto GV
elektroda. AnalogiSkai palyginus nemodifikuoto GV ir GV-Ag-ug elektrody anodinés
srovés tankio maksimumus esant 1,5 V potencialui, GV-Ag-ug elektrodo atveju yra
stebimas anodings srovés tankio padidéjimas iki 1,35 karto.

I§ chronopotenciometrinio matavimo duomeny, gauty srovés tankiy intervale nuo
—20 iki 20 mA/cm?, sudarius grafines elektrodo potencialo ¢ priklausomybes nuo
sroveés tankio i (4.29 pav.) pastebéta, jog tiek anodinio, tiek katodinio proceso
virsjtampis vandeniniame 0,2 M NaBr ir 0,2 M Br; tirpale sumazé¢ja iki 1,3 karto, kai
vietoj nemodifikuoto GV elektrodo yra naudojamas GV-Ag-ug elektrodas
(atitinkamai nuo 20,1 iki 15,3 mV/(mA-cm™)). I§ chronoamperometriniy matavimy
taip pat nustatyti nemodifikuoto GV ir GV-Ag-ug elektrody pusiausvirieji potencialai
(kai i=0 mA/cm?), kurie yra labai artimi ir atitinkamai lygtis 0,887 V ir 0,868 V.
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4.28 pav. Nemodifikuoto GV (1) ir GV-Ag-ug (2) elektrody ciklinés voltamperogramos,
uzrasytos vandeniniame 0,2 M NaBr ir 0,2 M Br; tirpale esant 20 mV/s potencialo skleidimo
greiciui
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4.29 pav. Nemodifikuoto GV (1) ir GV-Ag-ug (2) elektrody potencialo ¢ priklausomybé nuo
srovés tankio i vandeniniame 0,2 M NaBr ir 0,2 M Br; tirpale

Didesnis GV-Ag-ug elektrodo elektrocheminis aktyvumas vykdant grjztamaja
elektrocheminés Br jony oksidacijos bei Br, molekuliy redukcijos reakceija (4.27) taip
pat pastebétas atlikus chronoamperometrinius matavimus, kai prie katodiskai
(¢ =-0,5 V) bei anodiskai (¢ = 1,0 V) poliarizuoty nemodifikuoto GV ir GV-Ag-ug
elektrody, panardinty j distiliuota vandenj, periodiskai (apytiksliai kas 30 s) per
kapiliara buvo jSvirks¢iama po ~10 pl vandeninio 0,2 M NaBr ir 0,2 M Br; tirpalo
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(4.30 pav.). Sio tirpalo j§virkitimo momentu stebimos anodinés ir katodinés srovés
smailés, kuriy maksimumai naudojant GV-Ag-ug elektroda yra nuo 2 iki 3 karty
didesni nei tuo atveju, kai atitinkamiems elektrocheminiams procesams vykdyti buvo
naudojamas nemodifikuoto GV elektrodas.
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4.30 pav. Distiliuotame vandenyje katodiskai (2, 4) bei anodiskai (1, 3) poliarizuoty
nemodifikuoto GV (1, 4) ir GV-Ag-ug (2, 3) elektrody chronoamperogramos, kai prie
elektrody pavirSiaus periodiskai kas ~30 s buvo j$virk§¢iama po ~10 ul vandeninio 0,2 M NaBr
ir 0,2 M Br; tirpalo

[$samesniam nemodifikuoto GV ir GV-Ag-ug elektrody -elektrocheminiy
savybiy palyginimui atlikus $iy elektrody elektrocheminio impedanso spektroskopijos
tyrimus vandeniniame 0,2 M NaBr ir 0,2 M Br; tirpale buvo uzrasytos Niquist‘o
diagramos (4.31 pav., a). Taikant modeliavimg buvo parinkta ekvivalentiné elektriné
grandiné (4.31 pav., b) ir surasti jos elementy parametrai (4.7 lentelé), kurie geriausiai
atitiko eksperimentinius elektrocheminio impedanso spektrus. Gauta ekvivalentiné
grandiné literatiiroje yra jvardijama kaip CPE-CPE modelis [148]. Sioje
ekvivalentingje elektringje grandinéje pirmasis impedanso elementas Rq atitinka
elektrolito ir elektrodo medZiagos suminge omine varza. Pirmasis pastoviosios fazés
elementas (angl. constant phase element) CPEpor ir lygiagreciai su juo prijungtas
rezistorius Rpor yra susije¢ su nemodifikuoto GV ir GV-Ag-ug elektrody pavirSiaus
morfologija (pavirSiaus Siurk$tumu, kintamu dangos storiu, sudétimi) bei akytumu
(pory forma, jy gyliu, fraktaliSkumu), ir leidzia jvertinti dél porose vykstanciy
elektrolito difuzijos bei migracijos reiSkiniy atsirandantj talpuminj ir ominj
impedansa. Antrasis pastoviosios fazés elementas CPEps ir lygiagreciai su juo
prijungtas rezistorius Rkp atitinkamai apraSo elektrodo ir elektrolito sgly¢io riboje
atsirandancig dvigubojo elektrinio sluoksnio talpa arba varza (tai priklauso nuo
rodiklio n vertés, 7r. 4.7 lentele) ir kriivio pernasos varza [149]. Sie du elementai susije
su elektrodinés reakcijos kinetika. Visy minéty ekvivalentinés grandinés elementy
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parametry vertés, nustatytos taikant CPE-CPE modelj eksperimentiskai gautiems
elektrocheminio impedanso spektrams, yra pateiktos 4.7 lenteléje.

R R

RQ POR KP
) \I
/ )

CPEP or CPEDS

Z,,Qcm?
4.31 pav. Nemodifikuoto GV (1) ir GV-Ag-ug (2) elektrody elektrocheminio impedanso
spektrai (a), uzrasyti vandeniniame 0,2 M NaBr ir 0,2 M Br; tirpale esant atviros grandinés
potencialui. Taskai atitinka eksperimentinius spektrus, o kreivés — sumodeliuotus spektrus,
kurie geriausiai apraSsomi ekvivalentine elektrine grandine (b)

4.7 lentelé. Nemodifikuoto GV ir GV-Ag-ug elektrody elektrocheminio impedanso spektrus,
uzrasytus vandeniniame 0,2 M NaBr ir 0,2 M Br tirpale esant atviros grandinés potencialui,
geriausiai apraSancios ekvivalentinés elektrinés grandinés (4.31 pav., b) komponenty
parametrai

Parametras Bandinys

GV GV-Ag-ug

Ra, Qcm? 11,21 7,35
CPEPOR, I:S(nl_l)crﬂ2 4,82 10_5 2,68 10_4

N1 0,86 0,83

Rpog, Qcm? 5,60 4,66
CPEps, Fs(™Ycm? 1,84-10* 1,28-10%

Ny 0,26 0,24

Rke, Qcm? 4,36 3,58

GV-Ag-ug elektrodo atveju stebimas Rq vertés sumazéjimas, kurj greiciausiai
lemia nusodintos Ag dangos mazesné elektriné varza (didesnis elektrinis laidis). Be
to, Siam elektrodui gauta apie 5 kartus didesné CPEpor verté, palyginti su
nemodifikuoto GV elektrodu. Tai greiCiausiai susij¢ su cheminio Ag dangos
morfologijos ypatumais, nes tokia danga yra labiau akyta nei nemodifikuoto GV
sitileliy pavirsius, jai biidingas didesnis aktyvusis pavirSius. Labai artimos Rpor vertés
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abiem elektrodams leidzia daryti prielaida, jog abiejy elektrody pory gylis yra
panaSus. O GV-Ag-ug elektrodo atveju stebimas CPEps ir Rkp veréiy sumazéjimas,
tai rodo dvigubojo elektrinio sluoksnio varzos (esant —0,3<n<0,3, CPEps atitinka
»iSkreipto rezistoriaus varza) ir kriivio pernaSos varzos sumazéjima. Tai leidzia
daryti prielaida, kad ant GV-Ag-ug elektrodo pavirSiaus (tiksliau, ant Ag pavirSiaus,
pasidengusio AgBr) lengviau vyksta elektrocheminé Br~ jony oksidacijos bei
griztamoji Br> molekuliy redukcijos reakcija.

Siekiant jvertinti GV-Ag-ug elektrodo atsparumg daugkartiniams grjztamiesiems
elektrocheminés Br~ jony oksidacijos bei Br> molekuliy redukcijos procesams, Sis
elektrodas po ciklinés voltamperometrijos eksperimento buvo iSanalizuotas SEM ir
EDS metodais. IS SEM mikronuotrauky (4.32 pav.) matyti, kad po daugkartinés (50
karty) ciklinés poliarizacijos potencialy intervale nuo —0,5 iki 1,5 V GV-Ag-ug
elektrodo sitileliy pavirSiuje labai sumazéja nusodinto Ag mikrodaleliy tankis.

it 0 FEG 1 mlsgw % : Fl
4.32 pav. GV-Ag-ug elektrodo, 50 karty cikliskai poliarizuoto vandeniniame 0,2 M NaBr ir
0,2 M Br tirpale nuo —0,5 iki 1,5 V (potencialo skleidimo greitis 20 mV/s), sitileliy pavirSiaus
SEM nuotraukos esant skirtingam didinimui: 4000 (1) ir 30 000 (2) karty

GreiCiausiai tai yra susij¢ su elektrochemine Ag korozija, kuri vyko
poliarizuojant GV-Ag-ug elektroda gerokai teigiamesniy nei 1,2 V (Ag/AgCl)
potencialy srityje, kada jo pavirSiuje galéjo vykti elektrocheminé Br~ jony (4.29)
oksidacija iki bromato BrOs™ jony:

Br‘(aq) + 3H20(s) S Bl’os_(aq) + 6H+(aq) + 6e, (0021,44 Vv (SHE). (4.29)

AnalogiSkai su (4.31) reakcija, ant Ag daleliy pavirSiaus galéjo vykti mazai
tirpaus AgBr sluoksnio elektrocheminé oksidacija iki daugiau tirpaus sidabro bromato
AgBroOs (s=0,193 g/100 g H20, 25 °C) [147]. Visa tai rodo, kad ant GV siileliy
nusodintas Ag nors ir teigiamai veikia grjztamajg elektrocheminés Br~ jony
oksidacijos bei Br, molekuliy redukcijos reakcija, ta¢iau elementinio bromo turin¢ioje
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aplinkoje nusodintas Ag yra chemiskai ir elektrochemiSkai nepatvarus, ypa¢ esant
elektroteigiamesniems elektrodo potencialams.

Atlikta elementinés sudéties analizé (4.8 lentelé) taip pat patvirtino prielaida apie
vykusig cheming reakcija (4.30), dél kurios vandeniniame 0,2 M NaBr ir 0,2 M Br»
tirpale ant Ag daleliy, cheminio nusodinimo biidu nusodinty ant GV-Ag-ug elektrodo
sitileliy pavirSiaus, susiformuoja mazai tirpus AgBr sluoksnis.

4.8 lentele. GV-Ag-ug eclektrodo, 50 karty cikliskai poliarizuoto Vvandeniniame
0,2 M NaBr ir 0,2 M Br tirpale nuo —0,5 iki 1,5 V (potencialo skleidimo greitis 20 mV/s),
sitileliy pavirSiaus elementiné sudétis, nustatyta EDS metodu

C,at. % O, at. % Ag, at. % Br, at. %

92,2 1,0 4,2 2,6

4.6.2. GV-Co, GV-Co-Ni, GV-Ni ir nemodifikuoto GV elektrody
elektrocheminés savybés polisulfidy tirpale

Siekiant jvertinti Co, Co-Ni ir Ni modifikuoto GV elektrody elektrochemines
savybes panaudojant §iuos elektrodus polisulfidy elektrocheminés oksidacijos bei
redukcijos reakcijy vykdymui, visi elektocheminiai tyrimai buvo atlikti vandeniniame
1 M NazS, 1 M NaOH ir 1 M S tirpale. Siame skyriuje smulkiai inagrinéti ir aprasyti
elektrocheminiy tyrimy rezultatai, gauti panaudojant tik didZiausig Co, Ni bei Co-Ni
lydinio masés dalj turin¢ius srautiniu rezimu modifikuotus GV elektrodus, t. y. tokius
elektrodus, kuriy visame tiryje nusodintieji metalai pasiskirsté tolygiausiai: GV-Co-
sr (60 min), GV-Co-Ni-sr (60 min) ir GV-Ni-sr (10 min). Palyginimui analogiski
elektrocheminiai tyrimai buvo atlikti naudojant nemodifikuoto GV elektroda.
Kadangi kitais hidrodinaminiais biidais (vykdant mechaninj ir ultragarsinj maiSyma)
Co, Ni bei Co-Ni lydiniu modifikuoti GV elektrodai pasiZzyméjo panaSiomis, bet
silpniau iSreikStomis elektrocheminémis savybémis (greiciausiai dél mazesnés
nusodinty metaly masés dalies), todél tokiy elektrody elektrocheminiy tyrimy
rezultatai atskirai smulkiau ¢ia neaptariami. Siy elektrody elektrochemines savybes
iliustruojantys kai kuriy elektrocheminiy tyrimy rezultatai yra pavaizduoti grafiskai ir
pateikti priede (ciklinés voltamperogramos, chronopotenciogramos, Niquist‘o
diagramos).

Ciklinése voltamperogramose, gautose cikliSkai poliarizuojant minétais metalais
modifikuotus GV elektrodus (darbinio pavirSiaus plotas 12,5 mm?) potencialy
intervale nuo —1,0 iki 0,0 V néra stebima aiSkiai iSreik$ty ribinés srovés sri¢iy ar
smailiy (4.33 pav.). Tik nemodifikuoto GV elektrodo ciklinése voltamperogramose
potencialy intervale nuo —0,9 iki —0,5 V (abipus pusiausvirojo potencialo) stebima
neaiskiai iSreiksta ribinés srovés sritis. Tai grei¢iausiai susij¢ su tam tikrais polisulfidy
elektrocheminés oksidacijos—redukcijos reakcijos Kkinetiniais apribojimais ant
nemodifikuoto GV elektrodo.
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Naudojant GV-Co-sr, GV-Co-Ni-sr ir GV-Ni-sr (10 min) elektrodus anodinés
srovés tankio maksimumai esant 0,0 V potencialui atitinkamai yra iki 1,9, 2,7 ir 1,8
karto didesni nei nemodifikuoto GV elektrodo atveju. Analogiskai palyginus GV-Co-
sr, GV-Co-Ni-sr, GV-Ni-sr elektrody katodinés srovés tankio maksimumus su
nemodifikuoto GV elektrodo katodinés srovés tankio maksimumu esant —1,0 V
potencialui, naudojant GV-Co-sr, GV-Co-Ni-sr ir GV-Ni-sr elektrodus stebimas
atitinkamai iki 3,6, 5,1 ir 3,4 karto didesnis katodinés srovés tankis. Visa tai rodo, kad
ant Co ir Ni, o ypa¢ ant Co-Ni lydiniu modifikuoto GV elektrodo, zymiai grei¢iau ir
lengviau vyksta polisulfidy grjztamoji elektrocheminés oksidacijos—redukcijos
reakcija. Ciklinéms voltamperogramoms budinga simetriSka ir pailga forma
greiciausiai salygojama radialinés reagenty difuzijos aplink akytomis minéty metaly
dangomis modifikuoto GV siiilelius, panasiai kaip tai stebima silikatais modifikuoto
GV elektrodo atveju [150]. Beveik nekintanti cikliniy voltamperogramy forma
vykdant daugkartinj (50 karty) ciklinj potencialo skleidimg intervale nuo —1,0 iki 0,0
V rodo gerg GV-Co-sr, GV-Co-Ni-sr ir GV-Ni-sr elektrody elektrochemin;j stabiluma.
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4.33 pav. Nemodifikuoto GV (1), GV-Co-sr (2), GV-Co-Ni-sr (3) ir GV-Ni-sr (4) elektrody
ciklinés voltamperogramos, uzrasytos vandeniniame 1 M Na,S, 1 M NaOH ir 1 M S tirpale,
esant 20 mV/s potencialo skleidimo grei¢iui
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IS chronopotenciometrinio matavimo duomeny, gauty srovés tankiy intervale nuo
—20 iki 20 mA/cm?, sudarius grafines elektrodo potencialo ¢ priklausomybes nuo
srovés tankio i (4.34 pav.) pastebéta, jog tiek anodinio, tiek ir katodinio proceso
vir§jtampiai vandeniniame 1 M Na.S, 1 M NaOH ir 1 M S tirpale sumazéja nuo 2 iki
5 karty, kai vietoj nemodifikuoto GV elektrodo yra naudojami Co, Ni arba Co-Ni
lydiniu modifikuoti GV elektrodai. Naudojant nemodifikuoto GV elektroda
polisulfidy elektrocheminés oksidacijos—redukcijos reakcijos vir§jtampis yra apie
10,4 mV/(mA-cm?), o kai naudojami GV-Co-sr, GV-Co-Ni-sr ir GV-Ni-sr
elektrodai, Sios reakcijos vir§jtampis atitinkamai sumazéja iki 2,9, 2,1 ir 5,1
mV/(mA-cm). I§ chronoamperometriniy matavimy taip pat nustatyti nemodifikuoto
GV ir GV-Co-sr, GV-Co-Ni-sr bei GV-Ni-sr elektrody pusiausvirieji potencialai, kai
i=0 mA/cm?. Nemodifikuoto GV elektrodui jo verté yra apie 0,709 V, 0 metalais
modifikuoto GV elektrody pusiausvirojo potencialo vertés yra nuo 23 iki 60 mV
elektroteigiamesnés ir atitinkamai lygios —0,686, —0,649 ir —0,676 V (Ag/AgCl).
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4.34 pav. Nemodifikuoto GV (1), GV-Co-sr (2), GV-Co-Ni-sr (3) ir GV-Ni-sr (4) elektrody
potencialo ¢ priklausomybés nuo srovés tankio i vandeniniame 1 M NazS, 1 M NaOH ir 1 M
Stirpale.

Didesnis Co, Ni bei Co-Ni lydiniu modifikuoto GV elektrody elektrocheminis
aktyvumas vykdant grjZztamagsias polisulfidy oksidacijos—redukcijos reakcijas taip pat
pastebétas atlikus chronoamperometrinius matavimus, kai prie katodiskai (¢ = -0,9
V) bei anodiskai (¢ =—0,5 V) poliarizuoty GV, GV-Co-sr, GV-Co-Ni-sr ir GV-Ni-sr
elektrody, panardinty j distiliuota vandenj, periodiskai (apytiksliai kas 30 s) per
kapiliarg buvo j$virk§¢iama po ~10 ul vandeninio 1 M Na;S, 1 M NaOH ir L M S
tirpalo. Sio tirpalo j$virkitimo momentu stebimos anodinés ir katodinés srovés
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smailés, kuriy maksimumai naudojant Co, Ni ar Co-Ni lydiniu modifikuoto GV
elektrodus yra nuo 3 iki 4 karty didesni nei tuo atveju, kai atitinkamy elektrocheminiy
procesy vykdymui buvo naudotas nemodifikuoto GV elektrodas. Tipiskos toki
eksperimentg iliustruojancios chronoamperogramos, gautos naudojant nemodifikuoto
GV ir GV-Co-sr elektrodus, pavaizduotos 4.35 paveiksle. Labai panaSios
chronoamperogramos su iSaugusiomis katodinés ir anodinés srovés smailémis buvo
stebimos, kai vietoj GV elektrodo buvo panaudoti GV-Co-Ni ir GV-Ni-sr elektrodai.
Didesnis katodinés ir anodinés srovés atsakas, gautas panaudojus minétais metalais
modifikuoto GV elektrodus, patvirtina nusodinto Co, Ni bei Co-Ni lydinio
elektrokatalizinj aktyvuma vykdant polisulfidy elektrocheminés oksidacijos ir
redukcijos reakcijas.
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4.35 pav. Distiliuotame vandenyje katodiskai (2, 4) ir anodiskai (1, 3) poliarizuoty
nemodifikuoto GV (1, 4) bei GV-Co-sr (2, 3) elektrody chronoamperogramos, kai prie
elektrody pavir$iaus periodiskai kas ~30 s buvo j$virk§¢iama po ~10 ul vandeninio 1 M Na,S,
1 M NaOH ir 1 M S tirpalo

AiSkinant polisulfidy elektrochemine elgsena ant kieto elektrodo pavirSiaus
reikia atkreipti démes;j | tai, kad Siy medziagy chemija ir elektrochemija yra labai
sudétinga. Zinoma, kad baziniuose vandeniniuose sulfido jony S% ir elementinés
sieros S turinCiuose tirpaluose susidaro skirtingg sieros atomy skaiCiy turintys
polisulfidy jonai Sy~ (n = 2-5). Kai S, S* ir OH~ jony molinés koncentracijos yra
panasios ir sudaro keleta moliy litre, kambario ir didesnés temperatiiros vandeniniame
tirpale vyrauja hidrosulfido HS-, trisulfido Ss?~ ir tetrasulfido S>~ jonai [32, 151].
Galimi elektrocheminiai oksidacijos—redukcijos procesai vandeniniuose tirpaluose,
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turin¢iuose sulfido, hidrosulfido bei skirtingos sudéties polisulfidy jony, ir §iy procesy
standartinio potencialo vertés pateiktos 4.9 lentel¢je [152, 153].

Kaip matyti i$ Sios lentelés, visy elektrocheminiy oksidacijos—redukcijos procesy
standartinio potencialo vertés patenka | gana siaura intervalg. Reikia pabrézti, kad
elektrodo pavirsiuje vykstant elektrocheminei HS™ jony oksidacijai elementinés S
susidarymas yra nejmanomas dél gan greitai vykstancios reakcijos tarp elementinés S
ir Zemesniyjy polisulfidy Sn>"susidarant aukstesniesiems polisulfidams Sp+12[154].

4.9 lentelé. Kai kurie elektrocheminiai procesai, kuriuose dalyvauja elementiné siera, sulfidai
bei polisulfidai, ir §iy procesy standartiniai potencialai

Procesas Standartinis potencialas (SHE)
Sy + HoO) + 267 2 HS (aq) + OH () -0,52

S(k) +2e 2 Szf(aq) -0,48 - -0,58

4Ss> (ac) + 26" 2 554 (ag) -0,441

3547 (ag) + 26 2 4S3% (ag) -0,478

S4% (ag) + 28 2 S* (ag) + S (ag) -0,52

253% (aq) + 287 2 3S2% (ag) -0,506

Se* ag) + 26" 2 S% ag) + S2¥ (ag) -0,49

So% ag) + 28" 2 25% (ag) -0,48 +-0,524

Apibendrintai polisulfidy tirpaluose vykstantys elektrocheminiai procesai gali
biti aprasomi tokiomis lygtimis:

Sn1” (ag) + H20(5) + 26" 2 HS (ag) + Sn” (ag) + OH (ag) ; (4.30)
Sn1” (ag) + 2672 S% (ag) + S’ (aa); (4.31)
Sn+m27(aq) + 2e7 (:) Snzi(aq) + szi(aq). (432)

Yra zinoma, jog elektrocheminés oksidacijos—redukcijos reakcijose gali
dalyvauti tik ant elektrodo pavirSiaus adsorbuotos dalelés. D¢l to labai tikétina, kad
polisulfidy jonai, adsorbuoti ant GV sitleliy pavir$iuje cheminiu biidu nusodinto Co,
Ni arba Co-Ni lydinio dangos, yra aktyviis tarpiniai junginiai ir atlieka svarby
vaidmen] elektrokatalizinéje polisulfidy oksidacijos—redukcijos reakcijoje. Sis
mechanizmas, pasiiilytas dar praeitame amziuje Allen‘o ir Hickling‘o [155] bei
pagristas naujesniais tyrimais [156], aprasomas tokiomis lygtimis:

Mg + S%n@ag) 2 M(S%0)ass  (adsorbcija—desorbcija); (4.33)

M(Sz_n)ads + Sz_n(aq) (_—) M(Sz_nfl)ads + Sz_n+1(aq) + 26_ (|Im|'[u0jan'[| Stad ”a), (434)
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M(S% 1 1)ads + S¥(aq) @ M(S?1)ass (baigiamoji stadija). (4.35)

Cia M — metalinio elektrodo (pvz., Co, Ni ar kt.) pavir§ius.

I$samesnj nemodifikuoto GV ir Co, Ni bei Co-Ni lydiniu modifikuoto GV
elektrody elektrocheminiy savybiy palyginima leido atlikti Siy elektrody
elektrocheminio impedanso spektroskopiniai tyrimai vandeniniame 1 M Na,S, 1 M
NaOH ir 1 M S tirpale. Siems elektrodams uzrasius Niquist‘o diagramas (4.36 pav.,
1-4), jose matomy kreiviy forma yra labai panaSi j sudétingg fraktaline vienguby,
dviguby ir triguby pory (atitinkamai makro-, mezo- ir mikropory) struktiirg turin¢iy
akytyjy elektrody elektrocheminio impedanso spektrus [157]. Taikant modeliavima
buvo parinkta tokia pati ekvivalentiné elektriné grandiné, kuri buvo nustatyta
nagrinéjant nemodifikuoto GV bei GV-Ag-ug elektrody elektrocheminio impedanso
spektrus 0,2 M NaBr ir 0,2 M Br, vandeniniame tirpale (4.36 pav., 5). Si ekvivalentiné
elektriné grandiné literatiiroje yra jvardijama kaip CPE-CPE modelis, kuris yra
taikomas aiskinant elektrocheminius procesus, vykstanéius ant akytyjy elektrody
pavirSiaus [148, 158]. Pirmasis impedanso elementas Rq tokioje ekvivalentinéje
elektrinéje grandinéje atitinka bazinio polisulfidy elektrolito ir tirty elektrody suming
omine varza. Pirmasis pastoviosios fazés elementas CPEpor ir lygiagreciai su juo
prijungtas rezistorius Rpor yra susije¢ su nemodifikuoto GV ir Co, Ni bei Co-Ni lydiniu
modifikuoty GV elektrody pavirSiaus morfologiniais ypatumais ir leidzia jvertinti
talpuminj bei ominj impedansa, atsirandantj dél tokiuose akytuose elektroduose
vykstanciy elektrolito difuzijos ir migracijos reiSkiniy. Antrasis pastoviosios fazés
elementas CPEps ir lygiagreciai su juo prijungtas rezistorius Rke atitinkamai apraso
elektrodo ir elektrolito salyCio riboje atsirandancig dvigubojo elektrinio sluoksnio
elektring talpa ir kriivio pernasos varza. Sie du elementai susije su elektrodinés
reakcijos kinetika. I$ literattiros [149] Zinoma, jog CPE-CPE modeliu jvardijamos
ekvivalentinés elektrinés grandinés elementai CPEpor it Rpor apraso elektrocheminio
impedanso spektro dalj zemesniyjy dazniy srityje, o elementai CPEp_ ir Rer —
aukstesniyjy dazniy srityje. Minétos ekvivalentinés elektrinés grandinés elementy
parametrai, kuriems esant sumodeliuoti elektrocheminio impedanso spektrai
geriausiai atitinka eksperimentinius spektrus, yra pateikti 4.10 lenteléje.
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4.36 pav. Nemodifikuoto GV (1), GV-Co-sr (2), GV-Co-Ni-sr (3) ir GV-Ni-sr (4) elektrody
elektrocheminio impedanso spektrai, uzra$yti vandeniniame 1 M NazS, 1 M NaOH ir1 M S
tirpale esant atviros grandinés potencialui. Taskai atitinka eksperimentinius spektrus, o kreivés
— sumodeliuotus spektrus, kurie geriausiai aprasomi ekvivalentine elektrine grandine (5)
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4.10 lentele. Nemodifikuoto GV, GV-Co-sr, GV-Co-Ni-sr ir GV-Ni-sr elektrody
elektrocheminio impedanso spektrus, uzragytus vandeniniame 1 M NayS, 1 M NaOH ir1 M S
tirpale esant atviros grandinés potencialui, apraSancios ekvivalentinés elektrinés grandinés
(4.36 pav., 5) komponenty parametrai

Bandinys
Parametrai GV GV-Co-sr | GV-Co-Ni-sr GV-Ni-sr
Ra, Q-cm? 1,03 0,98 0,78 1,58
CPEpor, FsM-Ucm? 571-10° [ 2,02:101 | 6,63-10! 1,49
Ny 0,84 0,83 0,99 0,98
Rpor, 2-cm? 0,24 3,94 3,75 3,53
CPEps, FsM2Ucm? 7,46-1073 2,19-1072 1,97-1072 1,89-1072
n2 0,30 0,22 0,29 0,26
Rkp, Q-Ccm? 20,53 0,63 0,56 0,78

Is 4.10 lenteléje pateikty duomeny matyti, jog Co, Ni bei Co-Ni lydiniu
modifikuotiems GV elektrodams budingos kur kas didesnés CPEpor vertés nei
nemodifikuoto GV elektrodui: iki 3,5-10° karty GV-Co-sr elektrodui, iki 1,2-10%karty
GV-Co-Ni-sr elektrodui ir iki 2,6-10* karty GV-Ni-sr elektrodui. Tai grei¢iausiai
galima sieti su cheminio nusodinimo biidu gauty Co, Ni bei Co-Ni lydinio dangy,
nusodinty ant GV siilleliy, morfologiniais ypatumais, kai tarp $iy metaly grudeliy
susidaro sudétinga ,.giliy pory* struktiira. Sita prielaida taip pat sustiprina GV-Co-sr,
GV-Co-Ni-sr ir GV-Ni-sr elektrody atveju stebimos iSaugusios Reor vertés, kurios yra
nuo 14 iki 16 karty didesnés, lyginant su nemodifikuoto GV elektrodu. Sitam
elektrodui mazesné Rpor verté stebima greiCiausiai todél, kad nemodifikuoto GV
siileliai yra maziau akyti, o jy pavir$iuje esancios poros yra negilios (seklios).

GV-Co-sr, GV-Co-Ni-sr ir GV-Ni-sr elektrodams taip pat stebimos nuo 2,5 iki
2,9 karty padidéjusios CPEps vertés bei nuo 26 iki 37 karty sumazéjusios Rkp vertés,
palyginus jas su atitinkamomis vertémis, nustatytomis nemodifikuoto GV elektrodui.
Kadangi CPEps verc¢iy laipsnio rodikliai yra artimi 0 (—0,3<n<0,3), todél CPEps vertés
labiau atitinka dvigubojo elektrinio sluoksnio, kaip ,,iSkreipto* rezistoriaus, varza, o
su juo ekvivalentingje elektrinéje grandingje lygiagreciai prijungtas rezistorius Rkp
atitinka kriivio pernaSos varzg. Gerokai didesnis Rkp ver¢iy sumaz¢jimas nei CPEps
veréiy padidéjimas Co, Ni bei Co-Ni lydiniu modifikuoty GV elektrodams rodo, kad
ant jy pavirSiaus lengviau nei ant nemodifikuoto GV elektrodo vyksta polisulfidy
elektrocheminés oksidacijos ir redukcijos reakcijos. Be to, kad ant GV siileliy
nusodintas Co, Ni bei Co-Ni lydinys pasizymi elektrokatalizinémis savybémis
vykdant griztamgsias polisulfidy elektrocheminés oksidacijos ir redukcijos reakcijas,
Siy reakcijy kinetikai didelés jtakos taip pat turi pastebimai iSauges minétais metalais
modifikuoty GV elektrody pavirsiaus plotas. Kadangi GV sudaro tarpusavyje tankiai
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susipynusiy ir akyty sitileliy tinklas, tai nulemia daug didesnj GV elektrodo aktyviojo
pavirSiaus plota, palyginus ji su geometriniu (matomu) pavirSiaus plotu. Minéty
metaly nusodinimas ant GV siiileliy dar labiau padidina $iais metalais modifikuoto
GV elektrody aktyvyjj pavirsiy, ir tai lemia geresnes elektrochemines tokiy elektrody
savybes jy pavirSiuje vykdant grjztamasias polisulfidy elektrocheminés oksidacijos—
redukcijos reakcijas.

Norint jvertinti Co, Ni bei Co-Ni lydiniu modifikuoty GV elektrody stabiluma
vykdant daugkartinius griztamuosius polisulfidy elektrocheminés oksidacijos ir
redukcijos procesus, GV-Co-sr, GV-Co-Ni-sr ir GV-Ni-sr elektrodai po ciklinés
voltamperometrijos eksperimenty buvo iSanalizuoti SEM ir EDS metodais. I§ SEM
mikronuotrauky (4.37 pav.) matyti, kad po daugkartinés (50 karty) ciklinés
poliarizacijos potencialy intervale nuo —1,0 iki 0,0 V ant §iy GV elektrody siiileliy
pavirSiaus nusodinty metaly morfologija pakito nezymiai, ir Situos pokycCius
grei¢iausiai 1émé tik Co, Ni bei Co-Ni lydinio pavir§iaus sulfidizacija. Sj procesa
galima bty aprasyti tokiomis elektrocheminiy [159] ir cheminiy procesy lygtimis:

Cow + 20H gy 2 Co(OH)zg + 2¢, @=0,095-0,0591-pH (SHE);  (4.36)
Nig + 20H @y 2 Ni(OH)z + 26, @=0,110 - 0,0591-pH (SHE);  (4.37)
Co + S*n@ag @ CoSy) + S%n1(ag); (4.38)
Nig + S*n@ag) 2 NiSg + S* n1(ag)- (4.39)

Baziniame polisulfidy tirpale katodiSkai poliarizuojant GV elektrodus,
modifikuotus Co, Ni bei Co-Ni lydiniu, Siy metaly pavirSiuje pirmiausia vyksta
anodinés poliarizacijos metu susidariusiy hidroksidy redukcija iki elementiniy metaly.
Paskui redukuoti metalai reaguoja su aukStesniaisiais polisulfidais, susidarant
pavirSiniam metaly sulfidy sluoksniui ir zemesniesiems polisulfidams. Yra zinoma,
kad kobalto(Il) sulfidas CoS ir nikelio(II) sulfidas NiS Zzemose temperatiirose yra
nelaidis elektrai, taciau keliant temperatiirg jie pradeda elgtis kaip puslaidininkiai, o
aukstose temperatiirose pasireiskia geras elektrinis laidumas, prilyginamas metaly
elektriniam laidumui [152]. Siuo atveju esant kambario temperatiirai pasireigkian¢ios
tokiy sulfidy puslaidininkinés savybés yra svarbus veiksnys elektrony pernasai tarp
tokiais junginiais pasidengusiy Co, Ni bei Co-Ni lydiniais modifikuoty GV elektrody
pavirsiaus ir polisulfidy turincio elektrolito, kai vyksta Siy junginiy elektrocheminé
oksidacija arba redukcija. Tokiy reakcijy mechanizmas ant sulfidizuoto Co, Ni bei
Co-Ni lydinio pavirSiaus i§ esmés yra labai panaSus j Allen‘o ir Hickling‘o [155]
pasitilyta mechanizmg. Pavyzdziui, ant sulfidizuoto Co pavirSiaus vykstantys
polisulfidy bei sulfido jony adsorbcijos ir §iy jony elektrocheminés oksidacijos—
redukcijos procesai galéty buti apraSomi tokiomis lygtimis:

CoSy + S® n@g) 2 COS(S? n)ads; (4.40)
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COS(Szfn)ads + Szfn(aq) 2 COS(Szfnfl)ads + Szfn+1(aq) +2¢, (4.41)

COS(Sanfl)ads + Szf(aq) 2 COS(San)ads- (4.42)

4.37 pav. Modifikuoty GV-Co-sr (1, 2), GV-Co-Ni-sr (3, 4) ir GV-Ni-sr (5, 6) elektrody, 50
karty cikli§kai poliarizuoty vandeniniame 1 M NazS, 1 M NaOH ir 1 M S tirpale, potencialy
intervale nuo —1,0 iki 0,0 V (potencialo skleidimo greitis 20 mV/s), sitileliy pavir§iaus SEM
nuotraukos esant skirtingam didinimui: 4000 (1, 3, 5) ir 30 000 (2, 4, 6) karty

Atlikta elementinés sudéties analizé (4.11 lentelé) taip pat leidzia teigti, kad Co,
Ni bei Co-Ni lydiniu modifikuoty GV elektrody pavirsius sulfidizuojasi po daug karty
vykdytos ant jy pavirSiaus griztamosios polisulfidy elektrocheminés oksidacijos—
redukcijos reakcijos.
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4.11 lentelé. GV-Co-sr, GV-Co-Ni-sr ir GV-Ni-sr elektrody, 50 karty cikliskai poliarizuoty
vandeniniame 1 M NazS, 1 M NaOH ir 1 M S tirpale, potencialy intervale nuo —1,0 iki 0,0 V
(potencialo skleidimo greitis 20 mV/s), sitileliy pavir§iaus elementiné sudétis

] Elemento koncentracija, at. %
Bandinys
C 0 Co Ni P S
GV-Co-sr 17,46 | 58,16 | 17,21 3,73 0,03 | 3,41
GV-Co-Ni-sr 7,23 63,24 | 10,99 | 1198 | 0,79 | 5,77
GV-Ni-sr 28,87 | 47,53 - 2164 | 0,25 | 1,71

4.7. Modifikuoto GV elektrody gamybos technologinés rekomendacijos

Remiantis 4.1-4.6 skyriuose pateiktais ir aptartais tyrimy rezultatais,

rekomenduojama GV cheminj (besrovij) modifikavima Co, Ni arba Co-Ni lydiniu
atlikti srautiniame reaktoriuje pagal 4.38 pav. pateiktg periodinio veikimo gamybos
technologing schema. Pagal S§ig schema modifikuojant GV parenkami tokie
technologiniai parametrai, kuriems esant nusodinamas metalas tolygiai pasiskirstyty
per visg modifikuoto GV tiirj. Pagal poreikj iy metaly ar jy lydinio masés dalis pagal
cheminio nusodinimo trukme galima keisti nuo deSim&iy iki $imty mg/cm® GV.
Modifikuojant GV srautiniame reaktoriuje nuosekliai viena po kitos atliekamos tokios
operacijos.

1)

2)

3)

I$ GV ritinio (1), kuriame paprastai btina 25-50 m ilgio ir 0,7-1,5 m plo¢io GV
juosta, kirpimo jrenginyje (2) atkerpamas reikalingo dydzio (pvz., 1 m? ploto)
GV lakstas, kuris transporteriu (4) pakraunamas (3) j susinerian¢iy kanaly
srautinj reaktoriy (5). Toks reaktorius, kurio kanaly (6) i§sidéstymo ir jy skersinio
pjivio schema pateikta 4.39 paveiksle, uztikrina tolygy tekancio skyscio
prasiskverbima ir pasiskirstyma per visa GV tarj [160].

I$ talpyklos (7) per atitinkamus trieigius ventilius (9) i siurblj (10) nukreipiamas
25 % (turio) etanolio C,HsOH (arba 10 % (ttrio) 2-propanolio) vandeninis
tirpalas. Siurblio suslégtas tirpalas tiekiamas ] hermetiskai uzsandarinta
susinerian¢iy kanaly srautinj reaktoriy su jame esan¢iu GV (5). Siuo tirpalu
suvilgomas (hidrofilinamas) GV sitleliy pavirSius bei iSplaunamos galimy
mechaniniy pazeidimy metu (pvz., kerpant, transportuojant) susidaranc¢ios
smulkios GV siiileliy dalelés (dulkés). I$ srautinio reaktoriaus iStekantis Co;HsOH
tirpalas atitinkamu trieigiu ventiliu (9) nukreipiamas per filtrg (11) atgal |
talpykla (7). Tokiu badu uztikrinama nuolatiné C,HsOH tirpalo cirkuliacija per
srautinj reaktoriy, kuri trunka 3 min.

IS talpyklos (12) per atitinkamus trieigius ventilius (9) i siurblj (10) nukreipiamas
dejonizuotas H;O, kurio reikiamas kiekis jpilamas su tairiniu dozatoriumi (13).
Siurblio suslégtas H2O tiekiamas j susinerian¢iy kanaly srautinj reaktoriy su jame
esanciu hidrofilintu GV (5). Tokiu biidu yra praplaunamas hidrofilintas GV. I§
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4)

5)

6)

7)

8)

88

srautinio reaktoriaus iStekantis praplovimo vanduo per atitinkamus trieigius
ventilius (9) nukreipiamas j panaudoty cheminiy reagenty surinkimo rezervuarg
(14). Praplovimas vandeniu trunka 3 min.

IS talpyklos (15) per atitinkamus trieigius ventilius (9) i siurblj (10) nukreipiamas
GV jautrinimo (sensibilizavimo) vandeninis tirpalas, kuriame yra 2040 g/dm?
SnCl; ir 20-40 cm?*/dm? koncentruotos HCI. Siurblio suslégtas jautrinimo tirpalas
tiekiamas j susinerian¢iy kanaly srautinj reaktoriy su jame esanc¢iu hidrofilintu ir
praplautu GV (5). I§ srautinio reaktoriaus iStekantis jautrinimo tirpalas
atitinkamais trieigiais ventiliais (9) nukreipiamas per filtrg (11) atgal i talpykla
(15). Tokiu budu uztikrinama nuolatiné jautrinimo tirpalo cirkuliacija per
srautiniame reaktoriuje esantj GV, kuri trunka 3 min.

Siurblys, atitinkami trieigiai ventiliai, srautinis reaktorius ir jame esantis
jautrintas GV praplaunamas dejonizuotu H,O taip, kaip aprasyta 3) punkte.

IS talpyklos (16) per atitinkamus trieigius ventilius (9) i siurblj (10) nukreipiamas
GV aktyvinimo vandeninis tirpalas, kuriame yra 0,25-1,0 g/dm? PdCl, ir 0,5-1,0
cm®dm?® koncentruotos HCI. Siurbliu suslégtas aktyvinimo tirpalas tickiamas j
susinerian¢iy kanaly srautinj reaktoriy su jame esanciu jautrintu ir praplautu GV
(5). Is srautinio reaktoriaus istekantis aktyvinimo tirpalas atitinkamais trieigiais
ventiliais (9) nukreipiamas per filtra (11) atgal j talpykla (16). Tokiu budu
uztikrinama nuolatiné aktyvinimo tirpalo cirkuliacija per srautiniame reaktoriuje
esant] GV, kuri trunka 3 min.

Siurblys, atitinkami trieigiai ventiliai, srautinis reaktorius ir jame esantis
aktyvintas GV praplaunamas dejonizuotu H.O taip, kaip aprasyta 3) punkte.

I8 talpyklos (17) per tiirinj dozatoriy (13) j maiSytuva (18) paduodamas reikiamas
taris Co, Ni arba Co-Ni lydinio cheminio nusodinimo vandeninio tirpalo be
reduktoriaus NaH.PO,. Pagal poreikj modifikuoti GV norima atitinkamo metalo
ar jy lydinio masés dalimi pamatuojamas reikiamas §io tirpalo turis. Atitinkamo
metalo ar jy lydinio cheminio nusodinimo tirpalo sudétis nurodyta 4.12 lenteléje.
MaisSytuve (18) baigiamas ruosti cheminio nusodinimo tirpalas j jj i§ bunkerio
(19) jberiant svoriniu dozatoriumi (20) pasverta reikiamg mase (26 g/dm?®)
reduktoriaus NaH:PO,. Paruostas tirpalas filtruojamas filtru (11) ir trieigiu
ventiliu (9) nukreipiamas j talpykla (21). IS $ios talpyklos cheminio nusodinimo
tirpalas siurbliu (10) tiekiamas ] susinerian¢iy kanaly srautinj reaktoriy su jame
esanciu aktyvintu ir praplautu GV (5). I$ srautinio reaktoriaus i$tekantis cheminio
atitinkamo metalo nusodinimo tirpalas atitinkamu trieigiu ventiliu (9)
nukreipiamas per filtra (11) ir spektrofotometrinj analizatoriy (8) atgal j talpykla
(21). Tokiu biidu uztikrinama nuolatiné cheminio nusodinimo tirpalo cirkuliacija
per srautiniame reaktoriuje esanti GV. Tokia cirkuliacija vykdoma, kol
spektrofotometriniu analizatoriumi nustatoma, jog cheminio nusodinimo tirpale
visiskai iSsieikvoja metaly jonai (tirpalas tampa bespalvis) arba jy koncentracija
sumazg¢ja iki tam tikros minimalios koncentracijos. Tada iSsieikvojg¢s tirpalas
trieigiu ventiliu (9) nukreipiamas | panaudoty cheminiy reagenty surinkimo
rezervuarg (14).



9) Siurblys, atitinkami trieigiai ventiliai, srautinis reaktorius ir jame esantis Co, Ni
arba juy lydiniu modifikuotas GV praplaunamas dejonizuotu H.O taip, kaip
apraSyta 3) punkte.

10) Atidaromas srautinis reaktorius (5), i§ jo iSkraunamas (3) drégnas
MGV lakstas ir transporteriu (4) perkraunamas j dziovykla (22), kurioje
dziovinamas ne maziau kaip 5 h esant 80 °C temperatiirai ir vandens garus
Salinanciai ventiliacijai. Po susinerian¢iy kanaly srautinio reaktoriaus iSkrovimo
pradedamas naujas GV modifikavimo ciklas (atlieckamos 1-10 punktuose
aprasytos technologinés operacijos).

11) Sauso MGV lakstas iskraunamas i$ dziovyklos (22), atausinamas iki
kambario temperatiros, supakuojamas (23) ir perkeliamas (4) j sandéliavimo
vieta.

4.12 lentele. Co, Ni ir Co-Ni lydinio cheminio nusodinimo tirpaly, naudojamy GV
modifikuoti, optimali sudétis

Sudétis GV-Co GV-Co-Ni GV-Ni

Kobalto sulfato 23,8 g/dm?® 11,9 g/dm® 0 g/dm3
heptahidratas (Co?* -5 (Co?*-25
Co0S04-7H,0 g/de) g/de)

Nikelio sulfato 6,4 g/dm?3 11,9 g/dm® 23,8 g/dm?®
heptahidratas (Niz*—1,34 (Ni#*-25 (Niz* -5
NiSO4-7H,0 g/dm?) g/dm?) g/ldm?)

Tetranatrio pirofosfato 70 g/dm?®
dekahidratas
NasP,07-10H,0
Amoniakinis vanduo 75 cm¥/dm3
NH3-H20
(koncentruotas, 25 %)

Apskaiciuotas skysCio tekéjimo greitis srautiniame reaktoriuje — 100
dm?(min-dm® GV). Visy tirpaly ir procesy, vykdomy susinerian¢iy kanaly
srautiniame reaktoriuje, temperatira: 20+£1 °C. Visos paminétos viena po Kitos
atliekamos operacijos sudaro GV modifikavimo cikla. Kadangi vienas modifikavimo
ciklas (be dziovinimo stadijos) gali trukti nuo 1 iki 2 h, tai naudojant vieng
susinerian¢iy kanaly srautinj reaktoriy ir kamering dziovykla per vieng darbo dieng
biity atliekama nuo 8 iki 16 GV modifikavimo cikly. Kiekvieno modifikavimo ciklo
metu gauto MGV laksto dziovinimas vyksta atskirai, nuolatos papildant daugiaviete
kamering dziovykla naujais MGV lakstais.

Vienam modifikavimo ciklui, kai modifikuojamas 1 m? ploto ir 4 mm storio GV
lakstas, esant skirtingiems metalo masés dalies MGV, reagenty sgnaudos yra:

1) Co cheminiam nusodinimui: nuo 0,476 iki 4,76 kg CoSO4 - 7H,0O; nuo 0,128
iki 1,28 kg NiSO4-7H20; nuo 1,4 iki 14 kg NasP,07-10H,0O; nuo 1,5 iki 15 dm3 25 %
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NHs-H20 tirpalo; nuo 0,52 iki 5,2 kg NaH2PO-H>O; nuo 20 iki 200 | dejonizuoto
H20;

2) Ni cheminiam nusodinimui: nuo 0,476 iki 4,76 kg NiSO4 - 7H,0; nuo 1,4 iki
14 kg NasP,O7-10H2O; nuo 1,5 iki 15 dm?® 25 % NH3-H0 tirpalo; nuo 0,52 iki 5,2
kg NaH,PO,-H,0; nuo 20 iki 200 dm?® dejonizuoto H0;

3) Co-Ni lydinio cheminiam nusodinimui: nuo 0,238 iki 2,38 kg CoSO, - 7H,0;
nuo 0,238 iki 2,38 kg NiSO4-7H,0; nuo 1,4 iki 14 kg NasP-07-10H20; nuo 1,5 iki 15
dm?® 25 % NHs-H.O tirpalo; nuo 0,52 iki 5,2 kg NaH,PO-H.O; nuo 20 iki 200 dm?
dejonizuoto H20.

Prie§ metaly cheminio nusodinimo operacija vykdomoms GV hidrofilinimo,
jautrinimo ir aktyvinimo operacijoms naudojamy tirpaly paruoSimui (pvz., kiekvieno
po 200 dm?) reikia 50 dm? 96,5 % C,HsOH, 8 kg SnCl,, 0,2 kg PdCl; bei 8,2 dm?
koncentruoto 35 % HCI tirpalo. Sie tirpalai, juos nuolatos po kiekvienos operacijos
filtruojant bei kontroliuojant (pvz., spektrofotometriniais analizatoriais) juose esanciy
atitinkamy medziagy koncentracijas, Sie tirpalai gali biiti panaudojami maziausiai iki
10 cikly, véliau juos papildant koncentruotais atitinkamy medZziagy tirpalais arba
iStirpinant juose reikiamg mas¢ atitinkamy gryny medziagy. GV hidrofilinimo,
jautrinimo ir aktyvinimo tirpaly paruo$imui bei technologinés linijos tarp atskiry
operacijy praplovimui reikia iki 5 m® dejonizuoto H,O.

ApraSytos GV modifikavimo technologinés jrangos vamzdynai, skysCius
paskirstanti, dozuojanti ir pumpuojanti jranga, skysCiy talpyklos turéty buti
pagamintos i§ naudojamoms cheminéms medziagoms atspariy plastiky, pvz.,
polietileno (PE), polipropileno (PP), polichloreteno (PVCh). Susinerianciy kanaly
srautinis reaktorius turéty biiti pagamintas i§ politetrafluoreteno (PTFE). Dziovykla ir
kita jranga (pvz., kai kurios kirpimo jrangos bei transporterio mechanizmy dalys)
turéty biti pagamintos i§ korozijai atsparaus plieno, pvz., i§ chromu ir nikeliu
legiruoto SAE 304 arba SAE 316 markeés nertdijanciojo plieno.

Buvo apskaiciuoti maksimalts srovés tankiai, kurie galéty buti pasiekti suteikus
Co, Co-Ni lydiniu bei Ni modifikuotiems GV elektrodams 0,1 V vir§jtampj ir jy
pavirSiuje vykdant griztamasias polisulfidy oksidacijos ir redukcijos reakcijas. Sie
sroves tankiai GV-Co, GV-Co-Ni ir GV-Ni elektrodams atitinkamai siekia 345 A/m?,
476 A/m? ir 196 A/m?, Lyginant su nemodifikuotu GV elektrodu, kurio maksimalus
srovés tankis siekia tik 94 A/m?, akivaizdu, kad panaudojus Co, Co-Ni lydiniu ar Ni
modifikuotus GV elektrodus, pratekanciyjy elektrolity akumuliatoriaus jkrovimo—
iSkrovimo efektyvumas gali biiti padidintas nuo 2 iki beveik 5 karty. Dél to biity
galima greiciau vykdyti jkrovimo procesg atitinkamai padidinus elektrolito tekéjimo
greit] bei iSkrovimo metu gauti didesnius galios parametrus.

90



sAurguaai ounaesed
— €7 ‘epyAaoizp quwey — zg ‘epAdiel ojedi owiuiposnu (01A0IS8Q) OIUIWBYD — TZ ‘SNIIOYIEZOP SIULOAS — (g ‘SLIaYunq sogeizpaw
SOLIQ — BT ‘SeamAsiew — QT ‘serenaldzol ownjurms tyuoSear hrurwoyd mopneued — 7 ‘snuojezop suuny — 7 ‘sAuiduall ounaen(y
— TT ‘sAjgunis — OT ‘SeamzoA SIS0 — 6 ‘sniojezijeue siulilswolojofads — g ‘sopjAdren (redm) hups&ys — /T ‘9T ‘ST ‘2T ‘L ‘sepjun
hyeuey hipuewoursns — g ‘snuojpyear siunners hjeuey higuewsuisns — g ‘suapodsues) siunsonl — ¢ ‘sAuiuari ownaoned — ¢ ‘sAurduaii
owidi — g ‘i sojsonl AD — T "ewayos JuI3o[ouyod) soqAwed ownyioa orurpotad nIuIpAT IN-0D Je IN ‘0D OWIABYIIpOW AD “Aed g€y

ilopues € @ € € z T
H 14 14 S 14
— UVd le (D)« Wivd
wvd [0 QO+ il ! T@L@

furSuaui
OWAT®A [,

3 e o . . a
{wiSuo
owA(ea i %v
61 i vT
L ]
AN .l
oFman  NINDI0D

‘wie |

91



4.39 pav. Srautinio reaktoriaus susinerian¢iy kanaly tinklo schema (angl. interdigitated flow
cell) (6)
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5.
1.

2.

ISVADOS

Efektyvus GV hidrofilinimas atliekamas naudojant etanolio C,HsOH, metanolio
CH3OH, propanono (acetono) (CHs).CO, izopropilo alkoholio (CHz);CHOH ir n-
propanolio CsH;OH vandeninius tirpalus, kuriy pakankamos maziausios
koncentracijos atitinkamai yra: 25 %, 30 %, 35 %, 10 % ir 5 % (tario).
Nustatyta, kad GV sitleliy pavirSiuje nusédusio Ag masés dalis priklauso nuo
ultragarso poveikio. Taikant ultragarsinj maiSyma pastovi Ag masés dalis
pasiekiama jau po 6 min, ir ji yra apie 1,6 karto didesné nei sidabruojant GV
nemaiSomame tirpale. GV sitleliy pavirSiuje nusédusio Co, Ni, ar Co-Ni lydinio
didziausia masés dalis (nuo 60—70 %) gaunama modifikavimo tirpalus maisant
srautiniame reaktoriuje, 0 maZziausia — maiSant ultragarsu (nuo 30—40 %).
Nustatyta, kad intensyviausiai vyksta cheminis Ni nusodinimas. Sis procesas
jvyksta per 10 min. Co ir Co-Ni lydinio nusodinimo procesas yra létesnis, ir ant
GV nusédusio metalo masés dalis didéja iki 60-0Si0S proceso minutés,
nepriklausomai nuo tirpalo mai§ymo rezimo.

3.1. Pastebéta, kad cheminio nusodinimo biidu modifikuojant GV, metaly (Ag,
Co, Ni, Co-Ni) pasiskirstymo tolygumas per visg modifikuoto GV tirj
priklauso nuo hidrodinaminio rezimo ir modifikavimo proceso trukmés.
Nustatyta, jog veikiant ultragarsui ant GV siileliy nusodinamos
nanometriniy matmeny Ag dalelés, kuriy forma artima sferoidams, daug
tolygiau pasiskirsto per visg GV tarj. O Co, Ni ir Co-Ni dangy nusodinimo
metu pastebéta, kad didziausi skirtumai tarp GV bandinio iSoriniy ir vidiniy
daliy gaunami modifikavimo tirpalg maiSant ultragarso poveikiu, gerokai
mazesni skirtumai — maiSant magnetine maisykle, o skirtumy nepastebima
maiSant srautiniame reaktoriuje.

3.2. Modifikuojant GV srautiniame reaktoriuje, kai nusodinami metalai
tolygiausiai pasiskirsto per visg GV tiirj gauty bandiniy pralaidumas skysc¢iui
yra maziausias (Co, Ni ir Co-Ni dengtiems bandiniams atitinkamai sieké
0,043 cm/s, 0,046 cm/s, 0,032 cm/s), 0 nemodifikuoto GV — didziausias
(0,071 cm/s).

3.3. Tolygus GV siiileliy padengimas Ag per Vvisg bandinio tarj padidino jo
elektrinj laidumg iki 10,7 S/cm. Tai 1,2 karto daugiau, palyginus su
nemodifikuoto GV elektriniu laidumu. O Co, Ni ir Co-Ni lydiniu
modifikuoty GV bandiniy elektrinis laidumas yra mazesnis (jo vertés
svyruoja tarp 3,6-8,4 S/cm) nei nemodifikuoto GV (8,6 S/cm). Tai susij¢ su
iy metaly pavirSiaus oksidacija.

4.1. 0,2 M NaBr ir 0,2 M Br; tirpale vietoj GV panaudojus GV-Ag elektroda
pastebéta iki 1,35 karto padidéjusi anodinés bei iki 1,4 karto — katodinés
srovés verté. Tai rodo, kad GV-Ag pasizymi katalizinémis savybémis
elektrochemiskai oksiduojant Br- bei redukuojant Brs~ jonus. Taéiau
pastebéta, kad ant GV siileliy pavirSiaus nusodintas Ag nepasiZymi
ilgalaikiu elektrocheminiu stabilumu.

4.2. Vandeniniame natrio polisulfidy Na,Sy (x=2-5) tirpale vietoj GV panaudojus
GV-Co, GV-Co-Ni ir GV-Ni elektrodus pastebétos atitinkamai iki 1,9, 2,7
bei 1,8 karto padidéjusios anodinés ir iki 3,6, 5,1 bei 3,4 karto — katodinés

93



sroves vertés. Tai rodo, kad $ie elektrodai pasizymi katalizinémis savybémis
elektrochemiskai oksiduojant bei redukuojant polisulfidy jonus. Cheminio
nusodinimo biidu Co, Co-Ni, Ni modifikuotiems GV elektrodams biidingas
didelis elektrocheminis stabilumas vandeniniame polisulfidy tirpale.
5. Pasitlyta Co, Ni, Co-Ni modifikuoto GV elektrody gamybos srautiniame
reaktoriuje principiné periodinio veikimo technologiné schema. Nustatyti
technologinio proceso parametrai ir parinkti tinkami jrangos tipai.
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1 priedas. Nemodifikuoto GV (1 kreivé), GV-Co-m (1), GV-Co-ug (2), GV-Co-Ni-m (3), GV-
Co-Ni-ug (4), GV-Ni-m (5) ir GV-Ni-ug (6) elektrody ciklinés voltamperogramos, uzragytos
vandeniniame 1 M NazS, 1 M NaOH ir 1 M S tirpale, esant 20 mV/s potencialo skleidimo
greiciui
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2 priedas. Nemodifikuoto GV (1), GV-Co-m (2) ir GV-Co-ug (3) elektrody potencialo ¢
priklausomybés nuo srovés tankio i vandeniniame 1 M Na,S, 1 M NaOH ir 1 M S tirpale
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3 priedas. Nemodifikuoto GV (1), GV-Co-Ni-m (2) ir GV-Co-Ni-ug (3) elektrody potencialo
@ priklausomybés nuo srovés tankio i vandeniniame 1 M Na,S, 1 M NaOH ir 1 M S tirpale
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4 priedas. Nemodifikuoto GV (1), GV-Ni-m (2) ir GV-Ni-ug (3) elektrody potencialo ¢
priklausomybés nuo srovés tankio i vandeniniame 1 M Na,S, 1 M NaOH ir 1 M S tirpale
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5 priedas. Nemodifikuoto GV (1 kreivé), GV-Co-m (1), GV-Co-ug (2), GV-Co-Ni-m (3), GV-
Co-Ni-ug (4), GV-Ni-m (5) ir GV-Ni-ug (6) elektrody elektrocheminio impedanso spektrai,
uzrayti vandeniniame 1 M NazS, 1 M NaOH ir 1 M S tirpale esant atviros grandinés
potencialui. Taskai atitinka eksperimentinius spektrus, o kreivés — sumodeliuotus spektrus,
kurie geriausiai aprasomi ekvivalentine elektrine grandine (4.39 pav., 5).
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