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SANTRAUKA

Vandens elektrolizés biidu iSgautas vandenilis yra perspektyvi $vari alternatyva iSkastiniam
kurui. Pagrindiné limituojanti elektrolizés stadija yra deguonies iSskyrimas, taip pat efektyviausiy
platinos Seimos katalizatoriy naudojima riboja jy kaina. Kaip alternatyva brangiems katalizatoriams
yra perspektyviis visuotinai prieinami 3d pogrupio pereinamyjy metaly oksidiniai junginiai. Dideliu
aktyviuoju pavirSiumi pasiZymintis grafito veltinis yra tinkamas pagrindas cheminiam ir

elektrocheminiam modifikavimui gaminant kompozitinius elektrodus.

Siame projekte grafito veltinis buvo modifikuojamas pavieniais Fe, Ni ir Co oksidais bei jy
misiniais. Modifikavimas buvo atliktas impregnavimo ir iskaitinimo metodais pasitelkiant Co(II),
Ni(Il) ir Fe(lll) acetaty tirpalus. Masés pricaugis didziojoje dalyje méginiy po trijy modifikavimo
cikly buvo apie 50 %. Skenuojamoji elektroniné mikroskopija parodé, kad po modifikavimo grafito
veltinio gijos pasidengusios atitinkamais metaly oksidais, iSskyrus gelezies oksidu modifikuotame

bandinyje, kur metalo oksidas uzpildé erdve tarp gijy.

Tiesinio skleidimo voltamperometrijos metodu nustatyta, kad modifikavimas padidina grafito
veltinio anoding srove apie 6 kartus esant 1,5 V jtampai ir apie 3 kartus esant 2 V jtampai. Kobalto
oksidu modifikuotas elektrodas pasizymi didZiausiu srovés tankiu esant mazam potencialui, taciau
potencialui kylant vir§ 1,4 V didesniu srovés tankiu pasizymi kobalto oksido ir gelezies oksido
miSiniu modifikuotas elektrodas, kuris ties 2 V pasiekia 77 mA/cm? srovés tankj. Visi elektrodai
pasizymi geru stabilumu, elektrodus i§émus i§ elektrolito, i8dziovinus ir po keliy dieny pakartojus

tyrimus, gaunami panasis rezultatai.
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SUMMARY

Hydrogen produced by water electrolysis is a viable clean alternative to fossil fuels. The main
limiting stage of electrolysis is the release of oxygen and the use of the most efficient platinum
group catalysts is limited by their cost. As an alternative to expensive catalysts, universally
available transition metal oxide compounds of subgroup 3d are promising. Graphite felt with a high
active surface is a suitable basis for chemical and electrochemical modification in the production of

composite electrodes.

In this project, graphite felt was modified with individual Fe, Ni and Co oxides and their
mixtures. The modification was performed using impregnation and heating methods with Co(ll),
Ni(Il) and Fe(l11) acetate solutions. The weight gain in most samples after three modification cycles
was about 50%. Scanning electron microscopy showed that the graphite felt filaments were coated
with the appropriate metal oxides after modification, except in the iron oxide-modified specimen,

where the metal oxide filled the space between the filaments.

Linear sweep voltammetry showed that the modification increased the anodic current of
graphite felt by about 6 times at 1.5 V and by about 3 times at 2 V. The cobalt oxide-modified
electrode had the highest current density at low potentials, but when the potential rose above 1.4 V,
the cobalt oxide-iron oxide-modified electrode had a current density that reached 77 mA/cm? at 2 V.
All electrodes had good stability and after removing the electrodes from the electrolyte, drying them

and repeating the tests after a few days similar results are obtained.
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SANTRUMPQOS

EPR - Electron paramagnetic resonance — Elektrony paramagnetinis rezonansas
GV - Grafito veltinis.

GV-Co — Kobalto oksidu modifikuotas grafito veltinis.

GV-CoFe — Kobalto oksido ir gelezies oksido misiniu modifikuotas grafito veltinis.
GV-CoNi — Kobalto oksido ir nikelio oksido miSiniu modifikuotas grafito veltinis.
GV-Fe — Gelezies oksidu modifikuotas grafito veltinis.

GV-Ni — Nikelio oksidu modifikuotas grafito veltinis.

GV-NiFe — Nikelio oksido ir gelezies oksido mi$iniu modifikuotas grafito veltinis.
HER — Hydrogen evolution reaction — Vandenilio i§skyrimo reakcija

NHE — Normal hydrogen electrode — Normalus vandenilio elektrodas

OER — Oxygen evolution reaction — Deguonies i$skyrimo reakcija

TOF — Turnover Frequency — Kaitos daznis

WOC — Water oxidation catalyst\catalysis — Vandens oksidacijos katalizatorius\katalizé

XAS - X-ray absorption spectroscopy — Rentgeno spinduliy absorbcijos spektroskopija



JZANGA

Vandeniliui yra biidingas didziausias savitasis energijos tankis, todél manoma, kad jis gali biiti
efektyvus pakaitalas iSkastiniam kurui. Tac¢iau vandenilis negali buti pavadintas Svaria alternatyva,
nes pats ekonomiSkiausias vandenilio i§gavimo buidas vis dar reikalauja iSkastinio kuro deginimo.
Perspektyviausias metodas vandenilj paversti Svariu kuru yra jo iSgavimas vandens elektrolizés budu
pasitelkiant atsinaujinancius (saulés, véjo, hidro) energijos Saltinius. Placiai priimta, kad pagrindiné
vandens elektrolizés limituojanti stadija yra deguonies iSskyrimas [3]. Efektyviausiy deguonies
anodiniy iSskyrimo katalizatoriy platy naudojima riboja jy kaina, todél dabartinis siekis yra
susintetinti pigius, efektyvius deguonies i$skyrimo katalizatorius. Yra teigiama, kad pastangos turéty
buti sutelktos j vandens oksidacijos katalizatorius, paremty pigiais, pladiai prieinamais metalais,
pavyzdziui 3d pogrupio pereinamaisiais metalais (pvz.: Fe, Co, Ni) [14-19], kirimg. Dél gero
elektrinio laidumo, mechaninio lankstumo ir patvarumo bei priimtinos kainos grafito veltinis yra
puiki medziaga 3-D elektrodams gaminti. GV daznai yra modifikuojamas kitomis medziagomis,

kurios padidina jo pavirsiuje vykstanc¢iy elektrocheminiy procesy efektyvuma.

Darbo tikslas. Impregnavimo ir iskaitinimo biidu modifikuoti grafito veltinj geleZies §eimos
metaly oksidais ir jy miSiniais, tam panaudojant jy acetatus, ir iStirti modifikuoty grafito veltino

elektrody elektrokatalizinj aktyvuma vykdant vandens anoding oksidacija neutralioje terpé¢je.
Tam tikslui pasiekti buvo i8sikelti Sie darbo uZdaviniai:

1. Modifikuoti grafito veltinj Co, Ni ir Fe oksidais bei jy miSiniais, taikant
impregnavimo ir iSkaitinimo metodus ir panaudojant vandeninius Co(II), Ni(Il) ir Fe(IIl) acetaty
tirpalus;

2. Nustatyti nusodinty oksidy masés dalj modifikuotuose bandiniuose, istirti jy
morfologija, cheming sudét; ir struktiira;

3. Istirti modifikuoty grafito veltinio elektrody efektyvuma vykdant vandens anoding

oksidacijg neutralioje terpéje.



1. LITERATUROS APZVALGA

1.1. Vandenilio Saltiniai

Didelio masto iskastinio kuro vartojimas kelia rimtg grésme aplinkai, pvz., gamtiniy iStekliy
iSsekimas, terSaly kaupimasis, atlieky susidarymas ir klimato kaita [1]. Dél Siy priezasCiy didéja
visuotinis supratimas, kad reikalinga nauja, $vari, tvari ir atsinaujinanciy iStekliy energija pagrjsta

sistema [1, 2]. Vandenilis gali patenkinti §j poreik].

Vandenilis yra papras¢iausias ir lengviausias cheminis elementas periodinéje lenteléje. Jo
tankis — 0,0899 kg/Nm?, 15 karty maZesnis nei oro. Vandenilis kaip degalai turi didelj degumo
intervalg tiek ore, nuo 4 iki 75 % turio, tick deguonyje, nuo 4 iki 95 % tiirio. Vandenilis taip pat turi
didziausig energijos kiekj viename masés vienete — 3,54 kKWh/Nm?® (39,42 kWh/kg), 2,5 kartus

didesnj nei metanas ir 3 kartus didesnj nei benzinas.

Nors vandenilis ir yra gausiausias elementas visatoje, jis gamtoje grynas nerandamas. Beveik
96 % vandenilio yra gaminama i$ iSkastinio kuro ir tik like 4 % i§ vandens. Pagrindiniai vandenilio
gamybos budai yra klasifikuojami pagal naudojamg zaliava. ISkastinio kuro atveju labiausiai
i$siskiria gary riformingas, dalinis angliavandeniliy, ypa¢ gamtiniy dujy (metano) oksidavimas ir
anglies sudujinimas, kuris yra daugiausiai naudojamas tose Salyse, kuriose gausu reikalingy iStekliy
[1]. Vandenilis taip pat gali biiti gaunamas i§ atsinaujinan¢ios biomasés naudojant tuos pacius

termocheminius procesus, arba naudojant biologinius procesus, tokius kaip fermentacija.

Nors biomasé yra aiSkiai ekonomisSkai tvari, jos kiekio neuztenka pasauliui reikalingam
vandenilio kiekiui pagaminti. Taip pat daznai iSkylantis klausimas biomasei yra, kur ja geriausiai

panaudoti, ar maistui, ar kaip cheming Zaliava, ar kaip energijos $altinj [6].

Paskutinis, bet vos ne svarbiausias aspektas yra tai, kad vanduo yra dar vienas atsinaujinantis
Saltinis, labai svarbus vandenilio gamybai. Siuo atveju pagrindinis gamybos metodas yra elektrolize,

nors Siluminé ir fotokatalitiniai dekompozicija taip pat pritraukia tam tikrg démes;.

Vandenilio ekonomikos kontekste, vandenilio gamybos metodai, pagrjsti iSkastinio kuro
vartojimu, laikomi pereinamojo laikotarpio technologijomis. Vanduo yra placiai pripaZintas kaip
palankiausias ateities vandenilio Saltinis, daugiausia tod¢l, kad Sis procesas lengvai sujungiamas su

atsinaujinanciais energijos Saltiniais.



1.2. Vandens elektrolizé

Vienas i$ didziausiy Sio metodo pranasumy yra Svaraus vandenilio, neturincio anglies ar sieros
priemaisy, gamyba. Taciau elektrolizé turi ir trikumy. Vienas i$ jy yra didesnés kainos ir energijos
sgnaudos palyginus su metodais kuriy metu yra naudojamas iSkastinis kuras. Nepaisant to,
elektrolizés metodo kompaktiSkumas ir galimybé taikyti nedideliu mastu, Sis metodas vis dar yra

laikomas potencialiai ekonomisku biidu iSgauti vandenilj.

Maitinimo
1 Saltinis 1

— Iy -
Vandenilis Deguonis
°® ® ®
[ °
vercento @ o e

burbuliukai

AH* + - 2H,
Katodine reakcija

2H,0 - O, + 4H* +
Anodiné reakcija

1.2 pav. Principiné vandens elektrolizés schema [5].

Vandens elektrolizé yra paremta elektrony judéjimu, kuris yra palaikomas iSorinés grandinés.
Sarmingés, polimerinés membranos ir kietojo oksido elektrolizé yra pagrindinés elektrocheminés
vandenilio gamybos technologijos. Elektrolizés elemento efektyvumas apskaiciuojamas remiantis

idealia ir realia energija, reikalinga reakcijai valdyti.
2H,0(5 + energija - 2Hyq) + Oyq)

Elektrolizeryje energija yra elektros energija i§ nuolatinio srovés $altinio. Grynas vanduo yra
blogas elektros laidininkas, nes kambario temperatiiroje vanduo labai silpnai disocijuoja j vandenilio

jonus H™ ir hidroksido jonus OH".
Hy0@) = Higy + OHggy  Kw =10 (mol/l)?

Kambario temperatiiroje vandenilio ir hidroksido jony koncentracija yra apytiksliai 10”7 mol/l.
Vandeniniame tirpale jonai yra jkrautos dalelés, kurios pernesa elektros energija, o metaliniuose
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laidininkuose t.y. pirmos rasies laidininkuose, elektros kriivio perneséjai yra elektronai. Norint
pagerinti vandens laidumg j ji pridedami junginiai — elektrolitai, kurie lengvai disocijuoja arba

jonizuojasi sudarydami jonus. Paprastai pridedami junginiai yra riigStys arba bazés.
Sarminiame tirpale vandens elektrolizé aprasoma Siomis lygtimis [3]:
Anodas 40H,q) < Oy + 2H,0(5) + 4e” E°=-0,40V
Katodas 4H,0(s) + 4e™ & 2Hyqy + 40H 4 E®=-0,83V
Sitloma deguonies i§skyrimo reakcija Sarminiame tirpale [3]:
M+OH - MOH +¢
MOH + OH - MO + H,O) + €&
2MO — 2M + Oy
MO +OH - MOOH +e"
MOOH + OH — M + Oy(g) + H2O) + €

¢ia M — aktyvus centras.

Riigstiniame tirpale vandens elektrolizé apraSoma Siomis lygtimis [3]:
Anodas 2H,0() < Oy + 4H(J;q) + 4e” E®=1,23V
Katodas 4H,,) + 4e”™ < 2Hy E°=0V
Deguonies iSskyrim reakcija riigStiniame tirpale [3]:

M + H;O > MOH + H" + ¢

MOH + OH™ —» MO + H,O) + €~

2MO - 2M + Oy(q)

MO + H;0 —» MOOH + H™ + ¢~

MOOH + Hzo(s) -> M+ Og(d) +H +¢e

11



2H* + 2 — H, (), \J ) 20% — O,+4e

. i
4j O ¢ ) : ) J
® 4,—HO0—O0, 30
Ne | Vandenilio Deguonies
isskyrimo reakcija (‘ - isskyrimo reakcija
V'

1.3 pav. Poliarizacijos kreivés vandenilio ir deguonies i$skyrimo reakcijoms. nc ir n, yra katodo ir anodo vir§jtampiai

esant tam paciam srovés tankiui [3].

Vandens elektrolizés reakcijos kinetikos apraSymui yra naudojama Tafelio lygtis. Ji svarbi tuo,
kad atlikus skaic¢iavimus pagal Sig lygtj ir palyginus gautus rezultatus su eksperimentiniais
matavimais galima daryti prielaidas apie vykstanéiy elektrocheminiy procesy désningumus,

Nustatyti, kuris elektrocheminis procesas — anodinis ar katodinis — yra limituojantis. [4]:

o azFn (1—a)zFn
]:]‘)[exp<_ RT)_exp< RT )l

Cia: j — srovés tankis, jo — mainy srovés tankis, o — pernaSos koeficientas, # — peréjimo
vir§jtampis, Z — pereinanciy elektrony skaicius, F — Faradéjaus konstanta, R — universalioji dujy
konstanta, T — temperatiira.

Si bendroji lygtis sieja oksidacijos — redukcijos proceso peréjimo virjtampij ir srovés tankj, kai
vir§jtampio vertés yra didesnés nei 50 mV. Vir§jtampiu yra vadinamas papildomas potencialas, kuris
yra reikalingas, kad ant elektrodo pavirSiaus vykty atitinkamos oksidacijos ar redukcijos reakcijos.
Jis vandens elektrolizés reakcijy metu gali siekti iki 1 V. Vir§jtampj dar galima apibiidinti kaip

elektrodo potencialo nuokrypj nuo pusiausvyrojo potencialo:
n=E—-kE,

I logaritmuota Tafelio lygtj jvedus Tafelio koeficientus a ir b, ji igyja supaprastintg aritmetinj

pavidalg:
n=a+b-Inj
Katodinei reakcijai koeficientai a ir b yra:

_ R _ _RT
a_aanJO' "~ azF
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Anodinei reakcijai koeficientai a ir b yra:

~ RT . _ T
4= a)zF U0 T (1-a)zF

1.3. Deguonies iSskyrimo reakcija (OER) ir jos katalizatoriai

O, molekulés sintezei i§ H,O molekuliy reikalingas keturiy elektrony perkélimas, o kinetiSkai
palankus OER procesas vyksta per daugiapakopes reakcijas su vieno elektrono perdavimu
kiekvienoje pakopoje [7]. Taigi, energijos kaupimasis Kiekvienoje pakopoje daro OER kinetika labai
léta ir sukelia didelj virSjtampj. Todél norint jveikti energijos barjera [7, 8, 9], labai pageidautini
elektrokatalizatoriai, turintys didelj aktyvuma. Idealiu atveju, OER katalizatorius turi turéti mazg
vir§jtampi ir aukSta stabilumg, taip pat biiti pagaminamas i§ gausiy, visuotinai prieinamy ir pigiy

medziagy, kad buty galima jj pritaikyti pramoniniu mastu.
1.3.1. Taurieji metalai

Taurieji metalai, jy lydiniai, oksidai ir kompozitai yra labiausiai iStyrinéti katalizatoriai nes jie
puikiai veikia deguonies iSskyrimo reakcijoje. EksperimentisSkai jrodyta, kad iridzio (Ir) ir rutenio
(Ru) junginiai yra aktyvesni OER atzvilgiu, lyginant su platina (Pt) ir paladziu (Pd) (Pt <Pd <Ir
<Ru) [7, 10, 11, 12]. Ir ir Ru vis dar laikomi geriausiais OER elektrokatalizatoriais, turinciais
santykinai mazg vir§jtampj, Tafelio polinkj ir ypac aukstg stabilumg [7, 13]. Nors su Siais metalais
pasiekiamas geras katalizinis aktyvumas, dél riboto Siy metaly kiekio ir dideliy kainy, jie yra
netinkami didelio masto taikymams. Todél yra teigiama, kad pastangos turéty biiti sutelktos j
vandens oksidacijos katalizatorius, paremtus pigiais, gausiais metalais, pavyzdziui pirmos eilés

pereinamaisiais d-lementais (3d pogrupio pereinamaisiais metalais) [14—19], kiirima.
1.3.2. Oksidai

Pirmos eilés pereinamyjy metaly oksidai pastaruoju metu susilauké daug démesio dél jy
galimo pritaikymo energijos kaupime ar konversijoje, ypa¢ domimasi galimu panaudojimu
elektrokatalizés srityje (OER, ORR, HER), nes jie yra pigis, gausis ir atsparis korozijai. Jie yra
puikiis kandidatai OER d¢l gebéjimo turéti kelis oksidacijos laipsnius, kadangi yra jrodyta, kad
M(IT), M(IIT), M(IV) metaly atomai yra aktyviis OER centrai. Siy medziagy OER veikla labai
priklauso nuo jy morfologijos, sudéties, oksidacijos laipsnio, 3d elektrony skaiCiaus, pavirSiaus
deguonies suri§imo energijos [7]. Tolesniuose skyriuose bus trumpai aptariami gelezies Seimos

metaly oksidai (CoOy, NiOy, FeOy).
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1.3.2.1. Kobalto oksidai

C0304 galima laikyti tipiniu elektrokatalizatoriumi su daugeliu panaudojimo sri¢iy. Kartu su
kitais metaly oksidais, CoOx buvo naudojamas kaip katodas elektrocheminiame vandens skaidyme
jau nuo 1970-ujy [20]. Siuo metu kobaltas yra labiausiai tyrinéjamas elementas OER ir HER

katalizéje.

Susidoméjimas metaly oksidais kaip perspektyviais WOC atsinaujino kai buvo atrastas
savaime atsistatantis CoOy katalizatorius. Sis efektas yra pastebimas neutraliame pH, kai CoOj
katodai yra naudojami fosfato (P;) elektrolite. Tokie CoOy katalizatoriai yra vadinami “CoP;”,
nepaisant to, kad P;j anijony vaidmuo yra tik struktiirinis, t.y. jie stabilizuoja katalizines CoOyx sritis,
taip apsaugodami Co nuo i$plovimo. Nocera ir bendraautoriai elektrochemiskai nusodino kobalto
oksido pléveles i§ buferiniy kobalto (II) druskos tirpaly, kuriy potencialas virSija 1,1 V naudojant
NHE. Plévelés buvo amorfinés ir turéjo dideli kiekj anijony i§ fosfato arba borato buferio,
naudojamo elektrolitiniam nusodinimui. Deguonies i$skyrimo tyrimai parodé, kad tokios plévelés
leidzia pasiekti beveik 100% sroving iSeigg. pH buferis yra bitinas labai aktyviy pléveliy
nusodinimui ir jy ilgalaikio katalizinio aktyvumo palaikymui. Yra manoma, kad buferis katalizés
metu sumazina protony kaupimasi prie darbinio elektrodo ir taip uzkerta kelia protony sustiprintai
katalizatoriaus disociacijai. Plévelés paliktos elektrolite yra nestabilios. PaSalinus potenciala,

plévelés pradeda tirpti, taciau plévelés savaime atsistato vél atsiradus potencialui.

CoOy pléveliy struktiirai tirti naudojami jvairlis spektroskopiniai metodai. Dau ir
bendraautoriai pasiiilé Co'"'-oxo kubano tipo struktiira, kurioje kiekvienas Co jonas koordinuojasi su
SeSiais deguonies atomais, o du kubanai susijungia dalindamiesi vieng virStng [14, 21]. Nocera ir
bendraautoriai atliko in situ XAS tyrimus ir pasitlé, kad aktyviosios plévelés turi struktiiriniy
panaSumy ] bis-p-okso/hidrokso kobalto klasterj, kurio struktiira susideda i§ briaunas besidalijanciy
Co0Og oktaedry [14, 19]. Dauguma kobalto Buvo nustatyta, kad katalizés metu didZioji dalis kobalto
yra aukstesnio nei +3 oksidacijos laipsnio basenoje. Britt ir bendraautoriai pademonstravo, kad O,
isskyrima lydi Co(IV) EPR signalo intensyvumo padidéjimas. Sis tyrimas aiskiai parémé Co(IV)
dalyvavimg vandens oksidacijos katalizéje [14, 22]. Kitame tyrime Britt ir Casey grupés tyré CoOy
pléveliy vandens oksidacijos kataliz¢ nuo O iki 14 pH, naudojant tokius metodus kaip cikliné
voltammetrija, Tafelio analizé ir EPR spektroskopija [14, 23]. Katalizés mechanizmas labai
priklausé nuo elektrolito pH ir iStirpusio kobalto koncentracijos. Kai pH < 3,5 homogenin¢ katalizés
metu gaunamas vandenilio peroksidas, o kai pH > 3,5, vandens oksidacija jvyksta dél heterogeninés

CoOy pléveles katalizes.
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1.3.2.2. Nikelio oksidai

Nors nikelio oksidai yra naudojami komerciskai pricinamuose Sarminiuose elektrolizatoriuose
[20] moksliniy tyrimy kontekste, jy naudojimas yra daug mazesnis, palyginti su CoOy. Tai gali buti
paaiskinta stiprios bazinés terpés poreikiu ir sudétinga Katalizatoriaus raida jam senstant. Pradedant
nuo stabilaus a-NiO(OH), jis dehidratuoja j B-NiO(OH). Oksiduojant Sarminéje terpéje jis pasikeicia
(bent 1§ dalies) j B ir y-NiO(OH) misinj [20, 26]. Priestaringos ataskaitos rodo, kad dél senéjimo
NiOx aktyvumas gali pageréti arba sumazéti [20, 25, 27]. Pastarasis buvo placiau priimtas, didelis
aktyvumas priskiriamas B-NiO(OH) fazei, ir jo deaktyvavimas priskiriamas Ni(VI) junginiy
susidarymui OER metu Sarminéje terpése esant dideliam vir§jtampiui [20, 28, 29]. Vienintelé
akivaizdi iSvada yra ta, kad NiOy aktyvumas OER labai priklauso nuo subtiliy paruosimo ir darbo

salygy skirtumy [20, 30-32].

NiOyx Tafelio elgsena yra unikali, esant maziems anodinés srovés tankiams Tafelio lygties
koeficientas b, daznai vadinamas tiesiog Tafelio koeficientu, lygus apie 60 mV/dec, o esant dideliam
anodingés srovés tankiams - 120 mV/dec. Tai reiskia kad reakcijos mechanizmas pakinta padidéjus
anodinés srovés tankiui. Sis Tafelio koeficientas gali biiti sumaZintas panaudojant nanostruktiiras,
kai jo verté siekia tik iki 42 mV/dec net esant labai dideliems anodinés srovés tankiams.[20]. Vélgi,
skirtinga Tafelio koeficiento verté nurodo kitokj mechanizma, todél jis negali buti susijes tik su

nanostruktura.

Analogiskai CoPj, NiOy plévelés gali buti nusodinamos elektrolitiniu biidu, naudojant borato
elektrolita [20, 36]. Sios plévelés veikia esant aukstesniam pH (9.2) ir reikalauja apdorojimo pries

elektrolize tam kad jy efektyvumas padidéty dukart [20, 37].

Kity metaly (pvz., Fe ir Co) ivedimas padidina NiO aktyvuma, pagerina elektrinj laiduma
modifikuojant tarpines jungtis ir elektronines struktiiras. Nardi ir bendraautoriai pagamino plonas
NiO plévelés, pirma nusodinant atominj NiO sluoksnj, ir po to j elektrolig pridéjo Fe priemaisy ir

nustate, kad priemaiSos Zymiai padidina OER aktyvuma.

NiOx atmainos taip pat naudojamos kaip katalizatoriai fotoanoduose [38]. Monokristaliniuose
TiO, elektroduose jie pasizymi geromis charakteristikomis veikdami kaip sanddra tarp
katalizatoriaus ir puslaidininkio.. Plonos NiOy plévelés pasizymi elektrochrominémis savybémis, t.y.
padidéjusiomis vandens oksidacijos srovémis esant saulés spinduliuotei. Kombinuotas TiO2/NiOx

fotokatalizatorius buvo apdorotas ant WO3 fotoelektrodo i$ vieno Ti/Ni prekursoriaus. [20].
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1.3.2.3. Gelezies oksidai

Gelezies oksido dangos yra labai patrauklios, nes jos gali biiti vienos i pigiausiy katalizatoriy,
nes gelezis yra ketvirtas gausiausias zemés plutos elementas ,0 gelezies oksidas yra aplinkai
palankus. Stabilus vandeniniuose tirpaluose, o bazinése sglygose, daznai naudojamose vandens
skaidymui. Be katalizinio aktyvumo, FeOy dangos taip pat gali veikti kaip fotoelektriniai anodai, nes
hematito draustiné juosta pakankama, kad biity skatinamas vandens oksidavimas (2,1 eV). Taciau
nesutapimas tarp skylés difuzijos, 1étos sgveikos tarp elektrony ir optinio jsiskverbimo lemia prasta
efektyvuma. Kaip WOC, FeOy yra maziau aktyvus nei Ni ar Co, nors Fe kiekis Zymiai pagerina
NiOy ir galbat ir CoOy aktyvuma

Ti padengtos Fe,O3 dangos pasizymi geresniu elektros laidumu, taip palengvinant kriiviy
atskyrimg, ir gali biti toliau optimizuojamos patobulinant heterosandira kuri lieciasi su elektrolitu
[20, 42]. Kaip ir su kitais metalo oksidais, padidéj¢s aktyvumas buvo pastebétas, kai FeOx buvo
suderintas su kietomis ,atraminémis®“ medZiagomis, pvz., Nafion, arba vienasieniais anglies
nanovamzdeliy kompozitais, taip sumazinant vir§jtampj daugiau nei 50 mV. Pazymétina, kad, kai
hematitiniai fotoanodai yra padengti plona amorfine FeOOH plévele, fotosrové padvigubéja, taip

sulygindami jy katalizinj aktyvumag ir ilgalaikj stabiluma su geriausiais CoOx Katalizatoriais.
1.3.2.4. MiSrieji metaly oksidai AB,O,.

Kitas svarbus elektrokatalizatorius OER yra miSriyjy metaly oksidy AByOy tipo struktiira (A ir
B - metalai). Pavyzdziui, NiCo,Os, turintis Co>*/Co®" ir Ni**/Ni*" redokso poras, yra labai jdomus
OER katalizatorius dél savo didelio elektros laidumo ir puikaus elektrocheminio aktyvumo.
Naudojant jvairius ex-situ tyrimus, Li ir bendraautoriai iStyré Ni priedo poveikj Co3O4 OER
aktyvumui. Gautos NixCo3.xO4 nanoviely (NV) matricos, kurios tiesiogiai auginamos ant laidziy
substraty (Ti folijos), turi daug struktiriniy privalumy, pavyzdziui: turi atvirg erdve tarp NV, taip
sudaromos salygos aktyviy daleliy sklaidai; ji turi didelj pavirSiaus plota su mezoporinémis
struktliromis, prijungtomis prie NV, kurios pagerina pavirSiaus reakcijas; be to, tiesioginis kontaktas
tarp NV ir laidzios Ti plévelés leidzia kiekvienai NV dalyvauti reakcijoje, lyginant su grynu CozOy,
todél elektrokatalizatorius turi daug didesnj OER aktyvumg ir stabilumg [7, 44]. Chen ir
bendraautoriai parodé puiky Spinelio tipo oksido aktyvuma, suformuojant NiCo,O4 branduolio-
apvalkalo nanovielas su trimatémis struktiiromis ant lankstaus laidaus anglies audinio. NiCo0,04
nanovielos buvo naudojamos kaip Serdys, o NiCo0,04 nanosluoksniai (angl. nanoflakes) kaip jy

apvalkalai [45]. Serdies-apvalkalo nanovieloms biidinga didelé¢ anodiné srové ir mazas pradinis
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potencialas KOH tirpale vykdant OER dél jy didelio pavirSiaus ploto (dél ultra-plony ir poréty
struktiry), 3D laidumo kelio ir didesnio masés bei kriivio pernasos grei¢io. PanaSiai, Li ir
bendraautoriai parodé, kad homologinés Co-Ni nanovamzdeliy ataugos ant elektrai laidziy pagrindy
yra labai efektyvis elektrokatalizatoriai OER, dél didelés elektrochemisSkai aktyviy centy pavirSinés

koncentracijos, greitos kravio pernasos ir tiesioginio elektros kontakto su srovés surinkikliu [46].

Tusciavidures, akytos ir sudétingos 3D strukttiros taip pat turi labai teigiama poveiki OER
procesui. Gao ir bendraautoriai pagamino NiCo0,0, tus¢iaviduriai mikrokuboidus, sujungiant 1D
nanovielos tinklelius ir 3D hierarchines tui¢iavidurias struktiras [7, 47]. Si struktiira pasizymi
puikiu veikimu OER, uztikrindama sklandy elektrolito jsiskverbimo kelig ir pakankamg kontakting
sritj tarp aktyviy centry ir reagenty. Taip pat, Yang ir bendraautoriai elektrochemiskai nusodino
nanoporétus dvisluoksnius Ni-Co oksidus [7, 48]. Akytoje struktiiroje susidaro didelis aktyvus

pavir$iaus plotas ir struktiira pasizymi puikiu vir§jtampiu (325 mV) esant 10 mA/cm®.

Misritis Ni-Fe elektrokatalizatoriai taip pat placiai tiriami kaip Sarminéje terpéje veikiantys
OER Kkatalizatoriai [49]. Yra $altiniy, teigian¢iy, kad nepriklausomai nuo Ni ir Fe koncentracijos
katalizatoriuje, suteikus potenciala, Ni oksidacijos laipsnis pasikeicia i§ +2 j +4. Ni ir Fe taip pat gali

biiti oksiduojami ir jgyti oksidacijos laipsnj +4, transformuojant tarp jy esantj kriivi [7, 50, 51].

Fe buvimas gali stabilizuoti Ni centrus aukStesniame oksidacijos laipsnyje. Fominykh ir
bendraautoriai istyré FeO padengto NiO OER charakteristikas ir nustaté, kad apie 75 % Ni centry
oksidacijos laipsnis padidéjo nuo +2 iki +3, o apie 25% pasikei¢ia | +4, o Fe centrai yra stabilts
esant oksidacijos laipsniui +3. Trotochaud ir bendraautoriai taip pat palygino keliy metaly oksidy,
tokiy kaip NiOy, CoOy, NiyCo0;-,Ox, NiggFeo 10y, IrOx, MNOy ir FeOy, Katalizinj aktyvuma ir nustate,
kad Nig gFep 10« pasizymi geriausiu aktyvumu (TOF), ty beveik 10 karty didesniu uz IrOy [7, 52]. Be
to, nustatyta, kad NiyCo1.,Ox aktyvuma yra mazesnis, lyginant su grynu NiOx.

1.3.3. Anglies dariniai ir hibridinés struktiiros

Ivairiy anglies medziagy naudojimas elektrodams placiai tiriamas dél jy savitos struktiiros ir
cheminiy savybiy, kas leidzia juos taikyti jvairiy elektrocheminiy procesy vykdymui. Anglies
pagrindu pagamintos medZziagos, pvz., mezoporiniai angliavandeniliai, anglies nanovamzdeliai
(CNT), grafenas, nanokarbonai, grafito veltinis gali biti labai elektroaktyvios OER procesuose. Jos
pasizymi perspektyviu OER aktyvumu ir stabilumu dél didelio specifinio pavirSiaus ploto ir puikaus
elektros laidumo. Be to, jy katalizinj veikimg galima dar labiau sustiprinti jvedant ir padengiant jas

Jvairiais junginiais, bei keiCiant jy geometrines bei elektronines strukttiras. Manoma, kad aktyvesné
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veikla yra glaudZziai susijusi su elektroninés strukttros valdymu, stipriais cheminiais sinergetiniais

efektais ir anglies defektais, atsiradusiais dél iSoriniy heteroatomy [7].

Hibridinés medziagos ir kompozitai pasizymi puikiu OER aktyvumu, dideliu nesikliy judrumu
ir ilgaamziSkumu. Hibridai apima anglies, grafeno, g-CsN4 ir kity panaSiy medziagy pagrindu
pagamintus darinius. [7, 53]. Stipri sgveika tarp katalizatoriaus medziagy ir substrato/darbo
elektrodo yra svarbi norint pasiekti didelj naSumg. Paprastai hibridai susideda i§ elektrai laidzios

dalies ir katalizatoriaus.

Dél gero elektrinio laidumo, mechaninio lankstumo ir patvarumo bei priimtinos kainos GV yra
puiki medziaga 3-D elektrodams gaminti. GV pasizymi dideliu savituoju pavirSiui, dideliu
poringumu (akytumu), cheminiu ir terminiu inertiSkumu, yra atsparus daugumai ragsciy ir Sarmy bei
ésdinancioms dujoms. Savita GV struktiira leidzia lengvai tekéti pro ji skys¢iams bei dujoms, taip
pat uztikrina didelj tekancios fazés salyCio pavirSiy su elektrodu. Akyto GV elektrodo tiiryje
sukeliama pro jj tekancio elektrolito ir /arba dujy turbulencija turi teigiamos jtakos masés pernaSai
jvairiose elektrocheminése sistemose (pvz. kuro elementuose, srautiniuose akumuliatoriuose ir pan.).
GV daznai yra modifikuojamas kitomis medziagomis, kurios pagerina jo pavirSiuje vykstanciy
elektrocheminiy procesy efektyvuma (pvz. dar labiau padidina savitajj pavirSiy, suteikia

elektrokataliziniy savybiy ir pan.).

1.4. Literatiiros apZvalgos apibendrinimas

Apibendrinant, vandenilis yra perspektyvi Svari alternatyva iSkastiniam kurui. Vandens
elektrolizé yra potencialiai ekonomiskas buidas iSgauti vandenilj. Pagrindinis reakcijos limituojantis
faktorius yra deguonies iSskyrimas. Pirmos eilés pereinamyjy metaly oksidai yra pigis, gausis ir
atspartis korozijai Jie yra puikiis kandidatai OER dél savo galimybés turéti kelis oksidacijos
laipsnius. vairiy anglies medziagy naudojimas elektrodams placiai tiriamas dél jy savitos strukttiros
ir cheminiy savybiy, kas leidZia juos taikyti jvairiy elektrocheminiy procesy vykdymui. Jy katalizinj
veikimg galima dar labiau sustiprinti jvedant ir padengiant jas jvairiais junginiais, bei keiCiant jy
geometrines bei elektronines struktiiras. Grafito veltinis yra puiki medziaga elektrodams gaminti del
gero elektrinio laidumo, mechaninio lankstumo, patvarumo, priimtinos kainos, cheminio ir terminio
inertiSkumo, didelio savitojo pavirSiaus ir didelio poringumo. D¢l Siy priezas¢iy buvo pasirinkta
modifikuoti GV elektrodus Co, Ni ir Fe oksidais bei jy miSiniais ir istirti jy elektrokatalizinj

aktyvumg vandens anodingje oksidacijoje neutralioje terpéje.
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2. MEDZIAGOS IR TYRIMU METODAI

2.1. Naudoti reagentai

Darbe naudotos medziagos buvo chemiskai arba analitiSkai gryni prekybiniai reagentai.
Tirpaly ruoSimui naudotas distiliuotas vanduo, kurio savitoji elektriné varza ne mazesné kaip 6
MQ-cm. Visi eksperimentai, iSskyrus grafito veltinio bandiniy dziovinimag ir iSkaitinima

modifikavimo metu, buvo atliekami kambario temperatiiroje (20+2 °C).
Gelezies acetato sintezei naudotos Sios medziagos:

o Gelezies (IIT) sulfatas (Fep(SO4)3 - 9H,0 (Reachim, Rusija))
e Natrio hidrokarbonatas (NaHCOj3 (Sigma—Aldrich, JAV))
e Acto riigitis (99,8 % CH3COOH (Lach-Ner, Cekija))

Grafito veltinio impregnavimui naudoty tirpaly paruo§imui buvo naudojamos §ios druskos:

e Kobalto (1) acetatas (Co(CH;C00), - 4H,0 (Reachim, Rusija))
e Nikelio (Il) acetatas (Ni(CH;C0O0), - 4H,0 (Reachim, Rusija))

Izopropilo tirpalo paruoSimui naudotas:
e lzopropilo spiritas (propan-2-olis (Eurochemicals))
Fosfatinio buferio gamybai buvo naudojami:

e Kalio hidrofosfatas (K,HPO, (Eurochemicals))
e Kalio dihidrofosfatas (KH,PO, (Reachem, Slovakia))
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2.2 Sintezé

2.2.1. GelezZies acetato sintezé

GeleZies acetatas ilgainiui hidrolizuojasi, todél buvo gaminamas SvieZias jo tirpalas pries

grafito veltinio bandiniy impregnavimg. Darbe naudota sintezés reakcija [69]:
Fez (504)3(6161) + 6NaH6'03(aq) - Fe2 (C03)3(k) + 3Na2504(aq) + 3H20(S) + 3C02(d)
Fey(CO3)3(s) + 6CH3CO00H 4q) = 2Fe(CH3C00)3(4q) + 3H,C03(4q)

28,1 g Fez(S04)3 - 9H,0 (562 g/mol) istirpinami distiliuvotame vandenyje. Gautas tirpalas tada
létai lasinamas j soty NaHCO; tirpala. Gautos nuosédos yra nufiltruojamos ir praplaunamos
distiliuotu vandeniu siekiant pasalinti SO42 jonus. Nuosédos tada yra centrufuguojamos 30 min.
2000 rpm. Gautas gelezies karbonatas tada yra sumaiSomas su 3,435 ml 99,8 % CH3;COOH.
Gaunamas tamsiai raudonas gelezies acetato tirpalas. Tirpala atskiedus iki 200 ml gaunamas 0,5 M,
200 ml Fe(CH3COO); tirpalas.

2.1 pav. Gelezies acetato tirpalas.
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2.2.2. Grafito veltinio modifikavimui naudojamy tirpaly paruosimas

Grafito veltinio modifikavimui naudoti vandeniniai tirpalai:

0,2 M Co(CH;C00),
. 0,2 M Ni(CH5C00),
« 0,2M Fe(CH;C00),
0,1 M Co(CH5C00), ir 0,1 M Ni(CH;C00), misinys

0,1 M Co(CH;C00), ir 0,1 M Fe(CH;C00)5 misinys

0,1 M Ni(CH;C00), ir 0,1 M Fe(CH3C00); miSinys
Tirpaly paruosSimas:

0,11, 0,2 M Co(CH3COO); tirpalas paruostas istirpinant 4,98 g Co(CH3COO), - 4H,0 (249
g/mol) distiliuotame vandenyje.

0,1 1, 0,2 M Ni(CH3COOQ), tirpalas paruostas istirpinant 4,98 g Ni(CH3COQ), - 4H,0 (249
g/mol) distiliuotame vandenyje.

0,11, 0,2 M Fe(CH3COO);3 tirpalas paruostas atskiedziant 20 ml 0,5 M anks¢iau paruosto
Fe(CH3COO);s tirpalo.

0,11,0,1 M Co(CH3COQ); ir 0,1 M Ni(CH3COOQ), misinio tirpalas paruostas iStirpinant 2,49
g Co(CH3COO), - 4H,0 (249 g/mol) ir 2,49 g Ni(CH3COO), - 4H,O (249 g/mol) distiliuotame
vandenyje.

0,11,0,1 M Co(CH3COQ); ir 0,1 M Fe(CH3COOQ)3; misinio tirpalas paruostas iStirpinant 2,49
g Co(CH3COQ), - 4H,0 (249 g/mol) ir atskiedziant 10 ml 0,5M Fe(CH3COO); tirpalo distiliuotame
vandenyje.

0,11, 0,1 M Ni(CH3COO); ir 0,1 M Fe(CH3COO)3 misinio tirpalas paruostas iStirpinant 2,49 g
Ni(CH3COO); - 4H,0 (249 g/mol) ir atskiedziant 10 ml 0,5M Fe(CH3COO)js tirpalo distiliuotame
vandenyje.
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2.2.3. Grafito veltinio méginiy paruosSimas

Modifikavimui naudoti i§ 7+0,5 mm storio GV laksto (Rhongua, Kinija) iSkirpti bandiniai, jy

ilgis ir plotis: 50+2 mm. Bandinio taris ~ 17500 mm®. Méginiai prie§ modifikavima pasverti.

Grafito veltinis pasizymi hidrofobinémis savybémis ir dél to jo vilgumas yra mazas. Vilgumui
pagerinti méginiai yra pirma suvilgomi 20 % izopropilo tirpalu, kuris yra véliau iSplaunamas

distiliuotu vandeniu.
2.2.4. Grafito veltinio méginiy modifikavimas

Impregnavimo metu bandinys yra padétas ant plastikinio tinklelio, kuris yra uzdétas ant
stiklinés. Stiklinés paskirtis — surinkti impregnavimo metu 1§ grafito veltinio iStekancius tirpalus ir

praplovimui naudotg distiliuotg vanden;.

Bandiniai impregnuojami lasinant 25 ml atitinkamy metaly acetaty tirpalo pipete ant
impregnavimui paruo$to meéginio kol yra pilnai iSstumiamas méginio praplovimui naudotas

distiliuotas vanduo.

P

2.2 pav. Bandinio impregnavimo schema. A- pipeté su impregnavimui naudojamu tirpalu, B — impregnuojamas

bandinys, C — plastikinis tinklelis, D — stikliné.
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Impregnuoti bandiniai yra dziovinami 75 °C temperatiroje 24h. Dziovinimui naudota

dziovinimo ir kaitinimo krosnis ,,BINDER FD Series Classic Line* (Vokietija)

Siekiant bandiniuose esan¢ius metaly acetatus paversti oksidais, podziovinimo bandiniai yra
iSkaitinami. Bandiniai kaitinami 300 °C temperatiroje 1h. Temperatiiros kitimo greitis: 2 °C/min.
Kaitinimui naudota mufeliné krosnis ,,SNOL 67/1300“ (Vokietija) su integruotu ,,Omron®-E5CC*

(Japonija) temperatiros valdikliu.

Vilgymo, impregnavimo, dziovinimo ir kaitinimo ciklas kartojamas tris kartus. Bandiniai yra

pasveriami po kiekvieno dziovinimo ir iskaitinimo.

20 % lzopropilo
tirpalas

Suvilgymas

20 °C, Acetaty

Impregnawmas tirpalai (25 ml)

Dziovinimas 75 °C, 24 h

ISkaitinimas 300°C,1h

2.3 pav. Grafito veltinio bandiniy modifikavimo proceso schema.
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2.2.5. Fosfatinio buferio gamyba

05 I, IM K;HPO, ir KH,PO, tirpalai paruoSiami atitinkamus jy kiekius istirpinant

distiliuotame vandenyje, 0,5 1 talpos apvaliadugnése kolbose.
0,51, 1M K;HPO, (174,18 g/mol) = 87,09 ¢
0,51, 1M KH,PO4 (136.09 g/mol) = 68,045 g

Elektrocheminiams tyrimams naudota po 100 ml 0,1 M pH7 S$vieziai paruo$to fosfatinio
buferinio tirpalo. Fosfatinis buferinis tirpalas buvo kei¢iamas kiekvieng kartg kai buvo kei¢iamas
tyrin¢jamas elektrodas. 100 ml 0,1 M fosfatinis buferinis tirpalas buvo gaunamas sumaisant 6,15 ml
1M K;HPOy ir 3,85 ml 1M KH,POy, ir praskiedziant iki 100 ml.

2.3. Analizés metodai
2.3.1. Gravimetrija

Gravimetriné analizé atlikta naudojant analitines svarstykles ,,Kern & Sohn ABJ 120-4M”

(Vokietija). Modifikuojami bandiniai buvo sveriami po kiekvieno dziovinimo ir iSkaitinimo
2.3.2. Vienalaiké terminé analizé (VTA)

VTA atlikta ,,LINSEIS STA PT-1600“ (Vokietija) terminiu analizatoriumi. DSK-TGA
parametrai: temperatiiros didinimo greitis — 10 °C/min, temperatiiros intervalas — 25-300 °C,
aliuminio tigliai, etalonas — tuscias tiglis, atmosfera krosnyje — azotas N, bandinio masé — 5 mg.

Matavimy tikslumas + 3 °C.
2.3.3. Skenuojamoji elektroniné mikroskopija (SEM)

Skenuojamoji elektroniné mikroskopija (SEM) atlikta naudojant skenuojantj elektroninj
mikroskopa ,,Hitachi S—3400N*“ (Hitachi, Japonija) Naudotas didinimas nuo 100 iki 5000 karty

esant 15kV greitinanciai jtampai.
2.3.4. Rentgeno spinduliy energijos dispersijos spektroskopija (EDS)

Rentgeno spinduliy energijos dispersijos spektroskopija (EDS) atlikta panaudojant prie
skenuojancio elektroninio mikroskopo ,,Hitachi S—3400N* prijungta EDS spektrometra ,,Bruker
Quad 5040 EDS* (Bruker, JAV)
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2.3.5. Rentgeno difrakciné analizé (XRD)

Rentgeno difrakciné analizé¢ (XRD) atlikta naudojant difraktometra ,,Bruker D8 Advance*
(Bruker AXS, Vokietija). Naudota CuK, spinduliuote, Ni filtras. Analizés parametrai: detektoriaus
judéjimo zingsnis — 0,02°, intensyvumo matavimo trukmeé zingsnyje — 0,5 s, anodiné jtampa U, = 40

kV, srovés stipris | = 40 mA.
2.3.6. Elektrocheminiai tyrimai

Visi tyrimai buvo atliekami 0,1 mol/l pH 7 fosfatinio buferio tirpale. Tyrimams atlikti buvo
naudojamas galvanostatas-potenciostatas ,,BioLogic SAS SP-150“ (Pranciizija). Tyrimo procesai
buvo valdomi programine jranga ,,EC-LAB v10.39“. Tyrimai buvo atlickami naudojant trijy
elektrody elektrocheming cele, kuri buvo sudaryta iS: pagalbinio elektrodo — platinos, lyginamojo
elektrodo — so&iuoju KCl tirpalu uZpildyto Ag/AgCl (0.201 V vs. SHE) ir 12,5 mm? ploto tiriamojo
modifikuoto GV elektrodo. Tiriamasis elektrodas gautas ji iSkertant i§ modifikuoto GV bandinio

cilindriniu kirstuku.

2.4 pav. Tiriamiamojo grafito veltinio elektrodo laikiklis

Tiesinio skleidimo voltamperometrija buvo atliekama skirtingais greiciais. Pirma buvo
naudojamas 100 mV/s potencialo skleidimo greitis, véliau 50 mV/s, 25mV/s, 10 mV/s ir 5 mV/s.
Tiesinis skleidimas vyko nuo elektrodo atviros grandinés potencialo (OEC) iki 2V. Po kiekvieno
skleidimo prie§ pradedant sekantj, létesnj skleidimg, grandiné buvo paliekama atvira 10 min.

Potencialo pokytis esant atvirai grandinei buvo matuojamas. Matavimai atlikti kas 0,5 s.

Chronoamperometriniai tyrimai buvo atliekami po 5 min. periodiSkai keliant potencialg.

Potencialas buvo keliamas po 0,05 V nuo 1 V iki 2 V.
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Galvanostatas
Potenciostatas

m
_|

2.5 pav. Eksperimente naudoty trijy elektrody elektrocheminés celés schema. PE — pagalbinis elektrodas, LE —
lyginamasis elektrodas, TE — tiriamasis elektrodas.
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3. TYRIMU REZULTATAI IR JU APTARIMAS

Siekiant pagerinti grafito veltinio bandiniy elektrokatalizinj efektyvumg anodinéje vandens
oksidacijoje jie buvo impregnuojami gelezies Seimos metaly acetatais ir iSkaitinami siekiant gauti

metaly oksidais modifikuotg grafito veltinj. Buvo tiriami $e$i modifikuoti grafito veltinio (GV)

bandiniai:
1. Kobalto oksidu modifikuotas grafito veltinis (GV-Co).
2 Nikelio oksidu modifikuotas grafito veltinis (GV-Ni).
3 Gelezies oksidu modifikuotas grafito veltinis (GV-Fe).
4. Kobalto oksido ir nikelio oksido miSiniu modifikuotas grafito veltinis (GV-CoNi).
5 Kobalto oksido ir gelezies oksido miSiniu modifikuotas grafito veltinis (GV-CoFe).
6 Nikelio oksido ir gelezies oksido miSiniu modifikuotas grafito veltinis (GV-NiFe).

Kiekvienas méginys buvo impregnuojamas, dziovinamas ir kaitinamas tris kartus. Siy
modifikuojamy méginiy masés prieaugis procentais po kiekvieno ciklo, taip pat ir bendras prieaugis
po visy trijy cikly pateiktas 3.1 lentel¢je. Sie duomenys buvo panaudoti sudaryti 3.1 paveiksle
pavaizduotg grafika.

3.1 lentelé. Modifikuoto GV procentinis prieaugis eksperimento metu.

Masés prieaugis, %
1 Ciklas 2 Ciklas 3 Ciklas Bendras
GV-Co 23,0 17,6 15,2 55,8
GV-Ni 21,9 13,6 12,2 47,6
GV-Fe 21,6 14,0 13,8 49,3
GV-CoNi 22,8 15,8 14,3 53,0
GV-CoFe 12,7 10,2 91 32,0
GV-NiFe 12,6 8,3 79 28,8

IS gauty duomeny matoma kad masé padidéjo po kiekvieno ciklo ir kad masés prieaugis
menkéja didejant cikly skaiciui. Taip pat pastebima kad gelezies oksido ir kito metalo oksido
misiniu modifikuoti bandiniai GV-CoFe ir GV-NiFe nuo kity bandiniy i$siskiria mazesniu bendru

masés prieaugiu, t.y. jy procentinis masés pricaugis ~ 30 %, o likusiy artimesnis 50 %.
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Maseés prieaugis, %
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m 1 Ciklas

3.1 pav. Modifikuoto GV procentinis prieaugis eksperimento metu.

3.1. Vienalaiké terminé analizé

Kadangi metaly acetatais impregnuoti meéginiai buvo modifikuojami kaitinant,

modifikavimui naudoto grafito veltinio bei pradiniy acetaty analizei buvo panaudota
vienalaiké terminé analizé (VTA). I8 3.2 paveiksle pateikto grafiko matome kad grafito

veltinis yra termiskai stabilus iki 575 °C. Kadangi Zemiau pavaizduoti acetaty terminiai

skilimo procesai vyksta Zemesnéje temperatiiroje ir kaitinimo temperatiira nepasiekia grafito

veltinio terminio skilimo temperatiros, pats grafito veltinis iSlieka nepakites.

Masés pokytis, %

5
-5
-15
-25
-35
-45
-55
-65
-75
-85
-95

25

- 20

- 15

T
=
o
Silumos Srautas, mW

200 400 600 800
t,°C

= Masés pokytis

= Silumos srautas

3.2 pav. Nemodifikuoto grafito veltinio VTA grafikas.
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3.3 pav. Co(CH;C00), - 4H,0 VTA grafikas.

Literatiiroje [61] randama kad kobalto acetato skilimas vyksta pagal Sias lygtis:

Co(CH5C00), - 4H,0 —» Co(CH5C00), - 0,5H,0 + 3,5H,0 (1)
Co(CH;€00), - 0,5H,0 - Co(CH5C00), + 0,5H,0 )
Co(CH3€00), » Co(OH)(CH;C00) + CH, = C =0 (3)
Co(OH)(CH5C00) — 0,5C00 + 0,5C0C05 + 0,5H,0 + 0,5 CH;COCH, (4)
CoCO5 - Co0 + CO, (5)

Pirmosios dvi reakcijos kuomet prarandamas vanduo turéty vykti ties 110 °C temperatiira, tai
sutampa 3.3 paveiksle matomu ties 123 °C prasidedanciu masés pokyc¢iu. Ties 265 °C prasidedantis

masés pokytis tikétinai priklauso (4) reakcijai.
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3.4 pav. Ni(CH;C00), - 4H,0 VTA grafikas.

Literatiiroje [62] pateikiamos nikelio acetato skilimo lygtys:
Ni(CH3;C00), - CH3 COCH3 + NiC0O3; = CO, + NiO (5)

3.4 paveiksle pateiktas grafikas atitinka Baraldzio [62,68] pateikiamus nikelio acetato skilimo
parametrus, kai vanduo pradeda atsiskirti nuo 85 °C ir tolimesnis skilimas j NiO vyksta 162-230 °C

intervale.
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3.5 pav. Fe(CH;C00), - 4H,0 VTA grafikas.

Pagal literatiiroje pateiktus duomenis [63] gelezies acetato terminis skilimas prasideda ties
180°C ir greitai netenka vandens iki pasiekiant 242 °C temperatiirg. Ties 278 °C skyla druska ir ties
328 °C vyksta acetono ir anglies dioksido desorbcija. 3.5 paveiksle matomi endoterminiés smailés

sutampa su Siais duomenimis. Literatiiroje pateikta geleZies acetato skilimo lygtis:

2Fe(CH;C00); — Fe,05 + 3CH;COCH; + 3CO0, (6)
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3.2. Rentgeno difrakciné analizé

Nemodifikuoto GV rentgeno spinduliy difraktogramoje gerai matoma grafitinei angliai
priklausancios smailés esant 26,4°, 43,5°, 54,3° difrakcijos kampams atitinkanc¢ios C(002), C(100) ir
C(004) [64]. Modifikuotose GV bandiniuose smailé esanti 26,4 ° difrakcijos kampui iSlicka gerai

matoma.

=
S GV-NiFe
-
§ e GV/-CoFe
8 e GV-CONii
g
3 = GV-Fe
a .
g GV-Ni
[=
£ A H e GV/-Co

o o

A S o
O Q
T T 1 1 1
10 20 30 40 50 60 70

20 (laipsniai)

3.6 pav. Nemodifikuoto ir modifikuoty GV bandiniy difraktogramos.

3.7 paveiksle atskirai pavaizduotos GV-Co, GV-Ni ir GV-Fe difraktogramos. Cia stebimos
monoklininei Co30,4 struktiirai priklausan¢ios Co0(220), Co(311), Co(400), Co(511), ir Co(440)
smailés [65] atitinkamai esancios 31,2°, 36,7°,44,5°,59,4° ir 65,1° difrakcijos kampams. NiO
priklausancios smailés Ni(111), Ni(200), Ni(220) atitinkamai esancios 37,2°, 43,2°, 62,9°
difrakcijos kampams [66]. Stebimos aFe,O3 (hematitui) priklausancios smailés Fe(104), Fe(110),
Fe(024) Fe(116) Fe(214) Fe(030) atitinkamai esancios 33,3°, 35,4°, 49,5°, 53,7°, 61,9°, 63,7°
difrakcijos kampams [67].

3.8 paveiksle atskirai pavaizduotos GV-CoNi, GV-CoFe ir GV-NiFe difraktogramos.
Misriuose bandiniuose ryskiausios iSlieka Co(331), Co(400), Ni(111), Ni(200) ir Ni(220)
atitinkamai esancios 36,7°, 44,5°, 37,2°, 43,2° ir 62,9° difrakcijos kampams. Taip pat aiskiai
iSskiriama visuose bandiniuose esanti intensyviausia smailé priklausanti C(200) esant 26,4
difrakcijos kampui.
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3.7 pav. GV-Co, GV-Ni ir GV-Fe bandiniy difraktogramos.
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3.8 pav. GV-CoNi, GV-CoFe ir GV-NiFe bandiniy difraktogramos.
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3.3. Skenuojamoji elektroniné mikroskopija

_ \ 4
15.0kV x100 SE

15.0kV x5.00k SE 10.0um

3.9 pav. Nemodifikuoto grafito veltinio pavirSinés strukttiros SEM nuotraukos esant 100 (A), 1000 (B) ir 5000 (C) karty
didinimui.

3.9 paveiksle pateiktos nemodifikuoto grafito veltinio pavirSinés struktiiros skenuojancios

elektroninés mikroskopijos nuotraukos. Juose matoma grafito veltinio gijy strukttra, jtrikimai,

defektai bei ant gijy esantys neSvarumai.

3.10 paveiksle pateiktos kobalto oksidu modifikuoto grafito veltinio pavirSinés struktiiros
skenuojancios elektroninés mikroskopijos nuotraukos. Lyginant su 3.9 paveikslu i§ karto galima
matyti pokyti. Grafito veltinio gijos yra netolygiai pasidengusios kobalto oksidu. Danga yra
sutrukinéjusi, suskilingjusi, nevienodo storio ir vietomis matomos jvairaus dydZio kobalto oksido

sankaupos. Ant GV gijy susidare kobalto oksido kristalai yra sferinio pavidalo.

Nikelio oksidu modifikuoto grafito veltinio pavirSinés struktiros SEM nuotraukos pateiktos
3.11 paveiksle. Lyginant su kobalto oksidu modifikuotu bandiniu, danga yra tolygesné, néra jvairaus

dydzio metalo oksido sankaupy ir panasi tuo kad danga yra suskilingjusi, néra vientisa.
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15.0kV x100 SE

15.0kV x5.00k SE

3.10 pav. Kobalto oksidu modifikuoto grafito veltinio pavir§inés struktiiros SEM nuotraukos esant 100 (A), 1000 (B) ir
5000 (C) karty didinimui.

SIO.(‘JunIW

15.0kV x5.00k SE

3.11 pav. Nikelio oksidu modifikuoto grafito veltinio pavirSinés struktiiros SEM nuotraukos esant 100 (A), 1000 (B) ir
5000 (C) karty didinimui.
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15.0kV x100 SE 50.0um

15.0kV x5.00k SE

3.12 pav. Gelezies oksidu modifikuoto grafito veltinio pavirSinés struktiiros SEM nuotraukos esant 100 (A), 1000 (B) ir
5000 (C) karty didinimui.

IS visy SeSiy modifikuoty méginiy unikaliausia struktiira pasizymi geleZies oksidu
modifikuotas bandinys. 3.12 paveiksle pateiktose jo SEM nuotraukose matosi tarp gijy susidarg
gelezies oksido sluoksniai. Atrodyty, kad geleZies oksidas egzistuoja tik kaip sluoksnis tarp gijy, o
pacios GV gijos yra nepasidengusios, ta¢iau, kadangi nuotraukose su didesniu didinimu matoma kad
per¢jimas 1§ geleZies oksido } GV gijg yra tolygus, o ne grieZta riba, galima teigti kad GV gijos yra

pilnai arba bent dalinai pasidengusios tolygiu geleZies oksido sluoksniu.

Kobalto oksido ir nikelio oksido miSiniu modifikuoto grafito veltinio pavirSinés struktiiros
SEM nuotraukos pateiktos 3.13 paveiksle. Vizualiai §is bandinys panaSiausias j pavieniu nikeliu
modifikuotg bandinj: néra dideliy metalo oksido sankaupy kaip kobaltu modifikuotame bandinyje ar
sluoksniy kaip gelezies oksidu modifikuotame bandinyje. Kobalto ir nikelio oksidy miSinio danga

pasiZymi geresniu vientisumu nei pavienés siy metalo oksidy dangos, defektai ir jtrikimai retesni.
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15.0kV x5.00k SE

3.13 pav. Kobalto oksido ir nikelio oksido misSiniu modifikuoto grafito veltinio pavir§inés struktiros SEM nuotraukos
esant 100 (A), 1000 (B) ir 5000 (C) karty didinimui.

50.0um

15.0kV x5.00k SE

3.14 pav. Kobalto oksido ir gelezies oksido misiniu modifikuoto grafito veltinio pavir§inés struktiros SEM nuotraukos
esant 100 (A), 1000 (B) ir 5000 (C) karty didinimui.
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@ -
15.0kV x100 SE

15.0kV x5.00k SE

3.15 pav. Nikelio oksido ir gelezies oksido misiniu modifikuoto grafito veltinio pavirsinés struktiiros SEM nuotraukos
esant 100 (A), 1000 (B) ir 5000 (C) karty didinimui.

3.14 paveiksle pateiktos kobalto oksido ir gelezies oksido miSiniu modifikuoto grafito veltinio
pavirS$inés struktiiros SEM nuotraukos. Pavir§iné bandinio struktiira primena pavieniu kobalto
oksidu modifikuoto bandinio pavirSine struktiirg — gijos pasidengusios metaly oksidais su vietomis
pasitaikan¢iomis didesnémis sankaupomis. Sios sankaupos vizualiai primena atplaiSas ir gali
pasirodyti kaip tarpinis variantas tarp pavieniais kobalto ir gelezies oksidais modifikuoty bandiniy

pavirSiniy struktiiry.

3.15 paveiksle pateiktos nikelio oksido ir gelezies oksido miSiniu modifikuoto grafito veltinio
pavirSinés struktiiros SEM nuotraukos. Pavir§iné bandinio struktiira panaSiausia j kobalto oksido ir
nikelio oksido miSiniu modifikuoto bandinio pavirSing struktiirg, t.y. gijos pasidengusios beveik
vientisu metaly oksidy sluoksniu, tik Sio bandinio danga turi daugiau defekty ir didesnés metaly

oksidy sankaupos yra daznesnés.
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3.4. Bandiniy EDS analizé

Modifikuoty GV bandiniy elementinei sudéciai nustatyti buvo pasitelkta EDS analizé.
Nustatyta kad metaly koncentracija bandiniy iSorinéje ir vidinéje dalyje skiriasi. Daugumoje atvejy
koncentracija didesné iSor¢je, 0 viduje — mazesné. Atvirksciai yra GV-Ni bei GV-CoNi bandiniuose,
kur koncentracija didesné bandinio vidinéje dalyje. Siy bandiniy SEM nuotraukose matoma kad
metalo oksido sluoksnis yra lygesnis ir tvarkingesnis nei kity, jei didesnés Siy metaly oksidy
sankaupos yra silpniau prisitvirtinusios prie GV gijy, jos gali lengviau atitriikti ir kauptis bandinio

vidinéje dalyje, taip sumazinant koncentracija iSor¢je ir jg padidinant viduje.

Pagal 3.2 ir 3.3 lentelése pateiktus duomenis nustatyta, kad didziausia metaly koncentracija
yra kobalto oksidu modifikuotame bandinyje, o maziausia — nikelio oksido ir gelezies oksido

misiniu modifikuotame bandinyje.

3.2 lentelé. Nemodifikuoto GV ir modifikuoto GV bandiniy iSorés dalies elementiné sudétis (atom. %), nustatyta EDS

metodu.
Atom. %

C 0 Co Ni Fe

GV 96,27 3,73 - - -

GV-Co 21,03 20,21 58,24 - -

GV-Ni 91,75 3,83 - 4,42 -
GV-Fe 51,28 20,54 - - 28,18

GV-CoNi 86,16 9,92 2 1,91 -
GV-CoFe 42,49 19,23 28,55 - 9,73
GV-NiFe 71,02 16,24 - 9,63 3,11

3.3 lentelé. Nemodifikuoto GV ir modifikuoto GV bandiniy vidinés dalies elementiné sudétis (atom. %), nustatyta EDS

metodu.
Atom. %
C 0 Co Ni Fe

GV-Co 51,54 11,22 36,55 - -

GV-Ni 66,25 11,53 - 22,22 -

GV-Fe 83,44 13,09 - - 3,47
GV-CoNi 67,24 4,79 15,02 12,92 -
GV-CoFe 72,04 15,7 8,78 - 3,48
GV-NiFe 84,62 11,31 - 2,22 1,29
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3.16 pav. Modifikuoty GV bandiniy i$orinés dalies EDS spektrai.
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3.17 pav. Modifikuoty GV bandiniy vidinés dalies EDS spektrai.
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3.5. Bandiniy elektrocheminé analizé

Kadangi GV modifikuojamas su tikslu jj pritaikyti vandenilio gamybai naudojant vandens
elektrolizg, modifikuoty GV bandiniy elektrocheminés savybés buvo tiriamos pH 7 fosfato

buferiniame tirpale.

Pirmas pastebimas pozymis, jog GV modifikavimas pakeit¢ jo pavirSiy bei elektrochemines
savybes, yra pakites bandinio stacionarusis elektrocheminis potencialas. Lyginant su nemodifikuotu
GV, GV, GV-Ni bei GV-CoFe bandiniy stacionarusis potencialas pateigiaméjo, o kity —

paneigiaméjo.

3.4 lentele. Bandiniy stacionarieji potencialai 0,1 mol. fosfato buferiniame tirpale.

GV

GV-Co

GV-Ni

GV-Fe

GV-CoNi

GV-CoFe

GV-NiFe

0,586 V

0,340 V

0,766 V

0,492V

0,563 V

0,666 V

0,550 V

Nustatyti modifikuoto ir nemodifikuoto GV elektrokataliziniam efektyvumui anodinéje
vandens oksidacijoje pirma buvo naudota tiesinio potencialo skleidimo voltamperometrija. GV
elektrodai buvo poliarizuojami nuo jy stacionaraus potencialo iki 2V esant 100, 50, 25, 10 ir 5 mV/s
potencialo skleidimo greiciui. Lyginant 3.18 paveiksle pateikto nemodifikuoto GV ir 3.19 paveiksle
pateikty modifikuoty GV tyrimy rezultatus visais atvejais pastebima, kad modifikavimas padidina
srovés tankj, bei sumazina potencialo skleidimo greicio jtaka. Tai reiSkia, kad modifikuoto elektrodo

difuzijos sluoksnis yra daug maziau priklausomas nuo potencialo skleidimo greicio.

40
35
30
NE 25 100 mV/s
O
< 20 =50 mV/s
£
= 15 25 mV/s
10 10 mV/s
5
5mV/s
0
0.75 1.25 1.75

E,V

3.18 pav. Nemodifikuoto GV elektrodo tiesinio skleidimo voltamperogramos 0,1 mol/l pH 7 fosfatinio buferio
tirpale esant 100, 50, 25, 10, 5 mV/s skleidimo greiciui.
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3.19 pav. Modifikuoty GV elektrody tiesinio skleidimo voltamperogramos 0,1 mol/l pH 7 fosfatinio buferio
tirpale esant 100, 50, 25, 10, 5 mV/s skleidimo greiciui.
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Geresniam elektrody tarpusavio palyginimui i$ visy pateikty grafiky buvo pasirinktas vienas
skleidimo greitis (25 mV/s) ir turimi duomenys patiekti viename grafike (3.20 pav.) Cia aiskiai
matomas skirtumas tarp modifikuoty ir nemodifikuoto elektrodo. Taciau tarp paciy modifikuoty
elektrody labai didelio skirtumo néra. I$ jy labiausiai iSsiskiria kobalto oksidu (GV-Co) bei kobalto
oksido ir gelezies oksido miSiniu (GV-CoFe) modifikuoti elektrodai. GV-Co pasizymi didesniu
srovés tankiu esant mazesniems virSjtampiams, bet susilygina su kitais elektrodais prie didesniy
itampy. Tuo tarpu GV-CoFe elektrodas pranoksta GV-Co ir visus kitus tirtus elektrodus, kai yra
poliarizuojamas didesne nei 1,4 V jtampa. Tada stebimas didziausias srovés tankis, kuris pasiekia

net 77 mA/cm? verte esant 2V elektrodo potencialui.

90

80

70

60 = GV-Co
Ry s GV/-Nj
£ 50
g GV-Fe
- 40 e 5\/-CONi

30 GV-CoFe

20 GV-NiFe

~ GV
’ /
0 /,
0.7 0.9 1.1 1.3 1.5 1.7 1.9

E,V

3.20 pav. Modifikuoty ir nemodifikuoto GV elektrody tiesinio skleidimo voltamperogramos 0,1 mol/l pH 7
fosfatinio buferio tirpale esant 25 mV/s skleidimo greiciui.

Modifikuoty elektrody stabilumui patikrinti buvo atlikti chronoamperometriniai tyrimai.
Elektrodai buvo poliarizuojami po 5 min. skirtinguose potencialuose. 3.21 paveiksle pateiktuose
grafikuose potencialas buvo keliamas po 0,1 V nuo 1V iki 2 V. Kylant potencialui pradedama
pastebéti srovés svyravimus. Sie srovés nepastovumai greiiausiai yra susije su deguonies
18siskirimu ir labiau iSryskéja didéjant potencialui, t.y. kylant potencialui suintensyvéja deguonies
i§siskyrimas ir sroveé svyruoja. Nepaisant Siy svyravimy, modifikuoti elektrodai yra stabilis,
anodings srovés eksperimento eigoje nekrenta. Pakartojus eksperimenta po keliy dieny buvo gauti

panasiis rezultatai, tai reiSkia elektrodai laikui einant nepraranda efektyvumo.
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3.21 pav. Modifikuoty GV elektrody chronoamperogramos 0,1 mol/l pH 7 fosfatinio buferio tirpale



3.21 paveiksle pateikti eksperimentiniai duomenys buvo panaudoti skaiiavimuose taikant

Tafelio lygti:
n=a+b-lInj

Cia: n — deguonies anodinio i$siskyrimo virjtampis, a — konstanta, priklausanti nuo elektrodo
medziagos, jo pavirSiaus biisenos ir nuo naudojamo elektrolito, b — konstanta, jvertinant deguonies

18siskyrimo mechanizmo ypatumus.

Tafelio lygties konstantos a ir b apskaic¢iuojamos atidéjus abscisiy aSyje anodinés sroveés
tankio logaritmg In j, o ordinaciy asyje — vir§jtampj n (3.5 pav.). Deguonies i$siskyrimo vir§jtampis

buvo apskaiciuotas pagal tokig formule:

n= Eekp - Epus;

Cia Eep — tai bandymuose naudoto potencialo verté (V), Ag/AgCI/KCI (sotus) lyginamojo
elektrodo atzvilgiu; Epys — vandens anodinés oksidacijos pusiausvyrasis potencialas Ag/AgCI/KCI

(sotus) lyginamojo elektrodo atzvilgiu.
Epus apskaiciuotas pagal tokia formule:
Epys = 1,229 —0,0592 * pH — 0,197 Epgjagct = 0,6176 V (vs.Ag/AgCl/KCl (sotus))
Cia: Eagiagel — lyginamojo elektrodo potencialas (Siuo atveju priimta 0,197 V).

3.22 paveiksle pateiktose kreivése matomi lGziai siejami su deguonies iSsiskyrimo reakcijos
ribojancios stadijos pakitimu. Mazesné konstantos b verté reiskia, jog deguonies iSsiskyrimg
ribojanti stadija yra viso mechanizmo vykimo pabaigoje. Atsizvelgus | visy istirty elektrody b
konstantos vertes galima teigti, jog aktyviausi elektrodai yra GV-Co bei GV-CoFe, nes jy
konstantos vertés maziausios (133 ir 96 mV atitinkamai), tai sutampa su prie§ tai minétais

voltamperometrinais tyrimais, kur taip pat iSsiskyré GV—Co bei GV—CoFe elektrodai.
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3.22 pav. Charakteringos Tafelio lygties grafinés priklausomybés modifikuotus GV elektrodus poliarizuojant skirtingo

potencialo fosfatiniame buferiniame tirpale. Skai¢iavimams naudoti 3.21 paveiksle pateikti duomenys.
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ISVADOS

e  Taikant impregnavimo ir iSkaitinimo metodg pavieniai Co, Ni ir Fe oksidai bei jy
miSiniai buvo tolygiai nusodinti viso grafito veltinio matricoje.

e  Metaly oksidy cheminé struktiira patvirtinta rentgeno difrakcinés analizés ir rentgeno
spinduliy energijos dispersijos spektroskopijos metodais. Nustatyta, kad kobalto oksidu
modifikuotas bandinys pasiZyméjo didziausiu procentiniu masés prieaugiu (55,8 %). Nikelio
oksido ir gelezies oksido miSiniu modifikuotas bandinys pasiZzyméjo maziausiu procentiniu
masés prieaugiu (28,8 %).

e Lyginant su nemodifikuotu grafito veltiniu, panaudojus modifikuotus elektrodus
buvo stebima Sesis kartus didesné anodiné srové esant 1,5 V jtampai ir tris kartus didesné -
esant 2 V jtampai. Kobalto oksidu modifikuotas bandinys pasizyméjo didziausiu srovés tankiu
esant mazesnéms jtampoms. Esant auksStesnei nei 1,4 V jtampai didziausiu srovés tankiu
pasizyméjo kobalto oksido ir gelezies oksido miSiniu modifikuoto grafito veltinio elektrodas.
Visi modifikuoto grafito veltinio elektrodai pasizymi geru stabilumu, chronoamperometriniy
tyrimy metu nepastebimas anodinés srovés sumaz¢jimas, pakartojus bandymus gaunami panaSts
rezultatai. Kobalto oksidu bei kobalto oksido ir gelezies oksido misiniu modifikuoto grafito
veltinio elektrodams budingos maziausios Tafelio konstantos b wvertés: kobalto oksidu
modifikuoto elektrodo atveju buvo lygi 133 mV, o kobalto oksido ir gelezies oksido mi$inio —
96 mV.
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