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SANTRUMPOS

Santrumpa ar
sutartinis Zenklas

Paaiskinimas

DMAB Dimetilamino boranas (angl. Dimethylamine Borane)
E Aktyvacijos energija, kJ mol™' (angl. Activation
: Energy)
Rentgeno spinduliy energijos dispersiné analizé
EDS (EDX) (angl. Energy Dispersive X-ray Analysis)
EDTA Etilendiaminotetraacto rigstis (angl.
Ethylenediaminetetraacetic Acid)
Vandenilio i$siskyrimo greitis (angl. Hydrogen
HGR .
Generation Rate)
0y Vickerso kietumas, kgf mm™ (angl. Vickers
Hardness, kgf mm2)
Indukciskai susietos plazmos optinés emisijos
ICP-OES spektroskopija (angl. Inductively Coupled Plasma
Optical Emission Spectroscopy)
MB Morfolino boranas (angl. Morpholine Borane)
Skenuojancioji elektrony mikroskopija (angl.
SEM ) )
Scanning Electron Microscopy)
Tetrametilamonio hidroksidas (angl.
TMAH Tetramethylammonium Hydroxide)
XPS Rentgeno spinduliy fotoelektrony spektroskopija
(angl. X-ray Photoelectron Spectroscopy)
XRD Rentgeno spinduliy difrakcija (angl. X-ray

Diffraction)




IVADAS

Vandenilio (H,) energetikos technologijy tyrimai ir plétra yra viena
perspektyviausiy Siuolaikinés energetikos krypc€iy, placiai nagriné¢jama
visame pasaulyje, siekiant spresti augancius energetikos ir aplinkosaugos
neséjy, jo saugi, efektyvi ir kontroliuojama gamyba bei kaupimas vis dar
iSlieka aktualia moksline ir technologine problema. Ypatingas démesys
skiriamas vandenilio generavimui i§ vandeniniy cheminiy hidridy (natrio
borhidrido (NaBH4), amino borany, amonio borano ir kity junginiy) tirpaly jy
hidrolizés reakcijos metu. Sio proceso metu i$siskiria itin grynos H, dujos be
priemaiSy, todél jos gali biiti naudojamos kaip zaliava chemijos pramonéje,
kuras bei energijos nes$éjas. Be to, vandenilis gali biiti integruojamas j
pramonés, transporto, energetikos ir pastaty sektorius, prisidedant prie jy
dekarbonizacijos tiksly jgyvendinimo.

Cheminiy hidridy hidrolizés reakcijoms vykti butini katalizatoriai.
Dazniausiai naudojami tauriyjy metaly katalizatoriai pasizymi dideliu
aktyvumu, taciau jy praktinj taikyma riboja auksta kaina ir riboti iStekliai. Dél
Sios priezasties naujy, efektyviy ir ekonomiskai pagristy katalizatoriy kiirimas
vandenilio gamybai iSlieka aktualia ir intensyviai pasaulyje tiriama moksline
problema.

Disertacijoje pagrindinis démesys skiriamas pazangiy ir efektyviy
katalizatoriy, skirty NaBHs hidrolizés reakcijai katalizuoti, kurimui ir
tyrimams. Siekiama padidinti vandenilio iSsiskyrimo greitj ir sumazinti
reakcijos aktyvacijos energija. Norint sumazinti tauriyjy metaly naudojima ir
kartu padidinti gryno nikelio katalizinj aktyvuma, pasirinkta tirti jvairius
dvikomponencius, trikomponencius ir keturkomponencius nikelio lydinius su
Ivairiais metalais, tokiais kaip kobaltas (Co), manganas (Mn), molibdenas
(Mo) ir volframas (W), nusodintus ant vario (Cu) pagrindo. Darbe nustatomos
optimalios dangy formavimo sglygos, leidzian¢ios gauti kuo aktyvesnius
katalizatorius vandenilio iSsiskyrimui. Suformuoty dangy katalizinés savybés
jvertintos pagal NaBH, hidrolizés reakcijos metu iSsiskyrusio vandenilio tiir
ir reakcijos kinetinius parametrus.



Darbo tikslas:

Suformuoti nikelio ir NiIM (M = Co, Mn, Mo, W) lydiniy dangas ant Cu
pavirSiaus, jas charakterizuoti ir pritaikyti vandenilio iSsiskyrimui i§
vandeniniy natrio borhidrido tirpaly Sarmingje terpéje.

Uzdaviniai:

1. Nusodinti Ni ir NiM (M = Co, Mn, Mo, W) lydiniy dangas ant Cu
pavirsiaus, taikant cheminio metaly nusodinimo metoda.

2. [Istirti suformuoty Ni ir NiM (M = Co, Mn, Mo, W) lydiniy pavirSiaus
morfologija ir sudétj, naudojant skenuojanciaja elektrony mikroskopijg
(SEM), Rentgeno spinduliy energijos dispersing analize (EDS), Rentgeno
spinduliy  difrakcija (XRD), Rentgeno spinduliy fotoelektrony
spektroskopija (XPS) ir indukciSkai susietos plazmos optinés emisijos
spektroskopija (ICP-OES).

3. Ivertinti Ni ir NiM (M = Co, Mn, Mo, W) lydiniy dangy katalizinj
aktyvuma NaBHj hidrolizés reakcijai Sarmingje terpéje.

Ginamieji teiginiai:

1. Taikant cheminj metaly nusodinimg ir naudojant morfolino borang (MB)
kaip reduktoriy, ant Cu pavirSiaus galima nusodinti nikelio ir nikelio
lydiniy dangas su jvairiais metalais, tokiais kaip Mn, Mo, Co ar W, bei
skirtingais jy kiekiais.

2. Suformuoti dvikomponenciai NiMn/Cu, NiMo/Cu ir NiCo/Cu
katalizatoriai pasizymi didesniu kataliziniu aktyvumu NaBH4 hidrolizés
reakcijai nei Ni/Cu katalizatorius.

3. Trikomponenciy  NiCoMn/Cu, NiCoMo/Cu, NiMoW/Cu ir
keturkomponenciy NiCoMoMn/Cu ir NiCoMoW/Cu katalizatoriy
katalizinis aktyvumas NaBHa4 hidrolizés reakcijai yra zenkliai didesnis nei
dvikomponenciy katalizatoriy.

4. Cheminio metaly nusodinimo metodu gauti katalizatoriai pasizymi geru
pakartotinio panaudojimo stabilumu NaBH4 hidrolizés reakcijoje.

Darbo naujumas ir aktualumas

Spartéjanti energetikos sektoriaus transformacija ir siekis mazinti
Siltnamio efekta sukelian¢iy dujy emisijas skatina alternatyviy, tvariy ir
aplinkai draugisky energijos Saltiniy paieska. Vandenilis laikomas vienu



perspektyviausiy energijos neséjy dél didelio energijos tankio, galimybés jj
gaminti i§ atsinaujinanciy iStekliy bei nulinés anglies dioksido emisijos jo
panaudojimo metu. Taciau pla¢iam vandenilio technologijy diegimui vis dar
trukdo saugaus, efektyvaus ir ekonomiskai pagristo vandenilio gamybos bei
kaupimo metody trikumas.

Siekiant sukurti nebrangias katalizatoriy formavimo technologijas,
nikelio ir jo lydiniy dangoms formuoti buvo naudojamas nesudétingas ir
nebrangus cheminio metaly nusodinimo metodas, leidziantis gauti
kompaktiskas, gerai prie pagrindo sukibusias dangas be iSorinio elektros
srovés Saltinio. Pasirinktas reduktorius — morfolino boranas (MB) pasizymi
didesniu stabilumu vandeniniuose tirpaluose, mazesniu savaiminio skilimo
grei¢iu ir geresne nusodinimo proceso kontrole lyginant su tradiciniais
reduktoriais, tokiais kaip NaBH4 ar dimetilamino boranas (DMAB). Taip pat
jis yra maziau lakus ir toksiskas, lyginant su placiai naudojamu DMAB. Dél
§iy savybiy galima formuoti kokybiskas Ni, Co bei jy lydiniy dangas su
kontroliuojamu boro kiekiu ir pageidaujamomis struktirinémis savybémis.
Tai ypac¢ svarbu kuriant naujus katalizatorius vandenilio gamybai, kuro
elementams ir kitoms energetikos technologijoms.

Siame darbe, naudojant Cu laksta kaip pagrinda, sukurta katalizatoriy
sintezés metodika, leidzianti suformuoti dvikomponencius (NiMn/Cu,
NiMo/Cu, NiCo/Cu), trikomponencius (NiCoMn/Cu, NiCoMo/Cu,
NiMoW/Cu) ir keturkomponencius (NiCoMoMn/Cu ir NiCoMoW/Cu)
katalizatorius su nedideliu boro kiekiu (3 masés %). Nustatyta, kad visi sukurti
katalizatoriai pasizymi didesniu kataliziniu aktyvumu NaBH, hidrolizés
reakcijai nei grynas Ni/Cu katalizatorius.

Literatiiroje NiCoMn/Cu, NiCoMo/Cu, NiMoW/Cu, NiCoMoMn/Cu ir
NiCoMoW/Cu katalizatoriai iki $iol yra nagrinéti gana ribotai, todél Siame
darbe i$samiai istirtos ir apraSytos jy katalizinés savybés, vykstant NaBH4
hidrolizés reakcijai Sarminéje terpéje. Nustatyta, kad S$ie katalizatoriai
pasizymi mazomis aktyvacijos energijos vertémis ir dideliu vandenilio
i§siskyrimo greiciu, o jy charakteristikos yra konkurencingos arba pranasesnés
uz analogisky katalizatoriy, apraSyty mokslinéje literatiiroje. Gauti rezultatai
rodo, kad visi suformuoti katalizatoriai yra perspektyviis netauriyjy metaly
katalizatoriai vandenilio generavimo sistemoms ir gali biiti s¢kmingai taikomi
vandenilio energetikos bei kuro elementy technologijose.
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1. LITERATUROS APZVALGA
1.1. Autokatalizinés metaly jony redukcijos désningumai

Cheminis metaly nusodinimas yra vienas seniausiy metalizavimo
procesy, leidziantis nusodinti jvairias dangas, nenaudojant iSorinés elektros
srovés, todél Sis metodas dar vadinamas besroviu [1-5]. Tai aktualu
metalizuojant plastmase, stikla, keramika ar kitas nelaidzias elektrai
medziagas, kur tiesioginis galvaninis metaly nusodinimas nejmanomas.
Cheminis metaly nusodinimas turi pranaSumy, lyginant su panaSiais
elektrocheminiais metaly nusodinimo metodais [6-9]:

1) metaly nusodinimo procesas yra nebrangus ir gana paprastas —
pakanka jmerkti gaminj j cheminio nusodinimo tirpalg po pradinio pavirSiaus
apdorojimo (aktyvavimo);

2) galima suformuoti metaly ar jy lydiniy su kitais metalais ir nemetalais
dangas ant jvairiy pavirSiy, nenaudojant iSorinés elektros srovés;

3) nusodinamos vienodo storio dangos, nepriklausomai nuo dengiamo
gaminio formos. Tai aktualu nusodinant dangas ant sudétingos konfigiiracijos
gaminiy ar metalizuojant kontaktus;

4) galima suformuoti jvairaus storio dangas pasiZymincias unikaliomis
mechaninémis, magnetinémis, cheminémis ir katalizinémis savybémis.

Taip pat cheminis metaly nusodinimas dar vadinamas autokataliziniu,
nes reakcijos metu nusédantis metalas yra vykstancios reakcijos
katalizatorius. AutokataliziSkai gali buiti nusodinami tik tam tikri metalai,
pasizymintys kataliziniu aktyvumu vieno ar kito reduktoriaus atzvilgiu.
Metalai, nusodinami placiai taikomais cheminiais buidais, naudojant jvairius
reduktorius (natrio hipofosfita (NaH,PO,), hidrazing (N,Hs), formaldehida
(CH,0), NaBH4, RBH3, DMAB ir kt.) nurodyti 1 lenteléje [9—11]. Pagrindinés
Siuo bidu gaunamos dangos: Ni-P, Ni-B, Cu ir Ag. Ni-P ir Ni-B dangos
pasizymi puikiu atsparumu korozijai bei dévéjimuisi ir gali biiti naudojamos
kaip techninés apsauginés dangos jvairiuose mechaniniuose komponentuose.
Cu dangos placiai naudojamos elektronikoje bei kitose srityse. Ag ir kity
metaly dangy pritaikymas yra specializuotas (pvz., kontakty, optiniy
komponenty, antimikrobinés dangos), todél jy technologinis pritaikymo
mastas yra mazesnis nei Ni ir Cu [12].

Bendru atveju, autokatalizinés metalo jony redukcijos tirpalus sudaro:

1) nusodinamo metalo jonai (M™);

2) ligandas (L), su kuriuo metalas sudaro tirpius kompleksus;

3) reduktorius (Red);

4) jvairtis priedai: buferuojantys, stabilizuojantys, greitinantys ir t.t.
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1 lentelé. AutokataliziSkai nusodinami metalai [9—11].

Meta- Reduktorius

las

™M) NaH,PO, | N;H4 | CH,O | NaBH4 | RBH; | DMAB | M™ | Kiti
Ni Ni-P Ni Ni-B | Ni-B | Ni-B

Co Co-P Co Co CoB | Co-B | Co-B

Cu Cu Cu Cu Cu Cu Cu

Ag Ag | Ag Ag Ag Ag | Ag
Au Au Au Au Au Au
Pd Pd-P Pd Pd Pd-B | Pd-B

Rh Rh Rh
Ru Ru

Pt Pt Pt

Sn Sn Pt

Bendra metalo jony redukcijos reakcija, pavaizduota 1 lygtyje,
MeL2" + Red > Me + mL + Ox" @)

yra dviejy parcialiniy elektrocheminiy reakcijy, vykstanciy vienu metu ant
metalo-katalizatoriaus pavirSiaus, suma (2 ir 3 lygtys):

MeL%" + nee — Me + mL 2)
ir
Red — Ox™ + ne” 3)

1 paveiksle pateikta apibendrinta cheminio Ni nusodinimo schema,
reduktoriumi naudojant natrio hipofosfita. Cheminio dengimo metu vyksta
metalo jony redukcija ant dengiamo pavirSiaus bei reduktoriaus oksidacija.
Reikia pazyméti, kad cheminio nusodinimo tirpalai, kuriy sudétyje yra metalo
jonai ir reduktorius, termodinamiskai yra nestabilios sistemos. Metalo jony
redukcija turéty vykti tirpalo tiiryje. Pirmiausia, kol nesusiformuoja metalo
fazé, §i redukcija turéty buti nekataliziné, o atsiradus tam tikram kiekiui
reakcijos produkto (metalo daleléms), ji lokalizuota ant pavirSiaus ir jos greitis
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didéja, didéjant metalo paviriui. Sis autokatalizinis nekontroliuojamas
redukcijos procesas tirpalo tliryje salygoja greita cheminio nusodinimo tirpaly
destrukcija. Katalizinés (pavirSinés) ir nekatalizinés (tlrinés) redukcijos
greiCiy skirtumas isreiSkia katalizés efektyvumg ir dauguma atvejy nulemia
cheminés metalizacijos tirpaly charakteristikas.

Cheminio (besrovio) nusodinimo schema

1. Medziagy pernasa 2. Medziagy adsorbcija 3. Pavirsiaus reakcija 4. Oksiduoto reakcijos i
i§ tirpalo | pavirsiy ant pavirSiaus (redokso) produkto desorbcija |
Red ir difuzija j tirpalg

T i red
[ ] tirpale ox (oksiduotas

2%
(J [Ni**] sgsorbuota R€dox, ads prodiiktas) [Red o] tirpsie
Q 4

e ©

Q (@) B i Q Q
A

<_—_—_—
4______
»
©:
1
\
N
\\

1
1
i
1
1
!
|

v

Metalo jony redukcija (ant pavirsiaus) Reduktoriaus oksidacija (tirpale)
Katodiné pusreakcija: + Anodiné pusreakcija (pavyzdys su hipofosfitu): O Ni?* - nikelio jonas
124 - 0 - - . - =
Ni** + 2e” = Ni° (s) H,PO,” + H,0 — H,PO,” + 2H" + 2e @  Red,. - reduktorius (pvz., H;P0;")
L J @ Red, - oksiduotas produktas (pvz., H,PO, ")

Y
Bendroji cheminé reakcija (pavyzdys):
Ni** + H,PO,” + H,0 — Ni’(s) + H,PO;™ + 2H"

@ Ni° - nusodintas ikelis

1 pav. Cheminio Ni nusodinimo metodo schema, reduktoriumi naudojant natrio
hipofosfita. Schema parengta, naudojant DI ChatGPT-5 programa.

Metalo susidarymas tirpalo tiiryje yra apsunkinamas energetiniy barjery:
kad reakcija vykty, reikia jveikti (1) homogeninés reakcijos tarp metalo jony
ir reduktoriaus aktyvacijos barjera ir (2) naujos fazés (metalo) susidarymo
barjerg. Be to, metalizacijos tirpaly stabilumg lemia metaliniy gemaly
(branduoliy) susidarymo galimybé, jy formavimosi greitis bei tolesnis Siy
gemaly augimas arba iStirpimas. Kai tirpale susidaro stabiltis metaliniai
gemalai, jie tampa heterogeninés redukcijos centrais, skatinanciais
autokatalizinj metalo nusodinima ir galin¢iais sukelti tirpalo savaiminj skilima
[10, 13].

1.2. Nikelio ir jo lydiniy cheminis nusodinimas

1946 metai laikomi cheminio nikeliavimo technologijos pradzia, nes tuo
metu, naudojant natrio hipofosfita kaip reduktoriy, A. Brenneriui ir G. E.
Riddell pavyko nusodinti NiP dangg (2 pav.) [14, 15].
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2 pav. Kairé¢je — mokslininko Abnerio Brennerio nuotrauka, o desinéje — jo ir
kolegés G. E. Riddell patentas Ni—P dangy cheminiam nusodinimui [ 14, 15].

Jy patentas, skirtas Ni—P dangy cheminiam nusodinimui, buvo paskelbtas
tik 1950 m. Tyrimo autoriai parod¢, kad nikelis gali nusésti ant plieno
pavirSiaus vien tik cheminés redukcijos buidu, naudojant natrio hipofosfita
kaip reduktoriy. Siam procesui reikalinga nikelio druska, hipofosfitas, tam
tikra temperatira, pH ir metaliné plokstelé. Tai yra pirmasis aiskiai aprasSytas
cheminés nikelio dangos dengimo procesas. Tyrime taip pat nustatyta, kad
reakcijos metu fosforas i§ hipofosfito jsiterpia j nikelio sluoksnj, sudarydamas
Ni-P lydinio danga. Procesas vyksta tik autokataliziSkai ant metalo
pavir§iaus — tirpalas pats savaime nesiskaido, todél galima suformuoti
kontroliuojama, vienoda dangg be elektros srovés, jrangos, laidy ar anody.

Po devyneriy mety pirmg karta buvo nusodinta ir nikelio—boro (Ni-B)
danga. Sj metoda, naudojant boro turin&ius junginius kaip reduktoriy, 1955 m.
atrado J. C. Warfas ir K. H. Schaltegger (3 pav.) [16, 17].

United States Patent Office 2,726,170
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3 pav. Desinéje — mokslininko Jameso C. Warfo nuotrauka, o kair¢je — jo ir
kolegés Klaros H. Schaltegger oficialus patentas dél metodo gauti boro turincias
nikelio dangas [16, 17].
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Mokslininkai apra$¢é metoda, skirtg cheminiam pavirSiaus dengimui,
kurio metu ant plieno pavirSiaus nusodinama Ni-B danga. Jie teigé, kad
iStirpinus natrio borhidrida ar kitg boro Saltinj ir nikelio druska, pavyzdziui,
nikelio chloridg (NiCl,), organiniame arba misriame tirpiklyje — etanolyje,
kitame alkoholio klasés junginyje, amine ar pana$iai — ant plieno pavirSiaus
susidaro nikelio borido dalelés. Toliau padengta detale reikia termiskai
apdoroti redukcinéje atmosferoje (pvz., vandenilio), kad susidaryty metalo
Ni-B lydinio danga. Tyrime nustatyta, kad boro kiekis Ni-B dangoje sudaro
apie 3 %. Siekiant pagerinti dangos sukibimg su plieno pavir§iumi, galima
naudoti miSinius — ne tik nikelio borida, bet ir nikelio hidroksida.

Paprastai nikeliavimo tirpalg sudaro nikelio jonai, reduktorius, atitinkami
kompleksus sudarantys reagentai ir stabilizatoriai. Siuolaikinéje praktikoje
dazniausiai naudojamas nikelio sulfatas arba nikelio chloridas, natrio
hipofosfitas — Ni—P dangai gauti arba natrio borhidridas ar borano druskos —
Ni-B dangai gauti ir natrio acetatas. Pavyzdziui, Yiran Zhang su
bendraautoriais susintetino Ni-B dangg ant Ti plokstelés [18]. Nikeliavimo
tirpalui paruos$ti naudojo nikelio sulfatg (NiSOs) kaip nikelio Saltinj, DMAB
kaip boro $altinj, o natrio sukcinata (CsHs4Na>Os) kaip kompleksodarj.
Muralidharan Sundarajan su kolegomis suformavo Ni-B danga ant
nanoporinio anodinio aliuminio oksido, naudodami nikelio sulfatg, DMAB,
trinatrio citrata bei natrio acetata [19]. Sindy Bello su kitais padengé¢ Ni-B
danga ant magnio daleliy [20]. Sintezei naudojo NiCl,, NaBH4, natrio
hidroksida (NaOH) ir tartaro riigti (CsHe¢Os). Rohit Agrawal su
bendraautoriais nurodo, kad NiCl, ir NaBH4 naudojami dangos nusodinimo
voniai paruosti, nes Sie junginiai yra nikelio ir boro jony S$altiniai, natrio
hidroksidas veikia kaip buferis, o etilendiaminas kaip kompleksodarys [21].
Buferiai butini, kad tirpalo pH bty palaikomas tinkamose ribose ir bity
iSvengta kenksmingy Salutiniy reakcijy, susijusiy su vandenilio jony
susidarymu reakcijos metu. Chengyu Fu su kolegomis pristaté, kad Ni—B
dangoms formuoti tirpalas buvo paruostas, iStirpinant Na,SO4 (0,150 g),
dinatrio sukcinatg (0,250 g) ir NiSO4-6H>O (0,138 g) 20 mL dejonizuoto
vandens, po to pridedant DMAB (0,072 g) [22]. Melisa Kose su
bendraautoriais aprasé Ni-B dangos formavimg ant 6xxx serijos aliuminio
[23]. Ni jony Saltiniu buvo naudojamas NiSOs (99,5 % grynumo),
kompleksiniais junginiais — C;H3sNaO: (99 %) bei C3HeO3 (98,5 %), o boro
jony Saltiniu — C;H7BN (98 %). Apzvelgus literatira, matyti, kad cheminis
metaly nusodinimas yra taikomas dirbant su jvairiomis medziagomis: nikelio
ar neriidijanCio plieno tinkleliu, aliuminio oksido membrana, anglies
medziagomis, magnio ar titano pagrindu, vario lakstu ar tinkleliu [18-27].
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1.2.1. Reduktoriy apzvalga

Tam, kad vykty cheminé metalo jony redukcija, reikalingas pakankamai
stiprus ir efektyvus reduktorius, turintis pakankamai neigiama redokso
potencialg. NaH,PO, ir NaBH; yra dazniausiai naudojami reduktoriai
cheminése nikelio dengimo voniose, tac¢iau naudojami ir formaldehidas, NoHa,
morfolino boranas, aminoboranai ar kiti boro turintys junginiai [28]. Re¢iau
naudojami pereinamo valentingumo metalai (Fe**, Co?*, Ti*"). Taip pat kaip
reduktoriai autokataliziniam alavo ir sidabro nusodinimui pradéti naudoti
metaly kompleksai, tokie kaip Sn(OH)s* ir Co(NH;)s>" [29-31]. Nors
naudojant N>Hs4 ar panaSius junginius daZniausiai galima gauti grynus
metalus, reduktoriais naudojamos medziagos yra kancerogeninés ir dél to
neturi plataus praktinio pritaikymo. Boro turintys junginiai yra stipresni
reduktoriai nei hipofosfitai, nes jie atiduoda SeSis ar aStuonis elektronus
metaly jony redukcijai. Keletas boro turin¢iy reduktoriy yra pritaikyti
netauriyjy metaly cheminiam nusodinimui. NaBH,4 yra populiariausias i jy,
taCiau turi trikumy: didelis nusodinimo greitis pasiekiamas tik auksStesnéje
temperattroje (90-95 °C) ir esant stipriai Sarminei terpei (pH 12-14).
Naudojant boro azoto junginius, pavyzdziui, DMAB, galima vykdyti
nusodinimg plac¢iame pH ir temperatiiros diapazone. Pradétas naudoti ir
morfolino boranas (MB, CsHsONHBH3) kaip reduktorius ir boro Saltinis
cheminiam metaly nusodinimui. Jis pasiZzymi maZesniu lakumu ir toksiSkumu
nei DMAB [9].

Nikelio nusodinimo tirpalai, kuriy sudétyje yra nikelio druskos, glicino,
natrio acetato ir MB, yra pakankamai stabilis ir yra naudojami Ni-B dangoms
nusodinti. Cheminis Ni-B dangy nusodinimas, naudojant MB kaip reduktoriy,
yra gana paprastas procesas, kurj galima laikyti dviejy cheminiy reakcijy,
vykstan¢iy vienu metu, suma [32]. Tai MB oksidacija ant katalizinio
pavirSiaus (4 lygtis) bei nikelio ir boro jony redukcija (5, 6 lygtys).

MB oksidacija ant katalizinio pavirSiaus:

2CsHsONH'BH; (aq) + 6H,O (s) + 20H™ (aq) — 2C4sHsOHLN' (aq) +

2B(OH)s™ (aq) + 10H" (aq) + 12¢” (&)
Nikelio jony redukcija: 3Ni?" + 6¢~ — 3Ni’ (35)
Boro jony redukcija: 2B*" + 6¢~ — 2B° 6)
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Cheminio Ni nusodinimo schema, naudojant MB kaip reduktoriy, pavaizduota
4 paveiksle.

Cheminio (besrovio) nusodinimo schema

1. Medziagy pernasa 2. Medziagy adsorbcija 3. Pavirsiaus reakcija 4. Oksiduoto reakcijos
i$ tirpalo j pavir3iy ant pavirsiaus (redokso) produkto desorbcija
MB, 4 ir difuzija j tirpala
12+
[Ni**] M8, (oksiduotas
ey Ni*] MB duk [MB,, ]
o o — o -
[Ni**]
: 1 Q 0 ot O Q
] 1 1 1 ‘
: : : : o ] 4
1 R |
i i : i Nil 4 !
| 1 i 4
1 1 1 1 () 2 !
. v vy Q. .
C wee

Metalo jony redukcija (ant pavirSiaus) ‘ Reduktoriaus oksidacija (tirpale) | o Ni2* - nikelio jonas
Katodiné pusreakcija: + Anodiné pusreakcija (su morfolino boranu): O MBg:rechikbiorkas (morfolinoborana) ‘
NiZ* + 2¢" — Ni© (k) 2C,HsONH-BH,3 (aq) + 6H,0 (s) + 20H" (aq) — | ) MB, - oksiduotas produktas
2C,HgOH,N" (aq) + 2B(OH), (aq) + 10H" (aq) + 12¢"| |
| @ NI - nusodintas nikelis
Bendroji cheminé reakcija: By
2C,Hz;ONH-BH, (ag) + 8H,0 (s) + 3Ni** (aq) — MB ~ morfolino boranas
3Ni® (k) + 2C4HgOH,N" (ag) + 2B(OH),” (aq) + 3H, (d) + 6H" (aq) (C4HzONH-BH;)

4 pav. Cheminio Ni nusodinimo metodo schema, reduktoriumi naudojant
morfolino borana. Schema parengta, naudojant DI ChatGPT-5 programa.

MB oksidacijos metu atiduoti elektronai panaudojami Ni*" ir B*" jony
redukcijai. Bendra Ni-B dangy cheminio nusodinimo reakcija galima uzrasyti

taip (7, 8 lygtys):

2CsHsONH-BH; (aq) + 8H20 (s) + 3Ni2* (aq) — 3Ni® (k) + 2C4HsOH,N* (aq)
+2B(OH)s~ (aq) + 3H: (d) + 6H" (aq) (7)

2C,HsONH-BH; (aq) + 2H" (aq) — 2B (aq) + 2CsHsOH,N" (aq) + 3Ha(s) (8)

Tuo paciu metu dalis MB gali buti sunaudota neproduktyvioje skaidymo
reakcijoje (9 lygtis):

CsH3ONH'BH3 (aq) + 4H>O (s) — C4sHsOHoN' (aq) + B(OH)4™ (aq) + 3H2 (d)
©
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1.2.2. Stabilizatoriy apzvalga

Cheminio metaly nusodinimo tirpaluose naudojami stabilizatoriai, kurie
yra biitini, nes jie neleidzia tirpalui savaime suirti, apsaugo nuo spontaniskos
nikelio ar kity metaly jony redukcijos visame tiiryje ir palaiko tolygy, valdoma
nusodinimo greitj. Stabilizatoriai naudojami net tada, kai tirpalas atrodo
stabilus. Be jy elektrolite gali susidaryti nuosédos visame tiryje,
nekontroliuojamas vandenilio i$siskyrimas bei tirpalo savaiminis suirimas.
Stabilizatoriai skirstomi j tris rusis (2 lentelé) [33—-36].

2 lentelé. Stabilizatoriy rasys.

Nr. | Stabilizatoriy riiSys | Pavyzdziai

Sunkiyjy metaly katijonai: TI>*, Pb?", Sn?", Cu?*

1. Svelniis oksidatoriai .
ir kt.

Nesociosios organinés riigstys: maleino riigstis,

) Organiniai citrinos rugstis ir kt.
" | stabilizatoriai Heterocikliniai junginiai: tiokarbamidas
(tiouréja), piridinas, imidazolas, tioglikolatas ir kt.
Kompleksus . . . . . .
3. p L. Glicinas, citratai, acetatai, laktatai, EDTA ir kt.
sudarantys junginiai

Svelniis oksidatoriai naudojami labai mazomis koncentracijomis (< 1
ppm), nes siekiama slopinti tirpalo tiring reakcijg, o ne sustabdyti dengimo
procesa. L. Bonin tyréjy komanda atliko jdomy darbg. Jie iStyrée kelias galimas
stabilizavimo medziagas — sunkiyjy metaly katijonus: Pb**, Ti**, V3* Mn?*,
Fe¥*, Co*, Cu*', Zn*', Ge*, Zr*', Nb>', Mo*", Ce*', Ag!’, In**, Sn**, W®" ir
Bi*" [36]. Junginio stabilizuojan¢ioms savybéms nustatyti naudojami keli
metodai. Tyréjai pasirinko istirti nusodinimo greicio priklausomybe nuo
stabilizatoriaus koncentracijos. Sis bandymas pagristas koreliacija tarp
stabilizatoriaus koncentracijos ir dengimo greicio. Esant didelei elementy,
pasizyminciy reik§mingomis stabilizuojan¢iomis savybémis, koncentracijai,
nusodinimas turéty visiSkai sustoti (dengimo greitis lygus nuliui). Taip pat
galima tikétis padidéjusio dangos storio. Kita vertus, elementai, kurie
nesustabdo nusodinimo, laikomi neturinciais stabilizuojanciy savybiy.
Nustatyta, kad i§ tirty sunkiyjy metaly Kkatijony geriausiomis
stabilizuojan¢iomis savybémis pasizymi Pb**, Sn**, Bi** jonai, o Ce**, Ge*,
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Zr*" ir Zn*" jony koncentracija neturi jtakos nusodinimo grei¢iui [36, 37]. Ta
pati mokslininky komanda kitame savo darbe sieké istirti stabilizuojancios
medziagos anijoninés dalies jtakg dengimo procesui ir dangos savybéms [38].
Siam tikslui, naudojant keturis skirtingus §vino pagrindo stabilizatorius: §vino
volframato, Svino sulfato, §vino nitrato ir Svino chlorido, buvo susintetintos
Ni-B dangos, o visi kiti parametrai buvo laikomi pastovis. Gauti rezultatai
pateikti 3 lenteléje.

3 lentelé. Dangy storis, Siurk§tumas, kietumas ir cheminé sudétis, gauti
naudojant skirtingas $vino druskas kaip stabilizatoriy [38].

Stabilizatorius PbWO, PbCL: | Pb(NOs)2 | PbSO4
Storis, pm 12,9 10,2 12 12
SiurkStumas (Ro), pm | 0,42£026 | 0,53 =0,03 | 0,34+0,12 | 0,48 + 0,09
Ei‘l:gia“s kietumas, | 5604100 | 545470 | 640£30 | 70075
::‘)rs"jﬁm kietumas, |\ ¢15.40 | 785425 | 775450 | 76540
Ni, masés % 94,07 93,64 92,64 92,97
B, masés % 5,41 5,88 6,54 6,27
Pb, masés % 0,210 0213 0,234 0,215

Buvo patebéta, jog Svino volframato danga yra storiausia, kieCiausia ir
vidutiniS$kai turi maziausiai §vino ir boro. Naudojant §vino nitratg ar §vino
sulfata, nematomas zymus skirtumas — dangos yra Siek tiek plonesnés,
minkstesnés, jose yra daugiau $vino ir boro nei volframatu stabilizuotoje
dangoje. Svino chlorido naudojimas lemia Zymiai plonesnes dangas, jose yra
didesnis Svino kiekis, o boro kiekis yra panaSus j volframatu stabilizuota
danga, kietumas atitinka nitratu ir sulfatu stabilizuoty dangy lygj. Taigi,
anijonin¢ stabilizatoriaus dalis turi tik labai silpng jtakg dengimo procesui ir
dangos savybéms, nes matomi tik nezymis pokyciai.

Organiniai stabilizatoriai yra junginiai, kurie selektyviai adsorbuojasi ant
Ni pavirsiaus, todél net mazomis koncentracijomis gali tiksliai reguliuoti
nusodinimo greitj, stabilizuoti procesg ir keisti dangos savybes. Toru Tanaka
su bendraautoriais tyré Ni-B dangg, suformuotg cheminio metaly nusodinimo
budu, bei gryna Ni danga, gautg nuolatinés srovés magnetroniniu purSkimu
[39]. Ni-B dengimui buvo paruostas tirpalas, kuriame buvo 0,1 mol dm™
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NiSO4-6H,0, 0,2 mol dm™ citrinos riigsties ir 0,05 mol dm> DMAB.
Nusodinimas vyko 70 °C temperatiroje silpnai Sarminéje terpéje (pH 9).
Naudojant tetrametilamonio hidroksida (TMAH) buvo reguliuojamas tirpalo
pH. Boro kiekis Ni-B pléveléje yra lygus 7 masés %, remiantis Rentgeno
fotoelektrony spektroskopijos (XPS) analize. Pasak autoriy, toks nedidelis
boro kiekis beveik nepakeité¢ nikelio savybiy, o Ni—B katalizatoriaus
aktyvumas yra panaSus j gryno Ni aktyvumg. Hasan Algul su kitais
mokslininkais cheminj NiP, NiB NiBP dangy nusodinimg atliko rtgstinéje
terpéje (pH 5,5) ant 6xxx serijos aliuminio lydiniy (Al-Si-Mg), kuriy
matmenys buvo 5 x 3 x 0,2 cm [40]. Dengimas vyko 1 val. 85 + 5 °C
temperatiroje. Kaip stabilizatoriy naudojo 0,013 mM tiokarbamida (1 ppm).
ICP—OES analizé parodé, kad NiB dangose yra 96,5 % Ni ir 3,5 % B. Erhan
Dudu su kolegomis tyré cheminj dengima jtakojancius parametrus:
reduktoriaus koncentracija, temperatirg, stabilizatoriaus koncentracijg ir
maiSymo greitj [41]. Dengimui buvo naudojamas NiSO4-6H>O kaip nikelio
jony Saltinis, DMAB kaip reduktorius, tiouréja kaip stabilizatorius, natrio
acetatas kaip kompleksodaris. Dengimas vyko 1 val. apie 70 °C temperatiroje
silpnai riigStingje terpéje. Pastebéta, kad pavirSiaus morfologija priklauso nuo
tiour¢jos koncentracijos, turincios slopinamaji poveikj. Taigi, stabilizatoriaus
koncentracija tirpale (0,5-2 mg L' arba 0,5-2 ppm) yra labai svarbi, norint
gauti kompaktiska Ni—B danga, pasizymincig geru sukibimu su pagrindu.

Nors kompleksodariy pagrindiné funkcija yra risti Ni** jonus, sudaryti su
jais metastabilius kompleksus ir palaikyti tirpalo stabiluma, jie taip pat
netiesiogiai veikia kaip stabilizuojantys priedai. Kompleksodariai apsaugo
nuo Ni(OH), nuosédy susidarymo, kontroliuoja laisvy Ni** jony aktyvuma,
prisideda prie tirpalo buferiniy savybiy, létina pH pokycius nusodinimo metu,
ir taip padeda palaikyti termodinamiskai bei kinetiskai stabilesn¢ nusodinimo
sistemg [42]. Pavyzdziui, A. Contreras su bendraautoriais nusodino Ni-B
dangas cheminiu btidu ant plieninio pagrindo (20 x 10 x 2 mm), nenaudodami
papildomo stabilizatoriaus, o tik natrio acetata [43]. Naudotos dengimo vonios
sudétis: 24 g L™! nikelio chlorido, 3,4 g L™! dimetilaminoborano ir 18,4 g L™!
natrio acetato. Dengimas vyko 20 min 70 °C temperatiiroje neutralioje terpéje.
Dangos cheminé sudétis, nustatyta atominés absorbcijos spektroskopijos
metodu, yra 91,66 % Ni ir 8,34 % B masés santykiu, su + 3 % paklaida.
Termiskai neapdoroty méginiy kietumas — 520-535 HV.

1.2.3. Dangy korozija

Kalbant apie metalus ir jy lydinius, labai svarbus pavirSius veikiantis
veiksnys yra korozija. Korozija — tai metalo ar kitos medziagos irimo
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procesas, vykstantis dél cheminés ar elektrocheminés reakcijos su aplinka
(pvz., vandeniu, drégme, deguonimi, rugstimis, druskomis). Kai metalas
pradeda koroduoti po danga, pavirSiuje formuojasi oksidy sluoksniai, kurie
blogai sukimba su danga, todél $i pradeda luptis ir tai dar labiau paspartina
korozijos plitima. Adhezija — tai skirtingy medziagy pavirSiy tarpusavio
sukibimas. Ji yra vienas svarbiausiy korozijos atsparumo veiksniy. Cheminio
nikeliavimo dangos turi buiti gerai sukibusios su pagrindu (plienu, variu,
aliuminiu, nikeliu ar kt.). Jei adhezija prasta, danga laikosi silpnai,
susiformuoja mikrotarpeliai, pro kuriuos gali patekti drégmé ir jonai, o
korozija prasideda po danga. Cheminio nikeliavimo dangos paprastai
pasizymi labai gera adhezija, nes nuséda autokataliziSkai, molekuliSkai
prisijungdamos prie aktyvuoto pavirsiaus, taciau adhezija gali sumazéti dél
vidiniy jtempiy ar netinkamo pavirSiaus paruo$imo [44]. Norint uztikrinti gera
sukibimg, butina pavir§iy mechaniskai paSiurkstinti, nuriebalinti, nuvalyti
oksidus, atlikti ésdinima druskos ar chromo riig§ties tirpalu ir chemiskai
aktyvuoti (pvz., su Pd*" tirpalu). Net jei danga yra kokybiska, prastas
pavirSiaus paruoSimas skatina mikrotarpeliy atsiradimg ir povandening
korozija, todél gera adhezija yra biitina siekiant uztikrinti efektyvia apsauga
nuo korozijos.

1.3. Vandenilio gavimo biidai ir saugojimas

Jau kelis deSimtmecius ieskoma alternatyvy iSkastiniam kurui (naftai,
angliai, gamtinéms dujoms), nes Sie iStekliai senka, o jy deginimas didina
aplinkos tarSa ir Siltnhamio efekta, prisideda prie klimato kaitos. Dél to
intensyviai tiriami atsinaujinantys energijos Saltiniai ir naujos kuro raisys.
Saulés ir véjo energija laikoma tvaria ir ekologiska alternatyva, galincia
mazinti Siltnamio efektg sukelian¢iy dujy emisijas, taciau jy gamyba yra
nepastovi, priklausoma nuo gamtiniy salygy, todél sudétinga uZztikrinti
nenutrikstama energijos tiekimg [45]. Kita perspektyvi alternatyva —
vandenilis [46—52]. Jis laitkomas $variu ir tvariu energijos $altiniu, nes degimo
metu neissiskiria Siltnamio efekta sukeliancios dujos, oras néra terSiamas, o
pagrindinis $alutinis produktas yra vandens garai [ 53—58]. Vandenilio savybiy
tyrimai pradéti pries kelis Simtus mety. ReikSmingai prie Sios srities plétros
prisidéjo Henris Kavendisas (1731-1810), kurio eksperimentiniai darbai buvo
svarblis vandenilio pazinimui [59—61]. Jis atliko vienus pirmyjy sistemingy
vandenilio tyrimy ir buvo pirmasis, kuris iSgavo vandenilj i§ metalo drozliy ir
rugsties bei atpazino jo prigimtj [62]. Ankstesni tyréjai, pvz., Robertas Boilas
(1627-1691), pagamino vandenilj, ta¢iau mais$é jj su oru, todél jo savybés
nebuvo tinkamai istirtos. Kavendisas taip pat atliko eksperimentus su anglies
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dioksidu, vandeniu ir Siluma bei atliko zinomg ,,KavendiSo eksperimentg™.
1766 m. jis publikavo darbg ,, Trys straipsniai, kuriuose aprasyti dirbtinio oro
eksperimentai* Zurnale Philosophical Transactions, kuriame pirmga kartg buvo
apraSytas vandenilis, vadintas ,,degiu oru [61]. Nuo XX a. vandenilio kuro ir
kuro elementy tyrimai sparciai plétojami tiek mokslo, tiek pramonés srityse.
Pirmasis kuro elementas, naudojantis skysta vandenilj, kosminiuose
skrydziuose buvo pritaikytas ,,Gemini V* misijoje 1965 m. rugpjutj [50].
Naujausi tyrimai rodo sparty vandenilio kuro elementy pritaikymo plétra
aviacijos, elektros ir automobiliy pramongje [63—67].

Jau 1888 m. buvo i§vystyta vandens elektrolizés technologija, kuri tapo
pirmuoju santykinai gryno vandenilio gamybos metodu, nors ir reikalaujanciu
dideliy islaidy [68]. Nuo 1920-yjy iki 1930-yjy pramonéje pradéjo dominuoti
vandenilio gamyba riformingo biidu i§ metano gary. Nepaisant to, kad
procesas sukelia didesnj anglies dioksido iSmetimg, naudojant §j metoda
pagaminamas didZiausias vandenilio kiekis, reikalingas pramonés poreikiams
patenkinti [69]. Apie 95 % vandenilio gaminama riformingo biidu i§ metano
gary. Sio proceso metu susidaro CO,. Siekiant sumazinti poveikj aplinkai,
kuriamos CO; surinkimo ir saugojimo technologijos [70, 71]. Pasaulinis
tikslas iki 2050 m. pasiekti nulinj grynaji anglies dioksido iSmetimg paskatino
ieskoti alternatyviy ,,Zaliojo* vandenilio gamybos metody bei energijos
Saltiniy, kurie galéty naudoti vandenilj kaip kura ir taip sumazinti iSkastinio
kuro naudojimg [72]. Vandenilis daznai naudojamas kaip suslégtos dujos,
kurios gali sukelti gaisrg ar sprogima. D¢l Sios priezasties kyla jo valymo,
transportavimo bei saugojimo problemos [46, 49, 52, 73-75]. Atsizvelgiant |
tai, didelis démesys skiriamas vandenilio saugojimui kitose medziagose ir jo
tolesnei gamybai i§ jy. Kaip galimos vandenilio kaupimo medziagos tiriami
jvairts cheminiai junginiai, tokie kaip vanduo (H»O), metaly hidridai (NaBHa,
KBHa, LiBH4, NaAlH4, MgHy), hidrazino hidratai (N,H4-H>0), hidrazino arba
amonio boranai (NoHs-BH3, NHs-BH3), skruzdziy rigstis (HCOOH), metanas
(CHa4) [76-82]. Svarbiausia vandenilio kaupimo medziagy savybé yra didelé
gravimetriné vandenilio talpa. Tai rodiklis, nusakantis, kiek vandenilio masés
gali buti sukaupta viename visos sistemos ar medziagos masés vienete. Ji
matuojama masés procentais arba g(H,) g(medziagos)™' ir apskai¢iuojama
pagal formulg, pateikta 10 lygtyje [83]:

Gravimetriné talpa = m(Hz) / m(viso) (10)
m(H;) — sukaupto vandenilio masé, masés %;

m(viso) — visa medZziagos ar sistemos masé, g(Hy) g(medZziagos) ™.
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Medziagos, pasizyminéios dideliu gravimetriniu vandenilio talpumu,
pateiktos 4 lenteléje didéjimo tvarka. IS pateikty duomeny 4 lenteléje matyti,
kad maziausig gravimetring vandenilio talpg turi NoHs4-H>O, o didZiausig —
NH;-BHs.

4 lentelé. Medzagos, pasizymincios didele gravimetrine vandenilio talpa.

Medziaga Gravimetriflé Hz Litera.tl'{ros
talpa, masés % Saltinis

N>H4-H,O 8 [84]
NaBH4 10,8 [85]
Mg(BHa4)2 14,5 [81]
N:H4-BH; 15,4 [28]
NH; 17,7 [83]
LiBH4 18,5 [80]
NH;-BH; 19,6 [82]

Natrio borhidridas laikomas viena tinkamiausiy medziagy vandeniliui
saugoti. Jam budingas didelis vandenilio kiekis, jis yra pigus, ekologiskas,
stabilus Sarminiuose tirpaluose, nedegus, salyginai mazai toksiskas ir veikia
Svelniomis salygomis [51, 52, 73, 74, 84-92].

1.3.1.  Vandenilio gavimas i§ vandeniniy NaBHj tirpaly

Tarp jvairiy vandenilio gavimo metody ypatingas démesys skiriamas
vandeniniy NaBH, tirpaly hidrolizei. Sis H, dujy gavimo metodas leidzia
generuoti vandenilj pagal poreikj bei su aukstu iSsiskirianc¢iy dujy grynumu.
Hidrolizes reakcijos metu nesusidaro anglies turin¢iy terSaly, todél gautas itin
grynas H, gali biiti tiesiogiai naudojamas kuro elementuose be papildomo
valymo. Be to, NaBH4 tirpalai yra saugesni transportuoti ir laikyti nei
suslégtas ar suskystintas vandenilis, todél jie laikomi perspektyvia vandenilio
kaupimo ir tiekimo terpe.

H, dujy i$siskyrimas, vykstant NaBH4 hidrolizés reakcijai, apraSomas Sia
reakcijos lygtimi [51, 52, 89]:

NaBH; + 2H,0 — 4H, + NaBO, + Q (11)
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Sios reakcijos efektyvumas priklauso nuo dviejy pagrindiniy veiksniy:
reakcijos aktyvacijos energijos ir iSsiskyrusio H» kiekio. ISkart, kai NaBH4
pradeda tirpti vandenyje, prasideda H, i$siskyrimas, taciau dujy susidarymo
greitis yra labai mazas, o vandens ir NaBHj tirpalas yra nestabilus. Padidinus
tirpalo pH, pridedant NaOH, tirpalas stabilizuojamas, todél pagrindinis
veiksnys, lemiantis labai iSgryninto vandenilio gamyba NaBH4 hidrolizés
bidu, yra selektyviy netauriyjy metaly katalizatoriy, galinCiy paspartinti H»
dujy iSsiskyrimo greiti, uztikrinan¢iy maza aktyvacijos energija, gera
stabilumg ir mazesnes gamybos sanaudas, paieska bei kiirimas [90].

1.3.2. Katalizatoriai vandenilio iSsiskyrimui

Efektyviy katalizatoriy kiirimas yra esminis zingsnis $varios energijos
konvertavimo ir panaudojimo procese [71]. Paprastai taurieji metalai, tokie
kaip Pt, Ru, Pd, Rh, Ir, yra puikiis ir efektyvis katalizatoriai NaBH4 hidrolizés
reakcijai [91-96]. Pavyzdziui, Doberty tyré platinos nanodaleles, stabilizuotas
polimeru, imobilizuotu joniniu skys¢iu. Sis tyrimas parodé, kad naudojant
PtNP@PPh2-PEGIILS katalizatoriy aktyvacijos energija siekia 23,9 kJ mol !,
o su PtINP@PPh2-NDEYLIILS — 35,6 kJ mol™! [91]. Ruteniu imobilizuoty
Al,O;5 granuliy naudojimo atveju aktyvacijos energija yra 41,8 kJ mol ™! [92].
Ecer ir kt. susintetino pemzos—polimero gelio Sepetélio—Pd nanodaleliy
katalizatorius, su kuriais reakcijos E, yra 26,85 kJ mol ™! [93]. Dél itin didelés
tauriyjy metaly kainos ir greito biriy metaly pavirSiaus uZter§imo,
mokslininky démesys krypsta j pereinamuosius metalus, tokius kaip Ni, Co,
Mn, Cu, Fe, Cr, Mo ir W [86, 97-107]. Pastaraisiais metais kobaltas buvo
identifikuotas kaip labai efektyvus ir aplinkai santykinai nekenksmingas
katalizatorius NaBH, hidrolizés reakcijai, kurios E, yra nuo 35 iki 66 kJ mol ™!
[108-113]. Kobalto i§gavimas ir perdirbimas sukelia ekosistemy sutrikimus,
vandens tar$g, misky nykima, taip smarkiai paveikdamas aplinkg. Jo tiekimo
grandiné yra jautri rinkos svyravimams, jskaitant tiekimo sutrikimus ir kainy
poky¢ius. Be to, padidéjus kobalto koncentracijai, jis gali biiti toksisSkas tiek
zmonéms, tiek gyviinams [114, 115]. Nikelis yra tiriamas kaip labiau
prieinama ir maZiau pavojinga kobalto alternatyva. Jo keliama rizika sveikatai
paprastai yra mazesné nei kobalto, ta¢iau jo efektyvumas katalizuojant NaBHy
hidrolizés reakcija tik Siek tiek nusileidzia Co efektyvumui. Priklausomai nuo
katalizatoriaus reakcijos E, gali buiti nuo 53 iki 72 kJ mol™' [116-119]. D¢l
Sios priezasties moksliniai tyrimai vis daZniau yra orientuojami j dviejy, trijy
ar keturiy metaly turinCiy katalizatoriy kiirima, kas leidzia sumazinti
reikalingg kobalto kiekj ir padidinti reakcijos katalizinj aktyvuma [120—125].
Pavyzdziui, Lakhali ir kt. pristaté Co—Mo-B katalizatoriy, nusodintg ant
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itakono rtgstimi (IA) modifikuotos anglies nanovamzdeliy matricos, kurio
vandenilio i8siskyrimo greitis (HGR) yra 5,3 L min™! gmewto ', 0 aktyvacijos
energija — 24,58 kJ mol™! [120]. Tuo tarpu Fe;9CoioNiigCrioMneo
katalizatorius, pasizymintis pavirSiuje centruota kubine struktiira, natrio
borhidrido hidrolizés metu pasiekia 55,75 kJ mol™! aktyvacijos energijg ir
iSskiria 18,46 L m 2 min~! vandenilio [124]. Guo su kolegomis susintetino Ni—
Fe—-B—60 lydinio daleles ir tyré vandenilio iSsiskyrimg. ApskaiCiuota E, yra
33,7kImol ™!, o HGR — 4,320 L min™" gy ' [125].

Ni—Co lydiniai yra gerai zinomi dél savo kataliziniy savybiy. Nikelio ir
kobalto sinergetinis poveikis, lyginti su gryno Ni ar Co dangomis, padidina
katalizinj aktyvuma. Tokie lydiniai pasizymi dideliu aktyvumu vandenilio
i§siskyrimo reakcijose, vykstanciose NaBH4 hidrolizés metu [126, 127].
Pavyzdziui, Y. Wei su bendraautoriais padengé Cu laksta Co—Ni-B
nanodalelémis, naudojant cheminio nusodinimo metoda [128]. Tyrimo tikslas
buvo nustatyti, kaip dangos katalizinis aktyvumas kinta, keiciant nikeliavimo
tirpalo pH. Katalizinés savybés buvo tiriamos, matuojant vandenilio tiirj,
i8siskiriantj NaBH4 hidrolizés reakcijos metu. Nustatyta, kad katalizinis
aktyvumas koreliuoja su nusodinimo tirpaly pH vertémis. Kai tirpalo pH 10,0,
buvo suformuotas Co-Ni—B katalizatorius, pasiZymintis griovelio formos
nanostruktira, o NaBHs hidrolizés reakcijoje pasizyméjo didziausiu
vandenilio i8siskyrimo grei¢iu — 1,4771 L min™' gy, ' ir maZa aktyvacijos
energija — 42,8 kJ mol™!. Taip pat buvo jvertintas dangos stabilumas — po 5
cikly isliko apie 87,9 % pradinio aktyvumo.

Ni-Mn-B lydiniy su didesniu Mn kiekiu dangoje nusodinimas yra
apsunkintas, nes Mn turi labai neigiamg redukcijos potencialg, todél
chemiskai redukuoti Mn** jong iki metalo be iSorinio srovés 3altinio yra labai
sudétinga. Dauguma reduktoriy, naudojamy Ni—-Mn dangy nusodinimui, Mn
praktiskai nenusodina. Dazniausiai Mn kiekis Ni—-P / Ni-B ar Co—P / Co-B
dangose btna 0,1-1,5 masés %. D¢l to publikacijy apie tokias dangas yra
mazai. Pavyzdziui, X. Yang su bendraautoriais susintetino Co—Mn-B/TiO,
dangas ant Ni putplasCio ir iStyré jy katalizinj aktyvuma NaBH4 hidrolizés
reakcijoje [129]. EDS rezultatai patvirtino, kad dangoje yra 0,51 masés % Mn.
NaBHj hidrolizés metu pasiekta maza 33,9 kJ mol ! aktyvacijos energija.

Apibendrinant galima teigti, kad literatiros duomenys rodo, jog dviejy,
trijy ar keturiy netauriyjy metaly deriniai yra efektyvus biidas sumazinti
NaBHs hidrolizés reakcijos aktyvacijos energija ir padidinti vandenilio

gamyba.
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1.3.3. Vandenilio panaudojimas

Vandenilis naudojamas jvairiose srityse: pramonéje, energetikoje ir
transporto sektoriuose (5 pav.) [130]. Jis gali biiti panaudojamas ir namy
tkyje — H» suteikia galimybe vasarg kaupti enegija, o Ziema ja panaudoti.
Pramonés sektoriuje vandenilis atlieka svarby vaidmenj gaminant jvairius
cheminius junginius, valant naftos produktus ir apdirbant metalus. H»
naudojamas kaip zaliava amoniako, metanolio, vandenilio peroksido,
tirpikliy, plastiko, poliesterio ir nailono gamyboje.

5 pav. Vandenilio panaudojimas.

Be to, Sios dujos naudojamos metalams griadinti krosnyse, o vandenilio
ir deguonies liepsna — juodiesiems metalams pjauti. H, taip pat daznai
maiSomas su argonu ir naudojamas metaly suvirinimui. Transporto sektoriuje
vandenilio dujos gali biiti naudojamos kaip aplinkg tausojanti alternatyva
benzinui ir dyzelinui. Dujinés arba skystos formos H» gali biiti panaudojamas
kuro elementuose arba specialiai pritaikytuose vidaus degimo varikliuose.
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2. EKSPERIMENTU METODIKA

2.1. Medziagos, reagentai, tirpalai

Darbe buvo naudotos $ios medziagos:

Azoto rugstis, HNO; (67 %, Chempur);

Druskos riigstis, HCI (35-38 %, Chempur);

Glicinas, NH,CH,COOH (99,5 %, Chempur);

Kalcio magnio oksidas — Vienos kalkés, CaMgO> (50—100 %,
Kremer Pigmente GmbH & Co. KG);

Kobalto sulfato heptahidratas, CoSO4-7H,0 (99,5 %, Chempur);
Mangano(II) acetato tetrahidratas, Mn(CH3;COO),-4H,0 (99 %,
Sigma—Aldrich);

Morfolino boranas, MB, C4sHsONH-BH3 (97 %, Sigma—Aldrich);
Natrio acetatas, CH;COONa (99 %, Chempur);

Natrio borhidridas, NaBH4 (96 %, Sigma—Aldrich);

Natrio hidroksidas, NaOH (98,8 %, Chempur);

Natrio molibdato dihidratas, Na;MoO4-2H,0 (99,5 %, Sigma—
Aldrich);

Natrio volframato dihidratas, Na;WO4-2H>0 (99 %, Sigma—
Aldrich);

Nikelio sulfato heksahidratas, NiSO4-6H,0 (98 %, Chempur);
Nikelio sulfato heptahidratas, NiSO4-7H,O (98 %, Chempur);
Paladzio chloridas, PdCl (59,5 % Pd, Alfa Aesar);

Sieros rugstis, H>SO4 (96 %, Chempur);

Vario lakstas, Cu (99,8 % grynumo).

Naudoti cheminiai reagentai buvo ne Zemesnio kaip analitinio grynumo, jei
nenurodyta kitaip. Tirpalams ruosti naudotas dejonizuotas vanduo, kurio
savitoji varza 18,2 MQ-cm (esant 25 °C).
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2.2. Cheminio nikelio ir jo lydiniy nusodinimo salygos
2.2.1.  Cu pavirSiaus paruoSimas

Nikelio dangos buvo nusodintos cheminio metaly nusodinimo metodu
ant vario laksto (1 x 1 cm) pavirSiaus, naudojant MB kaip reduktoriy. Prie§
dengimg vario pavirSius buvo mechaniskai nuvalomas, naudojant P1000
grudétumo $vitrinj popieriy. Po to pavirSius papildomai buvo valomas Vienos
kalkémis ir panardinamas j 10 % druskos ragsties (HCI) tirpala, siekiant
pasalinti likusius neSvarumus ir oksidy sluoksnj. Po to pavirSius gerai
nuplaunamas dejonizuotu vandeniu, dZiovinamas ore ir sveriamas. Siekiant
uztikrinti kataliziskai aktyviy centry susidaryma, Cu pavirSius buvo chemiskai
aktyvuojamas, merkiant j 0,5 g L' paladzio chlorido tirpalg kambario
temperattiroje 30-120 s, priklausomai nuo formuojamos dangos. Po
aktyvavimo pavir§ius kruopsc¢iai nuplaunamas dejonizuotu vandeniu ir
merkiamas ] §vieziai paruosta nikeliavimo tirpala.

2.2.2.  Nusodinimo tirpaly ruosimas

Nikeliavimo tirpalai skiriasi savo sudétimi, reagenty koncentracijomis,
dengimo trukme ir darbine temperatiira. Reagentai buvo tiksliai pasveriami
analizinémis svarstyklémis ir iStirpinami dejonizuotame vandenyje, maiSant
magnetine maiSykle. Papildomai j kai kuriuos nusodinimo tirpalus buvo
pridedami atitinkami 1 M CoSOs4, 1 M CH3COONa, 0,2 M Na:MoOj ir 0,1 M
Na;WO; tirpaly kiekiai. Tirpaly pH vertés buvo reguliuojamos iki 7,
naudojant 3,5 M NaOH tirpalg ir pH-metrag pH211 (Hanna Instruments). Po to
gauti nusodinimo tirpalai praskiedziami dejonizuotu vandeniu iki 30 mL.
Apskai¢iuotas nusodinamo Cu pavirSiaus ir tirio santykis buvo 0,7 dm? L',
Siekiant gauti apie 1 pm storio dangas, po nusodinimo buvo nustatyta dangy
masé. Nusodinimo trukmé buvo koreguojama skirtingiems bandiniams tol,
kol buvo pasiekta apie 2 mg dangy masé. Kiekvienos dangos sudétyje buvo
iki 3 masés % B, taciau jis nebuvo jtrauktas j gauty rezultaty analizg.

2.2.3.  Ni/Cu ir Co/Cu katalizatoriy formavimas

Ni dangos nusodinimui ant Cu pavirSiaus buvo naudojamas 0,05 M
NiSO4 + 0,05 M MB + 0,04 M CH3COONa + 0,4 M glicino tirpalas. 0,394 g
NiSO4-6H20 arba 0,4215 g NiSO4-7H20, 0,1515 g MB, 0,0984 g CH;COONa
ir 0,9 g glicino buvo istirpinti dejonizuotame vandenyje. Nustatyta tirpalo pH
verté kaip apraSyta auk$¢iau. Bendras nusodinimo tirpalo ttiris — 30 mL.
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Co dangos nusodinimui ant Cu pavirSiaus buvo naudojamas 0,05 M
CoSO4 + 0,05 M MB + 0,2 M glicino tirpalas. 0,1515 g MB ir 0,45 g glicino
buvo istirpinta dejonizuotame vandenyje ir papildomai pridéta 1,5 mL 1 M
CoSO0;4 tirpalo (v =30 mL). Nustatyta tirpalo pH verté kaip aprasyta auksc¢iau.

Ni ir Co katalizatoriy formavimo salygos pateiktos 5 lenteléje.

5 lentelé. Ni ir Co dangy nusodinimo tirpaly sudétis ir formavimo salygos.

Dengimo tirpalo sudéti 1
engimo lrpf—? sudétis, mo Sintezés salygos
o < Cu
Nr. | Danga - - o CZ: z pavirSiaus
o o = o = T, t, .
@ 2 zZ S |, it pH | aktyvavimo
= 3 o Q | = | °C | min )
f = &) Pd trukmé,
S | ¢ s
1. Ni 0,05 | - 0,04 | 0,4 40
0,05 40 7 30
2. Co - | 0,05 - 0,2 10

2.2.4.  Dvikomponenciy dangy formavimas

Dvikomponenciy dangy formavimo salygos ir nusodinimo parametrai
pateikti 6 lenteléje, o NiCo dangos sintezés schema pateikta 6 paveiksle.

NiSO4 CoSO,4 Glicinas Morfolino

boranas

—

NiCo/Cu

Pavirsiaus aktyvavimas Nikeliavimo tirpalo Cheminis nusodinimas
paruosimas Ni**/Co** vonioje

Cu + Pd?* — Cu?* + Pd®
M2+ + 2™ — MO (M = Ni or Co)

6 pav. Pavyzdiné NiCo/Cu katalizatoriy sintezés schema.
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NiCo dangy nusodinimui ant Cu pavirS§iaus buvo naudojami tokios
sudéties tirpalai: 0,05-0,1 M NiSOs4 + 0,0025-0,2 M CoSO4 + 0,2 M MB +
0,2 M glicino. 0,8431 g NiSO4-7H>0, 0,606 g MB ir 0,45 g glicino buvo
iStirpinami dejonizuotame vandenyje. Po to, priklausomai nuo norimos gauti
dangos, papildomai pridedami atitinkami 1 M CoSOs tirpalo kiekiai: NiosCos
dangai - 75 }.LL, Ni90C010 — 150 |.LL, NigoCOzo — 300 I.LL, NizoCOgo -3 mL,
Ni0Cogo — 6 mL. Paskutiniu atveju j nikeliavimo tirpalg atsveriamas dvigubai
mazesnis NiSOs kiekis (tik Siuo atveju déta 0,422 g NiSO4-7H,0).

NiMn dangos nusodinimu ant Cu pavirSiaus buvo naudojamas 0,1 M
NiSO4 + 7 mM Mn(CH;COO), + 0,2 M MB + 0,04 M CH3COONa tirpalas.
0,8431 g NiSO4-7H20, 0,0507 g Mn(CH3COO),-4H-0, 0,606 g MB ir 0,0984
g CH3COONa buvo istirpinami dejonizuotame vandenyje.

NiMo danguy nusodinimui ant Cu pavirSiaus buvo naudojami tokios
sudéties tirpalai: 0,1 M NiSO4 + 0,1-1,2 mM Na,MoO; + 0,2 M MB + 0,04
M CH3;COONa. 0,8431 g NiSO4+7H,O ir 0,606 g MB buvo istirpinami
dejonizuotame vandenyje. Po to pridedama 1,2 mL 1 M CH3;COONa tirpalo
ir, priklausomai nuo norimos gauti dangos, atitinkami 0,2 M Na,MoOj tirpalo
kiekiai: NiggMo; dangai — 10 pL; NiosMos — 75 pL; NiggMoio — 125 pL;
NigsMOls —150 }.LL; NigoMOzo —175 }.lL.

Nustatyta visy tirpaly pH verté kaip aprasyta auksciau. Bendras
nusodinimo tirpalo tiiris kiekvienu atveju sudaré 30 mL.
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6 lentelé. NiMn, NiMo ir NiCo dangy nusodinimo tirpaly sudétys bei sintezés salygos.

Dengimo tirpalo sudétis, mol L™! Sintezés salygos
5 | . z | s
Nr. Danga 3 8 % 3 o % § . Cu pavir?iaus
%) = > 2 Z Q S T,°C | t,min | pH aktyvavimo
~ = & =) =) @) o=
z S 3 o = | = | © Pd trukmé, s
= mﬁ, @)
= o
1. Nigg,gaMny, 16 0,007 - 40 30 30
2. Ni99M01 0,0001
3. Ni95M05 0,0005
. - 0,04 | -
4. NigoMoio 0,0008 12 120
5. NigsMO]s 01 0,001
6. NigoMozo ’ 0,0012 0,2 5 7
7. Ni96C04 0,0025
8. NigoCO]o 0,005
9. NigoCOzo - 0,01 - 0,2 5 30
10. NizoCOgo 0, 1
11. Ni10C090 0,05 0,2
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2.2.5. Trikomponenciy dangy formavimas

NiCoMn dangos nusodinimui ant Cu pavir§iaus buvo naudojamas 0,1
M NiSO4 + 0,1 M CoSO4 + 3 mM Mn(CH;COO); + 0,2 M MB + 0,04 M
CH3;COONa tirpalas. 0,8431 g NiSO4 7H.0O, 0,606 g MB ir 0,0254 g
Mn(CH3COOQ),-4H>O buvo istirpinami dejonizuotame vandenyje. Po to
pridedama 3 mL 1 M CoSOs ir 1,2 mL 1 M CH3COONa tirpaly.

NiCoMo dangos nusodinimui ant Cu pavirS§iaus buvo naudojamas 0,1
M NiSO; + 0,1 M CoSO4 + 1 mM Na;MoO4 + 0,2 M MB + 0,04 M
CH;COONa tirpalas. 0,8431 g NiSO4-7H,0 ir 0,606 g MB buvo iStirpinami
dejonizuotame vandenyje. Po to pridedama 3 mL 1 M CoSOs, 150 uL 0,2 M
Na;MoOy ir 1,2 mL 1 M CH3COONa tirpaly.

NiMoW dangy nusodinimui ant Cu pavirSiaus buvo naudojami tokios
sudéties tirpalai: 0,1 M NiSO4 + 0,1 mM Na;MoO4 + 1-10 mM Na,WO;, +
0,2 M MB + 0,1 M CH3COONa. 0,8431 g NiSO4-7H>O ir 0,606 g MB buvo
iStirpinami dejonizuotame vandenyje. Po to pridedama 10 pL 0,2 M
Na;MoOs, 3 mL 1 M CH3COONa tirpaly ir atitinkami 0,1 M Na, WOy tirpalo
kiekiai: Ni96M01W3 dangai —-300 jJ.L; Ni93M01W6 —-900 },lL; Ni«)]MO]Wg — 1,5
mL; NiggM01W11 — 3 mL.

Nustatyta tirpaly pH verté kaip aprasyta auks¢iau. Bendras nusodinimo
tirpalo turis kiekvienu atveju — 30 mL. Trikomponenciy ir keturkomponenciy
dangy sintezés salygos pateiktos 7 lenteléje.

2.2.6. Keturkomponenciy dangy formavimas

NiCoMoMn dangos nusodinimui ant Cu lakSto pavirSiaus buvo
naudojamas 0,1 M NiSO; + 3 mM Mn(CH3COOQO), + 1 mM Na,MoO; + 0,1 M
CoSO; + 0,2 M MB + 0,04 M CH3COONa tirpalas. 0,8431 g NiSO4-7H-0,
0,606 g MB ir 0,02535 g Mn(CH3COO),-4H,O buvo iStirpinami
dejonizuotame vandenyje. Po to pridedama 3 mL 1 M CoSO4ir 1,2 mL 1 M
CH3COONa tirpaly.

NiCoMoW dangos nusodinimui ant Cu lakSto pavirSiaus buvo
naudojamas 0,1 M NiSO4 + 2,5 mM CoSOs + 0,1 mM Na:MoOs + 1 mM
Na;WO; + 0,2 M MB + 0,1 M CH3COONa tirpalas. 0,8431 g NiSO4 7H>0 ir
0,606 g MB buvo istirpinami dejonizuotame vandenyje. Po to pridedama 75
uL 1 M CoSOs, 10 pL 0,2 M NaxMoOy, 300 uL 0,1 M Na;WO4 ir 3 mL 1 M
CH3COONa tirpaly.

Nustatyta tirpalo pH verté kaip apraSyta auk$¢iau. Bendras nusodinimo
tirpalo tairis kiekvienu atveju — 30 mL.
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7 lentelé. Trikomponenciy ir keturkomponenciy dangy nusodinimo tirpaly sudétys bei sintezés salygos.

Dengimo tirpalo sudétis, mol L! Sintezés salygos
81 . £ .
Nr. Danga - =) =) - S o CZD Cu pavirsiaus
o ® S Q = 3 . .
73] = EN 2 3” % S T,°C | t,min | pH | aktyvavimo
Z | Q 3 o Z = | = Pd trukmé, s
= < &)
= o
1. Ni9,81C090,1gMn0,01 0,003 - 60
0,1 - 0,04 10 30
2. NigCog2Moig 0,001 50
3. Ni96M01W3 0,001
4. Ni93M01W6 - 0,003
0,1 0,0001 - 0,2 | 0,1 40 11 7 60
5. Nig]MO]Wg 0,005
6. NiggMO]WU 0,01
7. Ni7,95C084,7]M07,33Ml’10,0] 0,003 0,001 0,1 - 0,04 60 6 30
8. Ni7Co19Mo1Wig - 0,0001 | 0,0025 | 0,001 0,1 40 10 40
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2.3. Katalizatoriy charakterizavimas

Dangy pavirSiaus morfologija, sudétis ir struktiira buvo tiriama,
naudojant skenuojantjjj elektrony mikroskopg 4000TMPlus (Hitachi) su
Rentgeno spinduliy energijos dispersijos spektroskopu (EDS). Daleliy dydis
buvo apskai¢iuotas i§ SEM vaizdy, naudojant programing jranga ,,Imagel]*,
analizuojant daugiau nei 100 daleliy kiekvienu atveju.

Ni, B, Co, Mn, Mo ir W kiekiai katalizatoriuose buvo nustatyti
indukciskai susietos plazmos optinés emisijos spektroskopija (ICP-OES),
naudojant Optima 7000DV (Perkin Elmer) spektrometra. Kiekvienai analizei
buvo ruoSiami trys vienodi méginiai. Tiriama danga buvo merkiama |
karaliskajj vandenj (1 mL koncentruotos HNOj3 ir 3 mL koncentruotos HCI)
tol, kol danga nutirpo nuo Cu pavirSiaus. Gautas tirpalas buvo virinamas
traukos spintoje, kol nustoja skirtis rausvai rudos azoto dioksido dujos.
Tirpalui atvésus, jis buvo skiedziamas dejonizuotu vandeniu iki 10 mL. ICP—
OES analizés metu nustatyta metalo koncentracija mg L' tirpale, leidzianti
apskaiciuoti nusodinty metaly kiekj tiriamose dangose. Matavimai atlikti
esant Siems bangos ilgiams: 231,604 nm (Ni), 249,722 nm (B), 228,616 nm
(Co), 257,610 nm (Mn), 202,031 nm (Mo), 207,912 nm (W).

Katalizatoriy dangy nusédimo greitis nusako, koks dangos storis (um)
susidaro ant pavirsiaus per 1 val., todél jis buvo perskai¢iuotas pm h'. Sis
parametras buvo apskaiciuotas i§ ICP—OES rezultaty pagal 12 formulg:

Dangos nusédimo greitis = 60-m / (0,89-S-t) (12)

kur m — bendras metaly kiekis, mg; S — padengto pagrindo plotas, cm?; t — dangos
nusodinimo trukmé, min; 0,89 — lyginamasis svoris arba perskai¢iavimo koeficientas,
gautas i3 nikelio tankio (8,9 g cm™3), naudojamas nusédimo grei¢iui apskai¢iuoti; 60
— laiko perskai¢iavimo koeficientas, 1 h = 60 min.

Suformuotiems katalizatoriams apibiidinti buvo panaudota Rentgeno
spinduliy fotoelektrony spektroskopija (XPS). Tuo tikslu naudotas ,,Kratos
AXIS Suprat+ spektrometras (,,Kratos Analytical“, Mancesteris, JK, 219) su
monochromatine Al Ko, (1486,6 ¢V) rentgeno spinduliuote, kurios galia buvo
225 W. Bazinis slégis analizés kameroje buvo mazesnis nei 1-10™° mbar, o
kaip kriivio neutralizatorius naudotas zemo elektrony srauto pistoletas.
Kiekvieno méginio spektrai buvo registruojami esant 160 eV pralaidumo
energijai su 1 eV energijos zingsniu, o atskiry elementy smailés buvo tiriamos
naudojant didelés skiriamosios gebos spektrg (pralaidumo energija — 20 eV,
0,1 eV zingsniais). RySio energijos skalé buvo kalibruota nustatant atsitiktine
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anglies smailg ties 284,8 eV. Surinkti XPS duomenys buvo konvertuoti j
VAMAS formatg ir analizuoti naudojant ,,CasaXPS 2.3.26PR1.0* programing
jrangg (,,Casa software Ltd.”, Teignmouthas, Devonas, JK).

Tiriamy katalizatoriy XRD difrakcijos spektrams gauti buvo naudojamas
rentgeno difraktometras D2 PHASER su LYNXEYE XE-T detektoriumi ir Cu
Ka spindulivote (A = 1,54060 A) (Bruker, Karlsruhe, Vokietija).
Difraktometras veiké esant 30 kV jtampai ir 10 mA srovei. Matavimai buvo
atliekami zingsninio skenavimo rezimu 20 intervale 10-90°, naudojant 0,041°
zingsnj (20 skaléje) ir 2 s skaiciavimo laikg kiekvienam Zingsniui. Fazé buvo
identifikuota naudojant programinés jrangos paketa DIFRAC.EVA V5.0
(Bruker, Karlsruhe, Vokietija).

2.4. I8siskyrusio vandenilio dujy tirio matavimas

Siekiant nustatyti suformuoty dangy kaip katalizatoriaus savybes ir
aktyvuma, buvo atliekami vandenilio dujy i$siskyrimo matavimai i§ Sarminiy
natrio borhidrido tirpaly. Vandenilio iSsiskyrimo eksperimentai buvo atlikti
naudojant termostatiSkai kontroliuojama, hermetiskai uzdaryta reakcijos
kolba, prijungta prie dujy turio matuoklio MilliGascounter (MGC-1 V3.2
PMMA tipas, ,,Ritter”, Bochumas, Vokietija), leidziancio tiksliai matuoti dujy
tirj realivoju laiku.

Pagaminti katalizatoriai atskirai jmerkiami j $arminj natrio borhidrido
tirpalg trims valandoms. NaBHy, tirpalas ruosiamas kiekvieng kartg i$ naujo
pries atliekant matavima. NaBHj tirpalo tiiris buvo 15 mL, o sudétis — 5 masés
% NaBHs + 0,4 masés % NaOH. Vandenilis, i$siskyrgs natrio borhidrido
hidrolizés metu, buvo kiekybiskai jvertintas naudojant dujy tlirio matuoklj
»MilliGascounter, sujungta su kompiuteriu. Kiekvieno matavimo metu
katalizatoriai buvo panardinami ] NaBHj tirpala, palaikant pastovig pasirinkta
temperatirg ir nuolat maiSant magnetine maisykle. Siekiant apskaiCiuoti
hidrolizés reakcijos aktyvacijos energija (E.), iSsiskyrusio vandenilio dujy
tiris buvo registruojamas 303-343 K temperatiiros diapazone. Vandenilio
i8siskyrimo greitis (HGR) buvo apskaiciuotas pagal 13 lygti:

HGR =V / (t'm) (13)

kur HGR — vandenilio i8siskyrimo greitis, mL min! g”!, V — issiskyrusio vandenilio
thiris, mL, t — laikas, min, m — masé¢, g.

Nusodinty katalizatoriy masé buvo nustatyta, taikant ICP-OES (Zr. 2.3
poskyryje).
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Aktyvacijos energija apibtidina minimaly energijos kiekj, reikalingg, kad
NaBH4 molekulés pradéty reakcija. Ji yra atvirksciai proporcinga kataliziniam
aktyvumui — mazesné¢ E, verté paprastai reiskia didesnj reaktyvumga. Jei
molekulés neturi pakankamai energijos, reakcija nevyksta arba vyksta labai
letai. E. buvo apskaiCiuota naudojant Arenijaus lygti, kuri apraSo, kaip
reakcijos greicio konstanta priklauso nuo temperatiiros (14 lygtis):

Ink =InA —E./ (R'T) (14)
kur k — reakcijos koeficientas, A — prieSeksponentinis daugiklis, E, — aktyvacijos

energija, J mol™!, R — bendroji dujy konstanta, kurios reiksmé yra 8,314 J mol™' K/,
o T — temperatira, K.
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3. REZULTATAI IR JU APTARIMAS

3.1. Ni/Cu, Co/Cu, NiMn/Cu, NiCo(M)/Cu (M = Mn, Mo),
NiCoMoMn/Cu katalizatoriy sintezé ir charakterizavimas

Siame poskyryje pateikiami ir aptariami gauty Ni/Cu, Co/Cu, NiMn/Cu,
NiCoMn/Cu, NiCoMo/Cu ir NiCoMoMn/Cu katalizatoriy morfologijos,
cheminés sudéties ir struktiiros tyrimy rezultatai. Katalizatoriy morfologija ir
daleliy dydis analizuoti SEM metodu, elementiné sudétis nustatyta EDS ir
ICP-OES metodais, pavirSiaus chemin¢ sudétis tirta XPS metodu, o faziné
sudétis ir kristaliné struktiira — XRD metodu. 7 paveiksle pateikti vario
pavirSiaus SEM vaizdai prie§ ir po pavirSiaus valymo. Prie§ valyma (a)
pavirsiuje stebimi ryskiis nelygumai. Po valymo (b) pavirSius tampa $varesnis
ir tolygesnis — pasalinama didzioji dalis pavirSiniy terSaly, iSlieka tik nezymis
mechaninio pavirSiaus SiurkStinimo metu susidare jbrézimai.

7 pav. Vario laksto pavirSiaus SEM vaizdai: (a) Cu prie§ pavirSiaus valyma, (b)
Cu po pavirsiaus valymo.

8 paveiksle parodyti Ni/Cu ir Co/Cu katalizatoriy SEM vaizdai.
Pastebima, kad susidariusios dangos yra kompaktiskos, be jtrikkimy, sudarytos
18 skirtingo dydzio daleliy. Kaip matyti i§ 8 pav., Ni/Cu pavirsius yra lygesnis
uz Co/Cu pavirsiy. Ni dangoje didziausias daleliy skaicius nustatytas 0,4—0,7
pm dydzio intervale, tuo tarpu Co dangoje daleliy dydis pasiskirsto
didesniame intervale — 0,6-0,9 pm. 9 paveiksle pateikti Ni/Cu ir Co/Cu EDS
spektrai. EDS analizés duomenys patvirtina nikelio bei kobalto buvima tirtose
dangose. Katalizatoriuose esanciy metaly kiekis buvo apskaiciuotas pagal
ICP-OES duomenis. Ni/Cu katalizatoriuje nikelio kiekis yra 373,7 ug cm 2, o
kobalto kiekis Co/Cu katalizatoriuje yra 624 ug cm2.
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8 pav. Ni/Cu (a) ir Co/Cu (b) pavirSiaus SEM vaizdai bei daleliy dydzio
pasiskirstymo histogramos (a') ir (b").
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9 pav. Ni/Cu (a) ir Co/Cu (b) katalizatoriy EDS spektrai.

10 a-d pav. pateikiami Ni99,34M1’10,16/Cu, Ni9,81C090,18Mn0,01/Cu,
NigCosg:Moi¢/Cu ir Ni7,95C034,71M07,33Mn0,01/ Cu katalizatoriq SEM vaizdai, o
11 a—d pav. — atitinkamos daleliy dydzio pasiskirstymo histogramos.
Susidariusios dangos yra kompaktiskos, be jtrikimy, su budingomis
daugiasluoksnémis struktiiromis, panasiomis j ziedinio kopiisto pavirsiy.
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10 pav. Ni99,s4MIlo,16/Cu (a), Ni9,81C090,18M1‘10,01/Cu (b), NigCngMOm/Cu (C) ir
Ni7,0sC0s4,71M07,33Mnyg,01/Cu (d) katalizatoriy pavir§iaus SEM vaizdai.

SEM vaizdai taip pat rodo, kad visos paruoStos dangos sudarytos i$
skirtingo dydzio daleliy, kurios susilieja | ovalo formos aglomeratus.
Pastebima, kad papildomo metalo prid¢jimas skatina aglomeraty augima
pavirsiuje. Didziausias daleliy skai¢ius nustatytas intervaluose: 0,6—1,2 um
(11 apav.), 0,6-0,9 um (11 b pav.), 0,8-1,3 um (11 c pav.), 0,6-0,9 pm (11 d
pav.).
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snRvys hypapq

Daleliy dydis, nm

11 pav. Daleliy dydzio pasiskirstymo histogramos: NiggsMng s (a),

Nio 81Co90,18Mno o1 (b), NigCogMoig (€) ir Ni7,05C0s471M07,33Mno o1 (d).

12 paveiksle pateikti tiriamq — Ni99’g4Mn0’16, Ni9,81C090,18Mn0,01,
NsCos2Moig ir Ni705C0ss,71M07,33Mng 01 — dangy EDS spektrai. Matyti, kad

EDS analizés duomenys patvirtina 12 pav. (a) dalyje — nikelio, mangano, (b)

dalyje — nikelio, kobalto, mangano, (c) dalyje — nikelio, kobalto, molibdeno
bei (d) dalyje — nikelio, kobalto, molibdeno ir mangano buvima dangose.
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12 pav. Ni99,g4Mn0,16/Cu (a), Ni9,31C090,13Ml’10,01/Cu (b), NigCngMOlo/Cu (C) ir
Ni7,95C084,71M07,33Mno,01/Cu (d) katalizatoriq EDS spektrai.

13-17 paveiksluose i§ EDS elementy pasiskirstymo Zemélapiy matyti,
kad pagrindiniai elementai tokie kaip Ni, Co, Mo ar Mn yra tolygiai pasiskirste
visuose tirtuose méginiuose visame tiriamame pavirSiuje, galimai be ryskiy
segregacijos ar faziy susidarymo pozymiy. Kai kuriy elementy signalas yra
silpnesnis, kas rodo mazZesng jy koncentracija méginyje.

Ni Kal Co Kal

 s5c,... [T —— ]
25pum 25pm

13 pav. Ni ir Co méginiy EDS elementy pasiskirstymo zemélapiai: Ni (a) ir Co
(b).
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Ni Kal i Mn Kal

f 25pum ! 25pum '

14 pav. Nig gaMng 16 méginio EDS elementy pasiskirstymo zemélapiai: Ni (a) ir
Mn (b).

Ni Kal Co Kal

25pum

15 pav. Nig 31Co9o,1sMngo; méginio EDS elementy pasiskirstymo zemélapiai: Ni
(a), Co (b) ir Mn (c).
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4 25um .
16 pav. NigCos:Moio méginio EDS elementy pasiskirstymo Zemélapiai: Ni (a),

Co (b) ir Mo (c).

™ 25um ' ™ 25um

17 pav. Ni7esCogs71M0733Mngor méginio EDS elementy pasiskirstymo
zemélapiai: Ni (a), Co (b), Mo (c¢) ir Mn (d).

43



ApskaiCiuotas katalizatoriuose esanciy metaly kiekis pateikiamas 8
lenteléje. Kaip matyti i§ gauty duomeny, NiggssMno,16/Cu katalizatoriuje
esantis Mn kiekis yra labai nedidelis, tik 0,16 masés %, o likusig dalj — 99,84
masés % — sudaro nikelis. Taip pat apskaiciuotas dangos nusédimo greitis yra
pats maziausias lyginant visas Siame darbe apraSytas keliy komponenty
dangas — 1,07 um h™!, ta¢iau kai kartu nusodinami Ni ir Co, nusodinimo greitis
yra daug didesnis ir lygus NizesCo090,18M0733Mnoo1 dangai — 4,60 pm h™',
Ni9,81C090,18Mn0,01 dangai — 4,12 pm hfl, 0 NigCogxMoio dangai — 3,13 pm h™.
Tokiu atveju dangose lieka apie 8-10 masés % Ni. Co kiekis paruostuose
katalizatoriuose svyruoja nuo 81,89 iki 90,18 masés %. [ NigCosxMoio ir
Ni7,05C0s4,71M07,33Mng 01 dangas yra jsiterpe atitinkamai 10,1 ir 7,33 masés %
Mo kiekiai. Niog1Cogo,18Mng,01/Cu ir Niz,0sCoss.71M07,33Mng,01/Cu katalizatoriy
atveju Mn kiekis yra labai mazas — 0,01 mases %. Reikia atsizvelgti j tai, kad
didesnj mangano kiekj sunku nusodinti, nes Mn*" redukcijos j metalinj
mangang (Mn*>" + 2¢- — Mn") standartinis redokso potencialas yra labai
neigiamas (E° = —1,185 V). Dél to Mn*" jony redukcija iki Mn° yra
termodinamiskai nepalanki ir vyksta sunkiai.

8 lentelé. Nusodinty dangy elementiné sudétis ir nusodinty metaly kiekis,
nustatyti ICP—OES metodu.

Elemento kiekis, masés % Elemento kiekis, pg cm™
Katalizatorius
Ni Co Mn Mo Ni Co Mn Mo
NiMn/Cu 99,84 - 0,16 - 475,2 - 0,745 -
NiCoMn/Cu 9,81 |90,18 | 0,01 - 59,8 | 549,5 | 0,06 -
NiCoMo/Cu 8,01 |81,89 | - 10,10 | 37,2 | 380,1 - 46,88
NiCoMoMn/Cu | 7,95 | 84,71 | 0,01 | 7,33 | 32,5 | 346,7 | 0,05 | 29,99

18-20 paveiksluose pateikti kiekvienos dangos didelés skiriamosios
gebos Ni 2p, Co 2p, Mo 3d ir O 1s XPS spektrai. Mn 2p signalai nebuvo
uzfiksuoti dél mazo mangano kiekio dangose, kg patvirtina ICP—OES analizés
rezultatai. XPS analiz¢ atlikta po pavirSiaus eésdinimo, tiriant mazdaug 40 nm
gylio sluoksnj. Visy tirty katalizatoriy spektruose stebimi Ni 2p, Co 2p ir Mo
3d dubletai, susidarantys dél sukinio ir orbitos saveikos. Ni 2ps, smailé ties
852,7-852,9 eV priskiriama metaliniam nikeliui (Ni’), o maZesnio
intensyvumo smailés ties 853,2-855,5 eV — Ni** biisenai (18 a, 19 a, b, 20 a,
b pav.) [131, 132]. O 1s spektre signalas ties 533,4 £ 0,1 eV sicjamas su
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Ni(OH), buvimu, todél galima teigti, kad visose dangose yra nedidelis nikelio
hidroksido kiekis (18 ¢, 19 ¢, d, 20 g, h pav.) [131, 132].

(@Ni - Ni2p| [@Ni 0 Ofts
2p3/2

=
«
<
S
s L L L L L L L L L
; 850 860 870 880 528 530 532 534 536
§ (b) Co Co2p| |(d) Co Ols
z | 2p,, 531,0
778,3
2
781,0 7933 Pin
803,1
530,0,
534,0
780 790 800 528 530 532 534 536
RySio energija, eV

18 pav. Ni/Cu (a, ¢) ir Co/Cu (b, d) katalizatoriy XPS spektrai: Ni 2p (a), Co 2p
(b) ir O 1s (¢, d).

Kobalto turin¢iy dangy Co 2p spektruose pagrindiné smailé ties 778,3 eV
atitinka metalinj kobaltg (Co®), o smailés ties 779,2-781,0 eV priskiriamos
Co0304 ir CoO oksidams (18 b, 19 e, 20 c, d pav.) [132, 133]. O 1s spektre
529,8-531,7 eV srityje registuojamas kristalinés gardelés deguonies signalas,
patvirtinantis nedidelj kobalto oksidy kiekj (18 b, 19 e, 20 ¢, d pav.) [131,
132].

Mo 3d spektruose ryskiausios smailés ties 228,0 eV (Mo 3dsp) ir 231,2
eV (Mo 3dsp) priskiriamos metaliniam molibdenui (Mo"), o smailés ties 228,6
+0,1ir231,9+0,1 eV — Mo* biisenai (20 e, fpav.) [134, 135]. O 1s spektre
ties 530,7 £ 0,1 eV stebimas signalas priskiriamas gardelés deguoniui ir
siejamas su MoQO; susidarymu (20 g, h pav.) [136].

Visais atvejais signalai ties 530,0 + 0,9 eV buvo priskirti gardelés
deguoniui (O*"), kuris budingas oksidams, o didesnés rySio energijos smailés,
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registruojamos 532-535 eV srityje, priskiriamos adsorbuotoms pavirSiaus
rasims (Oz, H20 ir CO3) [134-136].

() Nigy g,Mn, ;¢ Ni2p| | (¢) Nigy g,Mn, ¢ O1s
2p;, 532,5
852,8

(d) Niyg,Coyy sMny o, Ols | | (e) Niyg,Coy, ((Mn,, Co2p

2py,

2p3/2

Intensyvumas, a.u.

RySio energija, eV

19 pav. Ni99,84Mn0,1f,/Cu (a, ©) ir Ni9,31C090,13Mno,01/Cu (b, d, €) katalizatoriu
XPS spektrai: Ni 2p (a, b), O 1s (¢, d) ir Co 2p (e). Mangano kiekis katalizatoriuose
yra per maZzas, kad buity galima ji nustatyti.

(a) NigCoy,Mo,, Ni2p | | (c) NigCoy,Mo,, Co2p | | () NigCoy,Mo,,  Mo3d | | (g) NigCoy,Mo,, Ols
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Rysio energija, eV
20 pav. NigCngMO]o/Cu (a, C, € g) ir Ni7,95C034,71M07,33Mno,01/Cu (b, d, f, h)

katalizatoriy XPS spektrai: Ni 2p (a, b), Co 2p (¢, d), Mo 3d (e, f) ir O 1s (g, h).
Mangano kiekis katalizatoriuose yra per mazas, kad biity galima jj nustatyti.
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Kiekybiné spektry analizé parodé, kad visy tirty dangy pavirSiuose
vyrauja metalinés Ni, Co ir Mo fazés, o oksidy bei hidroksidy kiekis yra
palyginti nedidelis.

3.2. NiMo/Cu katalizatoriy sintez¢ ir charakterizavimas

NiMo/Cu katalizatoriy morfologija, elementiné¢ sudétis, pavirSiaus
cheminé biisena ir faziné sudétis buvo nustatytos, naudojant tuos pacius
analizés metodus, kurie aprasyti 3.1. poskyryje (Zr. 37 p.). 9 lenteléje pateikta
paruosty NigyMo1/Cu, NigsMos/Cu, NiggMo1¢/Cu, NigsMo1s/Cu ir NiggMo20/Cu
katalizatoriy elementiné sudétis. Molibdeno kiekis dangose svyruoja nuo 1 iki
20 mases %. Atitinkamai nikelio kiekis svyruoja nuo 99 iki 80 mases %. Todél
katalizatoriai buvo pavadinti pagal jy elementing sudét;.

9 lentelé. Elementiné sudétis ir metaly kiekis paruostose NiMo dangose (ICP—
OES analizé).

Element.o kiekis, Elemento kiekis, g em-? Da.ng.os
. . masés % nusédimo

Katalizatorius ope

. . . greitis,

Ni Mo Ni Mo Ni + Mo 4
pm h
NigoMo1/Cu 99,20 0,80 646,50 5,53 652,03 3,65
NigsMos/Cu 94,60 5,40 525,50 30,05 555,55 3,10
NigoMo10/Cu 89,99 10,01 425,96 4735 473,31 2,65
NigsMoi5/Cu 85,46 14,54 419,05 71,30 490,35 2,75
NigoMo20/Cu 80,31 19,69 391,15 95,90 487,05 2,75

Eksperimenty metu nustatyta, kad optimalus dangy nusodinimo laikas
yra 12 min. Svarbu pabrézti, kad toliau didinant molibdeno pirmtako
koncentracija dengimo voneléje, reakcija neprasideda. Tai gali buti dél to, kad
molibdenas ir jo junginiai adsorbuojasi ant kataliziskai aktyvaus pavirSiaus ir
neleidzia vykti cheminiam nusodinimui. Pats molibdenas néra kataliziSkai
aktyvus morfolino borano oksidacijos reakcijoje [71, 137-140]. Dél Sios
priezasties nebuvo jimanoma nusodinti dangy, kuriose Mo kiekis biity didesnis
nei 20 masés %. Be to, didesnis Mo kiekis NiMo katalizatoriuose gali
sumazinti atsparumg korozijai dél pavirSiaus SiurkStumo ir griideliy
smulkumo [141]. Pagal ICP—OES rezultatus pastebéta, kad nusodinimo
greitis, ruoSiant katalizatorius, kuriy sudétyje yra atitinkamai 1 ir 10 % Mo,
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sumazéja nuo 3,65 iki 2,65 um h™!, o bendras Ni ir Mo kiekis sumazéja nuo
652,03 iki 473,31 ug cm 2, priklausomai nuo Mo kiekio. Yra Zzinoma, kad
nikelis katalizuoja morfolino borano oksidacija. Taciau, kai nikelis yra kartu
su molibdenu, kataliziskai aktyviis Ni centrai yra padengiami Mo, todél
reakcijos greitis sumazéja. Ir atvirkSciai, kai molibdeno kiekis dangoje
pasiekia 15-20 masés %, nusodinimo greitis iSlieka pastovus ir lygus 2,75 pm
h™!. Be to, bendras Ni ir Mo kiekis dangoje kinta minimaliai ir i$licka 487,05~
490,35 pg cm2 intervale (9 lentelé). Sie duomenys patvirtina, kad padidéjes
molibdeno kiekis katalizatoriuje sukelia cheminio nusodinimo greicio
sumazéjimg, todél, esant didesnéms Mo®" koncentracijoms nusodinimo
tirpale, reakcija galiausiai nutriksta.

21 paveiksle pateikti NigoMo,/Cu, NigsMos/Cu, NigoMo10/Cu,
NigsMois/Cu ir NiggMoo/Cu katalizatoriy pavirSiaus SEM vaizdai. Matyti,
kad Siy katalizatoriy pavirSiaus morfologija yra kompaktiska, lygi ir be
jtrukimy, pasiZyminti savitomis daugiasluoksnémis, ziedinio kopiisto tipo
struktiiromis. Be to, SEM vaizdai rodo, kad visos paruostos dangos sudarytos
1§ jvairiy matmeny daleliy, kurios susijungia ir sudaro ovalius aglomeratus (21
a—e pav.). Padidéjes aglomeraty skaiCius pavirSiuje gali lemti aktyviojo
pavirSiaus ploto augima, kas teigiamai veikia katalizatoriaus efektyvuma.

Pateiktos daleliy dydziy pasiskirstymo histogramy analizés (21 a'—¢’
pav.) rodo, kad dauguma daleliy yra mazesnio dydzio diapazone nuo 0,6 iki
1,0 um, o didesniy daleliy skaicius Zymiai mazéja. Skirtingos eksperimentinés
salygos (a—e) 1S dalies nulemia pasiskirstymo forma, taciau bendros
tendencijos islieka panaSios. Mélyna kreivé atspindi pasirinkta pasiskirstymo
modelj ir tiksliai atitinka eksperimentinius duomenis.

48



2022

1012141618

0,4 0,6 O,S

20

04060810 1_2 1,4 1618

04 06 08 1,0 1,2 1,4 16 18 20

15 20 25 30

10

0,35

Daleliy dydis, pm

b"), NiggMo10/Cu (¢, ¢'),

a'), NigsMos/Cu (b,

21 pav. Paruosty NigoMo,/Cu (a,
NigsMo1s/Cu (d, d') ir NiggMo20/Cu (e, €

Siaus SEM vaizdai (a—e)

") katalizatoriy pavir

r)'
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22 a—e paveiksle pavaizduoti EDS spektrai patvirtina Ni ir Mo buvimg
suformuoty katalizatoriy pavirSiuose, o 23 a—e paveiksle pateikti elementy
pasiskirstymo zemeélapiai iliustruoja tolygy Siy elementy pasiskirstyma ant
visy tirty dangy pavirSiaus. Skirtingi spektry intensyvumai rodo elementy
koncentracijy skirtumus tarp méginiy.
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22 pav. NiggMOl/Cu (a), NigsMOs/Cll (b), NigoMOlo/Cu (C), Ni35M015/Cu (d) ir
NigoMo20/Cu (e) katalizatoriy EDS spektrai.
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23 pav. NigyMo (a, f), NigsMos (b, g), NigoMoio (C, h), NigsMois (d, i), NigoMo2o
(e, j) méginiy EDS elementy pasiskirstymo zemélapiai: Ni (a—e) ir Mo (f—j).
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24 ir 25 paveiksluose pateikti Ni 2p, Mo 3d ir O 1s didelés skiriamosios
gebos XPS spektrai NiggMo1/Cu, NigsMos/Cu, NiggMo1¢/Cu, NigsMois/Cu ir
NigoMo2o/Cu katalizatoriams. XPS spektry interpretavimo principai pateikti
3.1 poskyryje (zr. 44 p.), todél Siame poskyryje aptariami tik Siems
katalizatoriams budingi rezultatai.

Visy tirty katalizatoriy Ni 2p spektruose vyrauja metalinio nikelio (Ni’)
signalai, 0 maZesnio intensyvumo Ni*" komponentai rodo nedidelj oksiduoto
nikelio kiekj. Metalinio nikelio fazés dominavima patvirtina Ni 2ps. ir Ni 2pi.
smailiy padétys bei jy sukinio ir orbitos sgveikos skilimas (Amewt = 17,3 V)
[131, 132].

Mo 3d spektruose nustatyta, kad visose dangose vyrauja metalinis
molibdenas (Mo?), ta¢iau kartu registruojami ir Mo*" komponentai, rodantys
nedidelj MoO; kiekj [134-136].

O 1s spektruose stebimi gardelinio deguonies, hidroksilo grupiy bei
adsorbuoty pavirsiaus rii§iy signalai. Tai rodo, kad katalizatoriy pavirSiuje, be
metaliniy faziy, susidaré nedidelis oksidy ir hidroksidy kiekis bei adsorbuotos
deguonies turincios rasys (02, H,O ir CO») [134-136].

(@ NipyMo,  Ni2p| [ (¢) NigMo, "Mo3d| [ Ni,Mo, = Ols

2p 3d,,
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Rysio energija, eV

24 pav. NiggMo1/Cu (a, ¢, e) ir NigsMos/Cu (b, d, f) katalizatoriy XPS spektrai:
Ni 2p (a, b), Mo 3d (c, d) ir O 1s (e, f).

52



@@ Ni,Mo,,  Ni2p| [(d) NiyuzMo,, " Mo3d
3d

2p,, 512

(®)NigMo,,  Ni2p| [ (9 NigMo,,  Mo3d

Intensyvumas, a.u.

(f) NigyMo,, Mo3d| | () NigMo,, ~ Ols

532,0,

850 860 870 880 220 225 230 235 240 528 530 532 534 536

RySio energija, eV

25 pav. NigoMOlo/Cu (a, d, g), Nig5M015/Cu (b, €, h) ir NigoMOzo/Cu (C, f, l)
katalizatoriy XPS spektrai: Ni 2p (a—c), Mo 3d (d—f) ir O 1s (g-i).

XRD analizé parodo, kad visy paruosty katalizatoriy difraktogramos yra
labai panaSios (26 pav.). Visuose méginiuose stebimos dvi ryskios difrakcinés
smailés ties 20 = 43,4° ir 50,5°, kurios priskiriamos kristalinio vario (Cu)
(111) ir (200) kristalografinéms plokstumoms (JCPDS Nr. 04-0836) [142].
Aiskiy difrakciniy smailiy, kurias biity galima priskirti nikelio ar molibdeno
fazéms, nenustatyta. Tai rodo maza Siy komponenty kristaliSkumo laipsnj,
tikétina, kad Ni ir Mo fazés yra labai smulkiai disperguotos, menkai kristalinés
arba amorfinés, todél jy kristality dydis gali bati mazesnis uz XRD metodo
aptikimo ribg (iki 5 nm). Didéjant molibdeno koncentracijai katalizatoriuje,
44-51° 20 srityje stebimas platus difrakcinis maksimumas, kurio forma Siek
tiek kinta priklausomai nuo Mo koncentracijos. Sis platus signalas gali biti
siejamas su menkai kristalinémis arba amorfinémis Ni ir Mo junginiy fazémis
bei galimu Ni-Mo kietojo tirpalo susidarymu [143-145]. Dél difrakciniy
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smailiy i$platéjimo ir jy persidengimo gardelés parametry bei galimy smailiy
poslinkiy patikimai nustatyti nepavyko.

Cu (200)

=‘:* X —Mo (mas. %)
<
& X =20
S
g
=
N
2
=
g
~
S
x=1
Xx=0
T T T T s
30 40 50 60

20,°
26 pav. Paruosty Ni/Cu ir NiMo/Cu katalizatoriy difraktogramos.
3.3.  NiCo/Cu katalizatoriy sintez¢ ir charakterizavimas

Kobalto turintys katalizatoriai pasizymi dideliu kataliziniu aktyvumu
vandenilio i8siskyrimo reakcijose, todél siekiant padidinti Ni dangy katalizinj
aktyvumg ir kartu sumazinti naudojamo kobalto kiekj, Siame darbe jis buvo
tiriamas kaip priedas nikelio dangoms. NiCo katalizatoriy struktiirinés ir
cheminés savybés buvo nustatytos taikant SEM, EDS, ICP-OES, XPS ir XRD
metodus (Zr. 3.1 poskyrj, 37 p.). Eksperimentiskai nustatytas dengimo laikas
yra 5 minutés. Paruosti katalizatoriai pavadinti pagal elementy kiekj juose:
Ni96C04/Cu, NigoCOm/Cu, NigoCOzo/Cu, NizoCOgo/Cu ir Ni10C09()/Cu.

27 paveiksle pateikiama paruosty katalizatoriy NigsCo4/Cu, NigoCo1o/Cu,
NigoCo20/Cu, NizCogo/Cu ir NijgCog/Cu pavirSiaus morfologija bei daleliy
dydzio pasiskirstymo histogramos. SEM vaizdai rodo, kad katalizatoriy
pavirSiaus morfologija yra panasi i daugiasluoksne ziedinio koptsto tipo
struktiirg, kurioje dalelés yra tankiai ir tolygiai pasiskirsciusios, o pavirSiuje
nepastebima jokiy jtrikimy ar tustumy. Be to, SEM analizé atskleidé, kad
dangos sudarytos i§ skirtingo dydzio daleliy, kurios susijungdamos sudaro
ovalios formos aglomeratus (27 a—e pav.). I§ 27 a’—¢' paveiksluose pateikty
histogramy nustatyta, kad vidutinis pavirsiaus aglomeraty dydis svyruoja nuo
0,2 iki 2,5 um, o vyraujantis daleliy dydis yra mazdaug 0,4-0,8 um.
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27 pav. Paruoétq Ni95CO4/Cu (2, a'), Ni90CO1o/Cu (b, b'), NigoCo20/Cu (C, c'),
NizCoso/Cu (d, d’) ir Ni;0Cooo/Cu (e, €') katalizatoriy pavirSiaus SEM vaizdai (a—e)
ir daleliy dydzio pasiskirstymo histogramos (a'—e’).
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28 a—e paveiksle pateikti ty paciy katalizatoriy EDS spektrai, kurie
patvirtina nikelio ir kobalto buvima visose dangose. Taip pat stebimas kobalto
kiekio did¢jimas ir nikelio kiekio maZzéjimas, atitinkantis kiekvieno
katalizatoriaus dangoje esanciy metaly procenting sudétj. 29 a—j paveiksle
matomi Zemélapiai, vaizduojantys elementy iSsidéstyma dangose, parodo
tolygy Ni ir Co pasiskirstymg ant visy tirty pavirSiy, tuo tarpu intensyvumy
skirtumai atspindi jy koncentracijy pokycius tarp méginiy. Be to, EDS analize
nustatyti nikelio ir kobalto kiekiai gerai koreliuoja su ICP-OES metodu
gautais rezultatais (10 lentelé).
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28 pav. NigsCo04/Cu (a), NiggCo10/Cu (b), NiggCo20/Cu (c), NizpCogo/Cu (d) ir
Nii0Cogo/Cu (e) katalizatoriy EDS spektrai.
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29 pav. Ni96C04 (a, f), NigoCOlo (b, g), NigoCOzo (C, h), NizoCOgo (d, i) ir NimCOgo
(e, j) méginiy EDS elementy pasiskirstymo zemélapiai: Ni (a—e) ir Co (fj).
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Eksperimentiniai duomenys rodo, kad metaly kiekis, nustatytas ICP—
OES analize, katalizatoriy NigCo04/Cu, NigoCo1o/Cu, NiggCo20/Cu,
NizCoso/Cu ir NijoCogo/Cu sekoje kinta taip: Ni kiekis sumazéja nuo 1047 iki
52,5 ug cm 2, o Co kiekis padidéja nuo 38,5 iki 496,3 ug cm2 (10 lentelé).
Kaip parodyta 11 lenteléje, didéjant kobalto kiekiui dangoje, NiCo dangy
nusodinimo greitis mazéja.

10 lentelé. Elementiné sudétis ir metaly kiekis paruostose NiCo dangose (ICP—
OES analizé).

Elemento kiekis, masés % Elemento kiekis, pg cm™
Katalizatorius

Ni Co Ni Co Ni+ Co

NigsCo4/Cu 96,45 3,55 1047,0 | 38,5 1085,5
NigoCo1¢/Cu 89,95 10,05 789,0 88,2 877,2
NigoCo20/Cu 79,58 20,42 7329 | 188,1 921,0
NizoCoso/Cu 22,61 77,39 179,4 | 614,0 793,4
NijoCogo/Cu 9,56 90,44 52,5 496,3 548,8

11 lentelé. Katalizatoriy dangy nusédimo greitis.

Danga Dang.O‘s nusédi_nllo
greitis, pm h

Ni 0,6
NigsCo4 14,6
NigoCo1o 11,8
NigoCo20 12,4
NizoCoso 10,7
NijoCogo 7,4

Co 4,2

Didéjanti Co®" jony koncentracija nusodinimo tirpale lemia bendro
nusodinimo grei¢io sumazéjimg. Apskritai Ni ir Co nuséda kartu dél panasiy
standartiniy redukcijos potencialy: Ni**/Ni® (0,25 V) ir Co*"/Co° (-0,28 V).
Nors literatiiroje nurodoma, kad Co** redukcija, kai jonai kompleksuojami su
glicinu ir redukuojami morfolino boranu, paprastai vyksta 1égiau nei Ni**
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redukcija, Siame darbe nustatyta prieSinga tendencija — kobalto nusodinimo
greitis buvo didesnis [146-149]. Tikétina, kad tai susij¢ su konkreciomis
nusodinimo salygomis, kompleksy sudétimi arba skirtingu susidariusio
katalizinio pavirSiaus aktyvumu. Palyginus nusodinimo voneles su maZziausia
ir didziausia Co®" koncentracija, nustatyta, kad nusodinimo greitis sumazéja
mazdaug du kartus. Palyginimui buvo apskaiCiuoti ir Ni/Cu, ir Co/Cu
katalizatoriy dangy nusédimo greiciai. Ni danga nuséda 0,63 pm h! greidiu,
0Co—421 umh™,

XRD analizé parodé, kad visi NiCo/Cu katalizatoriai pasizymi beveik
identiskomis difraktogramomis, pateiktomis 30 paveiksle. Kaip aptarta 3.2
poskyryje, visuose méginiuose registruojami pagrindiniai Cu pagrindo
difrakciniai atspindziai. Difrakciniy smailiy padétys sutampa su FCC Ni ir Co
faziy atspindziais ir kartu su kity tyrimo metody rezultatais leidzia daryti
prielaidg apie NiCo kietojo tirpalo susidaryma.
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20,°
30 pav. Suformuoty Ni/Cu ir NiCo/Cu katalizatoriy XRD difraktogramos.

XPS analizé buvo panaudota tirti NigsCo4/Cu, NigoCo10/Cu, NigoCo20/Cu,
NizCoso/Cu ir NijpCog/Cu katalizatoriy pavirSiaus sudétj. 31 ir 32
paveiksluose pateikiami Siy dangy didelés skiriamosios gebos Ni 2p, Co 2p ir
O 1s spektrai. XPS spektry interpretavimo principai pateikti 3.1 poskyryje (zr.
44 p.), todél siame poskyryje aptariami tik pagrindiniai gauti rezultatai.

Ni 2p spektruose visose dangose vyrauja Ni’ komponentas, taciau
registruojami ir Ni?* signalai bei jiems biidingos smailés, rodancios NiO ir
Ni(OH); junginiy susidarymg pavirSiuje [131, 132]. Tai rodo, kad dalis
pavirSiaus nikelio yra oksiduota.
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Co 2p spektruose kartu su Co° signalais nustatyti Co** ir Co**
komponentai, budingi CoO, Co(OH), ir Co0304 junginiams [132, 133].
Santykinai didesnis oksiduoty komponenty bei papildomy smailiy
intensyvumas rodo, kad kobaltas tiriamomis salygomis yra labiau linkgs
oksiduotis nei nikelis.

O 1s spektruose visose dangose registruojami hidroksilo grupéms ir
defektinéms deguonies rii§ims biuidingi signalai. Kobaltu turtingose dangose
(NizoCoso/Cu ir Nij9Cog/Cu) aiskiau isreikStas gardelinio deguonies
komponentas patvirtina didesnj kobalto oksidy kiekj. Be to, aukStesnés rysio
energijos signalai siejami su adsorbuotu vandeniu dangy pavirSiuje [136].

Apibendrinant galima teigti, kad visy dangy pavirSiuose vyrauja
metalinés Ni ir Co fazés, taCiau abu metalai pasizymi daline pavirSiaus
oksidacija. Padidéjes Co*" ir Co** komponenty santykinis intensyvumas XPS
spektruose rodo didesnj kobalto polinkj oksiduotis, ypa¢ kobaltu praturtinty

dangy pavirSiuose.
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31 pav. NigsCo4/Cu (a, d, g), NigoCo10/Cu (b, €, h) ir NigoCoz0/Cu (C, f, i)
katalizatoriy XPS spektrai: Ni 2p (a—c), Co 2p (d—f) ir O 1s (g—i).
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32 pav. NiyCosgo/Cu (a, ¢, €) ir NijoCoq/Cu (b, d, f) katalizatoriy XPS spektrai:
Ni 2p (a, b), Co 2p (¢, d) ir O 1s (e, f).

3.4. NiMoW/Cu katalizatoriy sinteze ir charakterizavimas

Trikomponentés NiMoW dangos, kuriose volframo masés dalis svyruoja
nuo 3 iki 11 %, analizés metodika analogiska apraSytajai 3.1 poskyryje (Zr. 37
p.). 33 paveiksle parodyti NiggMoiW3/Cu (a, €), NigsMoiWe/Cu (b, f),
NigsMoi1Ws/Cu (c, g) ir NiggMoiW11/Cu (d, h) katalizatoriy SEM vaizdai.
Matyti, kad paruosty katalizatoriy pavirSiaus morfologijai biidingos unikalios
daugiasluoksnés ziedinio koptsto tipo struktiiros. PavirSiuje nepastebéta
matomy tarpy ar jtrikimy, o danga tolygiai ir kompaktiskai padengia
pagrinda. Be to, SEM vaizdai rodo, kad dangas sudaro jvairaus dydzio dalelés,
susijungiancios j ovalius aglomeratus. 33 a’—d' paveiksle pateiktos skirtingos
sudéties NIMoW/Cu katalizatoriy daleliy dydzio pasiskirstymo histogramos.
Visais atvejais daleliy dydzio pasiskirstymas yra asimetriS$kas, su aiskiai
iSreik$tu maksimumu smulkiy daleliy srityje. NigsMo; W3/Cu katalizatoriaus
(a’) atveju dominuoja 0,5-0,8 um dydzio dalelés, o pasiskirstymo
maksimumas stebimas ties 0,6 pum. NigsMo;We/Cu (b') méginyje
pasiskirstymas islieka panasus, taciau tampa kiek platesnis — be pagrindinio
maksimumo (0,6-0,7 pm), pastebimas didesnis kiekis stambesniy daleliy (>
1,0 pm), kas rodo didesnj aglomeracijos laipsnj. NigjMo; Ws/Cu katalizatoriui
(c') budingas siauresnis pasiskirstymas, aiskiai koncentruotas 0,4-0,7 pm
intervale, su rySkiu maksimumu apie 0,5-0,6 um. Taip pat pastebimas
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nedidelis stambesniy daleliy kiekis, kuris yra ties 1,0-1,3 um ir yra siejamas
su pavieniy aglomeraty formavimusi. Tuo tarpu NiggMoiWii/Cu (d)
katalizatorius pasizymi labiau iSpléstu pasiskirstymu smulkiy daleliy srityje —
0,2-0,6 pm, o maksimumas pasislenka j mazesniy dydziy sritj — 0,4-0,5 um.
Didesniy daleliy kiekis Siame méginyje yra mazesnis, lyginant su kitais
katalizatoriais.

0 9 s
02 04 06 08 10 12 14 16

")

Daleliy skaicius

02 04 06 08 10

Daleliy dydis, pm

33 pav. Paruosty NipgMoiW3/Cu (a, a’, e), NigsMoWe/Cu (b, b’, f),
NigiMo;Ws/Cu (¢, ¢', g) ir NiggMo;W11/Cu (d, d’, h) katalizatoriy pavirSiaus SEM
vaizdai (a—h) ir daleliy dydZio pasiskirstymo histogramos (a’-d’).

34 a—d paveiksle pateikti NiMoW/Cu katalizatoriy EDS spektrai.
Visuose spektruose aiskiai identifikuojamos nikelio, molibdeno ir volframo
charakteringos smailés, patvirtinancios trikomponen¢iy dangy sudétj.
Intensyviausi signalai priskiriami nikeliui, kas rodo, kad jis yra pagrindinis
dangos komponentas. Molibdeno ir volframo smailés yra mazesnio

62



intensyvumo, atitinkan¢ios jy mazesnes koncentracijas dangose. Spektry
pobudis visiems méginiams yra panasus, taciau stebimi nedideli intensyvumo
skirtumai, susije su skirtinga volframo masés dalimi katalizatoriuose.
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34 pav. NiggMo;W3/Cu (a), NigsMoiWe¢/Cu (b), NigiMoiWs/Cu (c) ir
NiggMo;W11/Cu (d) katalizatoriy EDS spektrai.

35 a-l paveiksle pateikti elementinés sudéties pasiskirstymo vaizdai
NiMoW/Cu katalizatoriams. 35 a—d pav. parodytas nikelio, 43 e-h pav. —
molibdeno, o 35 i1 pav. — volframo pasiskirstymas visame pavirSiuje. Gauti
rezultatai rodo, kad visi trys elementai yra tolygiai pasiskirste visame
pavirSiuje, tikétina be aiskiy segregacijos ar koncentracijos lokacijos sriciy.
Taigi, EDS analizé patvirtina sékmingg NiMoW dangy suformavima ant vario
pagrindo bei homogeniska aktyviyjy komponenty pasiskirstyma, kuris yra
svarbus veiksnys uztikrinant katalizinio proceso efektyvuma.
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35 pav. Ni9(,M01W3 (a, €, i), Ni93MO1W6 (b, f, J), Ni91M01Wg (C, 2, k) ir
NiggMo1 Wi (d, h, 1) méginiy EDS elementy pasiskirstymo zemélapiai: Ni (a—d), Mo
(e-h) ir W (i-]).

Remiantis ICP-OES duomenimis, buvo apskai¢iuoti metaly kiekiai
dangose, o rezultatai pateikti 12 lenteléje. Kaip matyti i§ pateikty duomeny,
nikelio kiekis visuose katalizatoriuose mazé&ja nuo 550,0 iki 458,7 ug cm™.
Nustatyta, kad kity metaly kiekiai yra mazesni nei nikelio. NigsMo;W3/Cu,
NigsMo1We/Cu, NigiMo1 Ws/Cu ir NiggMo; W1/Cu katalizatoriuose molibdeno
kiekis svyruoja nuo 3,29 iki 7,88 ug cm™2, kas atitinka apie 1 masés % Mo.
Tuo tarpu volframo kiekiai atitinkamuose katalizatoriuose yra 17,7, 34,7, 44,2
ir 59,0 ug cm2. Bendras metaly kiekis katalizatoriuose kinta nuo 575,58 iki
520,99 pg cm™2. Matyti, kad didéjant volframo kiekiui, nikelio kiekis mazéja.
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Tai galima paaiskinti tuo, kad volframas slopina morfolino borano oksidacijg,
blokuodamas aktyviuosius centrus, todél 1étéja metaly jony redukcija iki
metalinés biisenos [9].

12 lentelé. Elementiné sudétis ir metaly kiekis NiMoW dangose (ICP—OES).

Elemento Kiekis,
masés %

Ni Mo W Ni Mo W | Ni+Mo+W

Elemento kiekis, pg cm™
Katalizatorius

NiogsgMo;W3/Cu | 95,56 | 1,37 | 3,08 | 550,0 | 7,88 | 17,7 575,58

NigsMoWe/Cu | 92,65 | 1,25 | 6,11 | 526,5 | 7,09 | 34,7 568,29

NigiMo1Wg/Cu | 90,70 | 1,20 | 8,13 | 492,7 | 6,50 | 44,2 543,40

NigsMoWii/Cu | 88,05 | 0,63 | 11,32 | 458,7 | 3,29 | 59,0 520,99

36 paveiksle pateikta dangy nusédimo greiCio priklausomybé nuo
volframo masés dalies dangoje. Eksperimentiniai duomenys parodé, kad
NiMoW dangos nusédimo greitis tiesiogiai priklauso nuo volframo kiekio
dangoje. Did¢jant W kiekiui nuo 0 iki 11 masés %, nusédimo greitis nuosekliai
mazéja nuo 3,65 iki 3,19 um h™!. Danga be volframo (NiggMo/Cu) pasizymi
didziausiu nusodinimo grei€iu, o tai gali biiti siejama su tuo, kad didéjantis W
kiekis slopina morfolino borano oksidacija, taip sulétindamas bendra reakcija.
Greiciai mazéja tokia seka: NigsMo; W3/Cu > NigsMo; We/Cu > NigiMo; Wg/Cu
> NigsMo;W1/Cu. Gauta priklausomybe¢ gali biiti aprasyta tieses lygtimi:

v=a—bo(W) (15)
kur v — dangos nusédimo greitis, um h™!, @(W) — volframo masés dalis, %, a —
koeficientas, kuris atitinka nusédimo greitj, kai ®(W) = 0, o b — tiesés nuolydzio

kampas, apibiidinantis nusédimo grei¢io mazéjimo spartg didéjant volframo masés
daliai.
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36 pav. Dangy nusédimo greicio priklausomybé nuo volframo kiekio.

37 paveiksle pateikti NigsMo; W3/Cu, NigsMo;We/Cu, NigiMo;Ws/Cu ir
NiggsMo1 W11/Cu katalizatoriy didelés skiriamosios gebos Ni 2p, Mo 3d, W 4f
ir O 1s XPS spektrai. XPS spektry interpretavimo principai pateikti 3.1
poskyryje (zr. 44 p.), todél Siame poskyryje pateikiama tik NiMoW
katalizatoriy rezultaty analizé.

Ni 2p spektruose visose dangose vyrauja Ni’ komponentas, 0 maZesnio
intensyvumo Ni** signalai rodo nedidelj NiO/Ni(OH), kiekj pavirsiuje [131,
132].

Mo 3d spektruose dominuoja metalinio molibdeno signalai, o ryskiy
aukstesnés rySio energijos komponenty, biidingy labiau oksiduotoms
molibdeno biisenoms, nenustatyta [134].

W 4f spektre stebimas btidingas dubletas ties ~31,4 eV (W 4f7,) ir ~33,4
eV (W 4fsp), priskiriamas metaliniam volframui (W?) [136, 150]. AukStesnés
rySio energijos smailés (~36,5-36,9 eV) atitinka W*" biiseng ir rodo nedidelj
WO; susidaryma katalizatoriy pavirsiuje [150]. Siy komponenty santykis
rodo, kad dangos pavirSiuje vyrauja metalinis volframas, o oksiduota jo fazé
aptinkama tik ploname pavirSiniame sluoksnyje.

O 1s spektruose stebimi gardelinio deguonies bei hidroksilo grupiy ir
adsorbuoty deguonies turin¢iy rusiy signalai, patvirtinantys plono nattiralaus
oksido sluoksnio susidarymg ant dangy pavirsiaus [136].

Lyginamoji Ni%MO 1 W3/Cu, Ni93MO 1 W(,/Cu, Nig 1 Mo 1 Wg/Cu ir
NiggMo;W;1/Cu dangy analizé rodo, kad didé¢jantis W kiekis nesukelia
reikSmingy metaliniy Ni, Mo ir W biiseny rySio energijy poky¢iy, todél
tikétina, kad lydiniy susidarymas vyksta be esminiy elektroninés struktiiros

66



poky¢iy. Vis délto didelis volframo kiekis didina pavirSiaus oksidacija ir gali
mazinti aktyviyjy Ni centry prieinamumg, todé¢l tai gali neigiamai paveikti

katalizinj aktyvuma.
(a) NiyMo, W, Ni2p || (e) Ni,cMo, W, Mo3d ||| (i) NijsMo, W, W4f || (m) Ni, Mo, W, Ols
2py, 53
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37 pav. Ni96MO|W3/Cu (a, €, i, m), Ni93M0|W5/Cu (b, f, j, ll), Ni9|M01Wg/Cll
(¢, g, k, 0) ir NigsMo; W ;/Cu (d, h, 1, p) katalizatoriy XPS spektrai: Ni 2p (a—d), Mo
3d (e-h), W f4 (i-1) ir O 1s (m—p).

NiMoW katalizatoriy XRD difraktogramos pateiktos 38 paveiksle. Kaip
aptarta 3.2 poskyryje, visuose méginiuose registruojami tik Cu pagrindo
difrakciniai atspindziai, o ryskiy Ni, Mo ar W faziy smailiy nenustatyta.
Didéjant volframo kiekiui reikSmingy pagrindiniy difrakciniy atspindziy
padéties poky¢iy nenustatyta. Ryskiy papildomy faziy taip pat neaptikta, todél
galima teigti, kad W jterpimas nesukelia naujy kristaliniy faziy susidarymo
tirtame koncentracijy intervale.
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38 pav. Paruoétq NiggMo;W3/Cu, NigsMoWe/Cu, NigiMoWg/Cu ir
NisgMo; W11/Cu katalizatoriy difraktogramos.

3.5.  NiCoMoW/Cu katalizatoriaus sintez¢ ir charakterizavimas

Ivertinus visy paruosty NiMo, NiCo ir NiMoW dangy savybes ir atrinkus
optimaliausias sglygas buvo sukurta keturkomponenté NizoCoioMo; W 1o danga
su tiksliai pasirinktu metaly santykiu, kuris pasirodé esantis auksto katalizinio
efektyvumo. Paruostas katalizatorius buvo charakterizuojamas 3.1 skyriuje
aprasSyta metodika (Zr. 37 p.). Remiantis gautais ICP-OES metodo
duomenimis apskaiciuotas metaly kiekis ir masés dalis dangoje (masés
procentais). Nikelio kiekis dangoje yra didziausias ir sudaro 69,3 masés %,
kobalto dalis sudaro 19,3 masés %, molibdeno masés procentinis kiekis yra
1,2 masés %, o volframo — 10,2 masés % (13 lentelé). Apskaiciuotas dangos
nusédimo greitis yra lygus 4,41 um h™!. Tikétina, kad dél stipresnio
sinergetinio efekto, kuris pasireiskia tarp keturiy skirtingy metaly, NiCoMoW
danga nuséda greiciau negu panasios sudéties trikomponentés dangos.

13 lentelé. Elementiné sudétis ir metaly kiekis NiCoMoW dangoje (ICP—-OES).

Elemento kiekis, masés % Elemento kiekis, pg cm™

Katalizatorius
Ni Co Mo \% Ni Co Mo A%

NiznCorsMoiWio | 69,3 | 19,3 | 1,2 | 10,2 | 452,9 | 1263 | 7,9 | 66,9
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39 paveiksle pateikti paruosto NiCoMoW/Cu katalizatoriaus SEM
vaizdai. Dangos pavirsius kaip matyti i$ 39 a pav., yra gana kompaktiskas, be
akivaizdziy dideliy defekty ar jtrikimy. Matomos kryptingos linijinés
struktiiros, kurios yra siejamos su mechaniniu pavir§iaus paruosimu. I$ dangos
pavirsiaus 39 b pav. nustatyta, kad danga sudaryta i§ jvairaus dydzio daleliy,
kurios susijungia ir suformuoja ovalius aglomeratus. Danga pasizymi
daugiasluoksne, ziedinio kopiisto morfologija primenancia struktira.
Padidéjes aglomeraty kiekis pavirSiuje gali nulemti didesnj iSvystyta
pavirsiaus plota, kuris yra svarbus veiksnys katalizinéms savybéms gerinti,
nes didina aktyviyjy centry skaiCiy ir teigiamai veikia katalizatoriaus
efektyvuma.

39 pav. Paruosto NizpCoi19Mo;Wi¢/Cu katalizatoriaus pavirSiaus SEM vaizdai
skirtingais masteliais: 100 um (a) ir 10 pm (b).

40 paveiksle yra pateikta daleliy dydZzio pasiskirstymo histograma. I§
histogramos matyti, kad dangoje dominuoja dalelés dydzio intervale nuo 0,4
iki 1,0 um. Didziausias daleliy skaicius stebimas, kai daleliy dydis yra apie
0,6-0,7 pm. Pastebimas nedidelis daleliy skaicius ir didesnio dydzio intervale
(1,5-2,0 um), kas yra siejama su daleliy aglomeracija ir netolygiu augimu.
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40 pav. Katalizatoriaus Niz;Coi9MoiW;¢/Cu daleliy dydzio pasiskirstymo
histograma.

41 a paveiksle pateiktas Niz;CoioM01Wio/Cu Kkatalizatoriaus EDS
spektras. Jame aiskiai identifikuojamos nikelio, kobalto, molibdeno ir
volframo charakteringos smailés, patvirtinancios keturkomponentés dangos
sudét]. Intensyviausi signalai priskiriami nikeliui, kas rodo, kad jis yra
pagrindinis dangos komponentas. Kobalto ir volframo smailés yra Siek tiek
mazesnio intensyvumo, kas atitinka jy santykinj kiekj, apskaiciuota pagal
ICP—OES rezultatus. Molibdeno smailés yra maziausio intensyvumo i§ visy,
ir jos atitinka maza koncentracija dangoje. 41 b—e paveiksle pateikti
elementinés sudéties pasiskirstymo Zemélapiai. 41 b pav. parodytas nikelio, ¢
dalyje —kobalto, d —molibdeno, e — volframo pasiskirstymas pavirsiuje. Gauti
rezultatai rodo, kad visi keturi elementai yra tolygiai pasiskirste visame
pavirSiuje, galimai be aiskiy segregacijos ar lokalizuoty koncentracijos sri¢iy.
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41 pav. Ni;Coi19Mo1Wio méginio EDS spektras (a) ir elementy pasiskirstymo
zemeélapiai: Ni (b), Co (c), Mo (d) ir W (e).

42 paveiksle pateikti NizgCoioMo1W10/Cu dangos didelés skiriamosios
gebos Ni 2p, Co 2p, Mo 3d, W 4f ir O 1s XPS spektrai. XPS spektry
interpretavimo principai pateikti 3.1 ir 3.4 poskyriuose (Zr. 44 ir 66 p.), todél
Siame poskyryje aptariami tik Siai dangai budingi rezultatai.
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42 pav. NizCoi9Mo; W o/Cu katalizatoriaus XPS spektrai: Ni 2p (a), Co 2p (b),
Mo 3d (¢), W 4f (d) ir O 1s (e).

Ni 2p spektre vyrauja Ni’ komponentas, o maZesnio intensyvumo Ni**
signalai rodo nedidelj NiO ir Ni(OH); kiekj pavirsiuje [131, 132].

Co 2p spektre kartu su Co® signalais registruojami Co?"/Co*
komponentai, rodantys CoO, Co(OH) ir Co3O4 junginiy susidaryma [132,
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133]. Santykinai didesnis oksiduoty kobalto komponenty intensyvumas rodo,
kad kobaltas yra labiau linkes oksiduotis nei nikelis.

Mo 3d spektre vyrauja metalinio molibdeno signalai, o reikSmingy
auksStesniy oksidacijos biiseny komponenty nenustatyta, todél galima teigti,
kad molibdenas daugiausia iSlieka integruotas i lydinio strukttrg. Tuo tarpu
W 4f spektre kartu su metalinio volframo (W) signalais registruojami silpni
W komponentai, rodantys nedidelj WO; kiekj pavirSiuje [136, 150]. Tai
patvirtina didesnj volframo polinkj | pavirSing oksidacijg, lyginant su
molibdenu.

O 1s spektre stebimi gardelinio deguonies bei hidroksilo grupiy ir
adsorbuoty deguonies turinCiy rasiy signalai, patvirtinantys plono natiiralaus
oksido sluoksnio susidaryma dangos pavirsiuje [136].

Apibendrinant galima teigti, kad Ni;Co1sMoi1W1o dangos pavirsiuje
kartu egzistuoja metalinés ir oksiduotos Ni, Co bei W formos, tuo tarpu Mo
iSlicka daugiausia metalinéje busenoje. Nepaisant pavirSinés oksidacijos,
pagrindiné dangos matrica iSlieka metaliné.

3.6.  NaBHj4 hidrolizés tyrimas ant Ni/Cu, Co/Cu, NiMn/Cu,
NiCo(M)/Cu (M = Mn, Mo) ir NiCoMoMn/Cu katalizatoriy

Ni/Cu, Co/Cu, NiMn/Cu, NiCoMn/Cu, NiCoMo/Cu ir NiCoMoMn/Cu
katalizatoriy aktyvumas NaBH. hidrolizés reakcijai buvo jvertintas pagal
vandenilio i$siskyrimo greitj 303—343 K temperattry intervale. 43 paveiksle
pateikti Ni/Cu ir Co/Cu katalizatoriy, o 44 paveiksle — NigogsMny,i6/Cu,
Ni9,31C090,18M1’10,01/Cu, NigCngMOm/Cu ir Ni7,95COg4,71M07,33Mn0,01/Cu
katalizatoriy vandenilio iSsiskyrimo greicCio grafikai bei pagal Arenijaus lygtj
apskaiciuotos Ink priklausomybés nuo temperatiros. Apibendrinti rezultatai
pateikti ir 14 lentel¢je. IS gauty duomeny matyti, kad visi paruosti
katalizatoriai yra aktyviis NaBH4 hidrolizés reakcijoje. Nustatyta, kad,
didéjant temperatiirai nuo 303 iki 343 K, vandenilio iSsiskyrimo greitis didéja.
Daugiakomponenciai katalizatoriai, lyginant su grynais vienkomponenciais
katalizatoriais ar Nigo gsMnyg,16/Cu katalizatoriumi, pasizymi didesniu HGR.
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43 pav. H; issiskyrimas i§ 15 mL 5 masés % NaBH4 ir 0,4 masés % NaOH
tirpalo, esant (a) Ni/Cu ir (b) Co/Cu katalizatoriams ir skirtingoms temperatiiroms;

(a’, b’) — atitinkamos priklausomybés apskaiciuotos pagal Arenijaus lygtj. Taskai
zymi po 60 min kiekvienoje temperatiiroje susidariusio vandenilio tiirj.

74



SR =
800 () Nigg ¢,Mn, ,/Cu (@) E4 = 66,14 kJ mol
—— 303K 8l N
600 313K
— 323K
—— 333K
400 | —— 343K 7
L ]
200 6l
0 i T P
(b) N19,81C090,18Mn0,0]/Cu
95t
1500
9,0
1000 851
- 8,0t
b 500
E |bn 7’5 L
-2 T
= =
~ E 700
A = E
E (c) NigCog,Mo,,/Cu =
N = 10,0
- il
S 1500 =
4
~ 9,5
1000 00
500 8,5
8,0 .
0 t t t t t t t t t t t t t
. —1
2000  Ni, osCog, ;Mo ;Mn, ,,/Cu | a\(d) Eq = 45,33 kJ mol
(d) 10,0 |
1500 1
95t
1000
9,0
500
8,5t
O L L L L L
20 40 60 80 100 120 140 160 29 30 31 32 33
t, min 10°17, K'

44 pav. H; iSsiskyrimas i§ 15 mL 5 masés % NaBH4 ir 0,4 masés % NaOH
tirpalo, esant (a) Nigg g4aMnyg,16/Cu, (b) Nigg1C099,18Mng,01/Cu, (¢) NigCog2Mo1¢/Cu ir
(d) Ni795Co0s4,71M07,33Mng01/Cu katalizatoriams ir skirtingoms temperatiiroms; (a'—
d’) — atitinkamos priklausomybés apskaiciuotos pagal Arenijaus lygt;.
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14 lentelé. Aktyvacijos energijos ir H; i$siskyrimo greitis.

Katalizatorius Es, kJmol! | T,K | v, mL min™ | v, L min™ gya’

303 0,18 0,24

313 0,39 0,52

Ni 67,9 323 0,77 1,03

333 1,64 2,19

343 3,99 5,34

303 0,94 0,75

313 1,89 1,51

Co 55,55 323 3,71 2,97

333 7,13 5,71

343 11,92 9,55

303 0,22 0,23

313 0,66 0,69

Nigo,84Mno, 16 66,14 323 1,38 1,45
333 2,53 2,66

343 5,03 5,28

303 1,33 1,09

313 2,30 1,89

Nio,81C090,18Mno,01 58,78 323 5,05 4,14
333 11,60 9,52

343 18,41 15,11

303 2,35 2,53

313 2,84 3,06

NisCos2Moio 48,3 323 6,51 7,01
333 14,80 15,94

343 22,47 2421

303 3,08 3,76

313 5,47 6,68
Ni7,95C084,71M07,33Mno 01 4533 323 8,79 10,74
333 18,03 22,03
343 23,57 28,80

Aptariant kiekvieng katalizatoriy detaliau, pirmiausia nustatyta, kad,
didéjant temperatiirai nuo 303 iki 343 K, gryno Ni/Cu katalizatoriaus HGR
padidéja nuo 0,18 iki 3,99 mL min™!, tuo tarpu gryno Co/Cu katalizatoriaus
atveju §is dydis kinta nuo 0,94 iki 11,92 mL min™! (43 pav., 14 lentel¢).
Naudojant ~ dvikomponent]  NigogsMno 1s/Cu  katalizatoriy  vandenilio
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i8siskyrimui NaBH4 hidrolizés metu ir didéjant temperatiirai, HGR kinta nuo
0,22 iki 5,03 mL min' (44 a pav., 14 lentel¢). Sios vertés yra didesnés nei
Ni/Cu katalizatoriaus atveju. Duomenys rodo, kad, pavyzdziui, kai
temperatira yra 303 ar 343 K, naudojant Nigy g4Mnyg 16/Cu katalizatoriy, HGR
yra 22 ar 26 % didesnis nei naudojant Ni/Cu katalizatoriy. Kaip minéta
anks¢iau, nusodinti didesnj Mn® kiekj yra sudétinga, taciau net ir nedidelis
mangano kiekis dangoje (0,16 %) tikétina, kad padidina NigyssMng,16/Cu
katalizatoriaus efektyvuma, lyginant su Ni/Cu katalizatoriumi. Remiantis
priklausomybémis, apskaiiuotomis pagal Arenijaus lygtj (43 a pav. ir 44 a
pav.), nustatyta, kad NaBH4 hidrolizés reakcijos, katalizuojamos Nigo gsMny 16
danga, aktyvacijos energija yra lygi 66,14 kJ mol ! ir §i verté yra maZesné nei
grynos Ni dangos, kurios atveju ji yra lygi 67,9 kJ mol . Zinoma, kad kobalto
iterpimas j Ni dangg reikSmingai gerina katalizinj aktyvuma NaBH4 hidrolizés
reakcijai, todél buvo nuspresta formuoti trikomponencius katalizatorius,
jterpiant ] Ni struktirg Co, Mn ar Mo, bei nusodinti bendrg keturiy
komponenty katalizatoriy.

Paruosty trikomponenciy Nig g1 Cogo,1sMngo1/Cu ir NigCos:Mo10o/Cu
katalizatoriy katalizinio aktyvumo rezultatai vandenilio i$siskyrimui, vykstant
NaBH; hidrolizés reakcijai, pateikti 44 b ir ¢ paveiksluose bei 14 lentelgje.
Kaip matyti i§ rezultaty, kobalto jterpimas j NiMn struktirg reikSmingai
sumazina reakcijos su trikomponenciu Nigg1Co9o,18Mno 01/Cu katalizatoriumi
E., lyginant su Nigs4Mng 16/Cu katalizatoriumi (44 a pav., 14 lentelé).
Nustatytos E. vertés gali biiti iSdéstytos mazéjimo tvarka: NigggsMno,16/Cu
(66,14 kJ mOlfl) > Ni9,31C090,13Mn0,01/Cu (58,78 kJ mOlfI) > NigCog2Mo1o/Cu
(48,3 kJ mol ™). Trikomponenciai katalizatoriai pasizymi ir didesniu HGR
303-343 K temperatiiry intervale. Esant Zemiausiai darbinio tirpalo
temperattrai (303 K), jterpus Co, vandenilio iS$siskyrimas pagreitéja 6 kartus
lyginant su NiggsMnyg, 16/Cu katalizatoriumi. NigCos:Mo10/Cu katalizatoriaus
HGR beveik 1,8 karto didesnis negu NiogiCooo,1sMno1/Cu katalizatoriaus.
Esant auks$¢iausiai temperatiirai (343 K), Co jterpimas j NiMn dangg padidina
vandenilio i§siskyrima beveik 4 kartus. Siuo atveju NisCos,Mo;o/Cu HGR 1,2
karto didesnis negu Nig g1Co090,1sMno,01/Cu katalizatoriaus.

Siekiant gauti keturkomponent] katalizatoriy, buvo sujungti visi keturi
metalai — Ni, Co, Mn, Mo — ir suformuotas Ni79sC0s471M07,33Mng01/Cu
katalizatorius. Gauti rezultatai rodo, kad keturkomponenté danga pasizymi
vienu didziausiu kataliziniu aktyvumu tarp Siame darbe tirty katalizatoriy
NaBHs hidrolizés reakcijai. Remiantis 44 d’' paveikslu, nustatyta, kad
Ni7,95C0s4,71M07,33Mny 01/Cu Kkatalizatoriumi katalizuojamos NaBH, hidrolizés
reakcijos E, yra 45,3 kJ mol™' — viena maZiausiy aktyvacijos energijos ver¢iy
tarp visy tirty katalizatoriy. Vandenilio iSsiskyrimo tyrime 303-343 K

77



temperatiiry intervale HGR yra lygus 3,08-23,57 mL min 'ir tai yra
didziausias pasiektas H, iSsiskyrimo greitis. Esant Zemiausiai temperatiirai
(303 K), Ni7,95C0s4,71M07,33Mng01/Cu katalizatorius pasizymi 0,8 karto ir 2,3
karto didesniu kataliziniu efektyvumu vandenilio i$siskyrimo reakcijoje nei
atitinkamai NigCog2Mo10/Cu ir Nig 31C090,18Mno,01/Cu katalizatoriai. Tuo tarpu,
esant aukSciausiai temperatirai (343 K), Sis katalizatorius demonstruoja
atitinkamai 5 ir 28 % didesnj aktyvumg, lyginant su NisCos2Moio/Cu ir
Nig g1C090,18Mno01/Cu. Tokj pageréjusj katalizinj aktyvuma galima sieti su
santykinai dideliu specifiniu pavirSiaus plotu, biidingu Ziedinio kopiisto tipo
nanostruktiirai bei sustipréjusiu sinergetiniu metaly saveikos efektu
katalizatoriuje [151]

15 lentelé. Aktyvacijos energijy palyginimas su literatliroje pateiktais
duomenimis.

Tirpalo sudétis,
Katalizatorius masés % Ea, kJ mol™! LiEera.tl'fros
NaBHs; | NaOH Saltinis
Ni 5 0,4 67,90 Siame darbe
Ni 5 10 72,52 [118]
NiCo 2,7 15 62,00 [153]
NiCoP 0,3 M 10 57,00 [126]
CoMo 5 7 51,00 [151]
Co 5 0,4 55,55 Siame darbe
Co 10 1 60,20 [154]
Co 20 5 64,90 [113]
Nigg gaMno,o1 66,10
Nio 81C090,18Mno o1 5 0,4 58,80 Siame darbe
NigCogxMoi 48,30
NiCoMo 7 10 52,43 [152]
Ni,05C0s4,71M07,33Mno 01 5 0,4 45,30 Siame darbe

Aktyvacijos energijos, gautos naudojant Ni/Cu, Co/Cu, Nigg gsMng, 16/Cu,
Ni9,31C090,1gMn0,01/Cu, NigCog:Mo1o/Cu  ir Ni7,95C084,71M07,33Mno,01/Cu
katalizatorius, buvo palygintos su literatiiroje pateiktais duomenimis (15
lentelé). Nustatyta, kad naudojant Ni7esCogs71M0733Mno01/Cu katalizatoriy
vandenilio i$siskyrimo reakcijos aktyvacijos energija yra maziausia ir siekia
45,30 kJ mol ™!, lyginant su kitais 15 lenteléje pateiktais rezultatais. Taip pat
Siame darbe aprasytas trikomponentis NigCos2Moio/Cu katalizatorius (Es =
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48,30 kJ mol™") pasizymi didesniu aktyvumu uz literatiiroje apraSyta
analogiska NiCoMo katalizatoriy [152]. Kaip matyti i§ 15 lenteléje pateikty
duomeny, nustatytos E. vertés, naudojant suformuotus katalizatorius, yra
mazesnés nei anksciau literatiroje aprasyty katalizatoriy vertés, nors tiesioginj
palyginima riboja nevienodos eksperimentinés salygos.

3.7. NaBHj4 hidrolizés tyrimas ant NiMo/Cu katalizatoriy

Siame poskyryje pateikiami NiMo/Cu katalizatoriy katalizinio aktyvumo
NaBH; hidrolizés reakcijai rezultatai. 45 ir 46 paveiksluose pateikiama i§
NaBH; tirpalo i$siskyrusio vandenilio dujy ttrio (mL) priklausomybé nuo
laiko, esant skirtingoms temperatiroms ir naudojant NigMoi/Cu,
NigsMos/Cu, NiggMo10/Cu, NigsMo;s/Cu ir NigoMoao/Cu katalizatorius. Kaip
matyti i§ pateikty duomeny, visais atvejais, didéjant temperatiirai nuo 303 iki
343 K, HGR didéja. Apibendrinti duomenys pateikti 16 lenteléje. Rezultatai
rodo, kad tirti katalizatoriai pasizymi kataliziniu aktyvumu NaBH4 hidrolizés
reakcijai. Palyginus katalizatorius tarpusavyje nustatyta, kad didZiausia
molibdeno kiekj turintis katalizatorius pasizymi didziausiu kataliziniu
aktyvumu — HGR kinta nuo 0,4 iki 6,48 L min™! gy, ! temperatiiry intervale
303-343 K. Taip pat nustatyta, kad, padidinus reakcijos terpés temperatiira
nuo 303 iki 343 K, HGR padidéja net 22 kartus. 45 a’ ir b’ ir 46 a—d’
paveiksluose pateiktos visy tirty katalizatoriy Ink priklausomybés nuo
temperattros apskaiCiuotos pagal Arenijaus lygtj, kurios yra vadinamos
Arenijaus priklausomybémis. Vandenilio iSsiskyrimo reakcijos greicio
konstanta (k) buvo apskai¢iuota remiantis per 60 min. susidariusiu vandenilio
kiekiu kiekvienoje temperatiiroje. Aktyvacijos energija (E,, kJ mol™') buvo
apskaiCiuota naudojant Arenijaus lygtj (14 lygtis) kaip ir ankstesniuose
poskyriuose. Nustatyta, kad, didéjant molibdeno kiekiui katalizatoriuje,
reakcijos E, didéja (16 lentele). MaZiausia E, verté, kuri lygi 52,26 kJ mol ™',
buvo gauta naudojant NiggMo/Cu katalizatoriy (45 a’ pav.), taciau $is
katalizatorius pasizymi ir maziausiu HGR — 0,23-2,72 L min ™! g, ' — tirtame
temperatiry intervale (16 lentel¢). Nors naudojant NiggMo:/Cu katalizatoriy
reakcijai inicijuoti reikalinga maziausia E,, jo bendras katalizinis efektyvumas
vandenilio i$siskyrimo poziliriu yra maziausias, lyginant su didesnio
molibdeno kiekio katalizatoriais. Didziausias vandenilio kiekis yra gautas,
naudojant NigyMo,¢/Cu katalizatoriy, nors nustatyta reakcijos E, siekia 60,49
kJ mol™!. Didinant temperatirg nuo 303 iki 343 K, NigMoz/Cu
katalizatoriaus HGR kinta nuo 0,40 iki 6,48 L min! gy, '. Apskritai nustatyta,
kad wvisi tirti katalizatoriai — NigMoi/Cu, NigsMos/Cu, NiggMo1¢/Cu,
NigsMois/Cu ir NiggMo2o/Cu — pasizymi kataliziniu aktyvumu natrio
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borhidrido hidrolizés reakcijai. Ta¢iau NiggMo2/Cu katalizatorius rodo
didesnj katalizinj efektyvumg vandenilio susidarymo procese: esant
Zemiausiai tiriamai temperatiirai (303 K), jo efektyvumas yra atitinkamai 19,
13, 33 ir 43 % didesnis, lyginant su NigsMois5/Cu, NiggMo10/Cu, NigsMos/Cu
ir NigMoi/Cu. Kai reakcijos tirpalo temperatira yra palaikoma 343 K,
NigoMoyo/Cu katalizatorius pasizymi kiek didesniu kataliziniu efektyvumu
vandenilio susidarymo procese — jo vertés yra atitinkamai 13, 16, 39 ir 58 %
didesnés nei NigsMOls/Cu, Ni90M010/CL1, NigsMOs/Cu ir Ni99M01/Cu.

600 {(a) NiggMo,/Cu 50 (a') Eq = 54,26 kJ mol™'
500 | — 303K
313K 7,5
400 | — 323K
— 333K 7,0
300 —— 343 K
6,5 [ ]
- 200
£ T 60
-~ on
;-E 100 ¢ 0
S £ 55
:«. 0 ; T : : : 5 : : : : : :
R (b) NigsMo,/Cu E 3 o (b)Eyz=57,98 kJ mol”
1<) F -
g 600 -: 8,0
% ~
)a 7,5
N400 ¢
7,0
[ ]
6,5
200 |
6,0
5,5
O —— T 1 L L L L L L L L L
20 40 60 80 100 120 140 160 2,9 3,0 3,1 32 33
t, min 10° 1T ’, K™

45 pav. H; issiskyrimas i§ 15 mL 5 masés % NaBH, ir 0,4 masés % NaOH
tirpalo, esant (a) NigMo;/Cu ir (b) NigsMos/Cu katalizatoriams ir skirtingoms
temperatiiroms; (a’, b’) — atitinkamos priklausomybés apskaiciuotos pagal Arenijaus
lygti.
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46 pav. H; issiskyrimas i§ 15 mL 5 masés % NaBH, ir 0,4 masés % NaOH
tirpalo, esant (a) NigoMo1¢/Cu, (b) NigsMo;s/Cu ir (¢) NigoMo20/Cu katalizatoriams ir
skirtingoms temperatiiroms; (a’'—¢’) — atitinkamos priklausomybés apskaiciuotos
pagal Arenijaus lygtj.

Taigi, didesnis molibdeno kiekis (10-20 masés %) NiMo/Cu
katalizatoriuose lemia didesnj vandenilio iSsiskyrimo greitj. Gauti rezultatai
rodo, kad sékmingas didesnio molibdeno kiekio jterpimas j nikelio dangas
lemia reikSmingg katalizinio aktyvumo padidéjimg vandenilio i$siskyrimo
reakcijoje. Taip pat nustatyta, kad maza aktyvacijos energija nubiitinai lemia
didesnj i3siskyrusio vandenilio kiekj. Sis reiskinys aiskinamas sustipréjusiu
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sinergetiniu efektu tarp katalizatoriuje esanciy metaly. Nustatyta, kad
pereinamyjy metaly pagrindu sudaryti dvinariai lydiniai pasizymi reik§mingu
kataliziniu aktyvumu, kuris siejamas su jy specifinémis savybémis: dideliu
nevisiSkai koordinuoty aktyviyjy centry kiekiu, amorfine struktiira, kuriai
biudinga trumpojo nuotolio atominé tvarka ir ilgojo nuotolio kristalinés
tvarkos nebuvimas, bei cheminiu stabilumu [102, 155, 156].

16 lentelé. Aktyvacijos energijos ir vandenilio i$siskyrimo greiciai, nustatyti
naudojant NiMo katalizatorius.

Katalizatorius | Ea, kJ mol™! T, K v,mL min™ | v, L min™' ggac"
303 0,30 0,23
313 0,54 0,42
NigoMo1/Cu 54,26 323 0,85 0,65
333 2,05 1,57
343 3,55 2,72
303 0,30 0,27
313 0,58 0,52
NigsMos/Cu 57,98 323 0,90 0,81
333 2,24 2,01
343 4,40 3,96
303 0,33 0,35
313 0,66 0,69
NigoMo10/Cu 59,19 323 1,04 1,09
333 2,55 2,69
343 5,17 5,46
303 0,32 0,32
313 0,74 0,76
NigsMois/Cu 58,35 323 1,23 1,25
333 2,10 2.14
343 5,56 5,67
303 0,39 0,40
313 0,78 0,81
NigoMo020/Cu 60,49 323 1,25 1,28
333 3,35 3,44
343 6,32 6,48

Naudojant NiMo/Cu katalizatorius nustatytos E. vertés yra vienos i$
maziausiy tarp literatiiroje apraSyty netauriyjy metaly katalizatoriy, skirty
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borhidrido hidrolizei (17 lentelé). Nors yra skirtingos NaBH4 ir NaOH
koncentracijos, katalizatoriy formos ir pavirSiai, Siame poskyryje aprasytos E.
vertés (54,26-60,49 kJ mol ") yra palyginamos su kity medZiagy, tokiy kaip
Ni—Ru/50WX8, Ni—Fe-B ir Ag—Ni ,,core—shell” struktiiry, duomenimis.
Gautos E. vertés yra mazesnés nei kai kuriy kity sistemy, pavyzdziui,
NiCo/MSAC (63,27 kJ mol™"), CoFeMo/Ni (66,80 kJ mol '), Ni-Co lydiniy
(68,84 kJ mol ™).

17 lentelé. Katalizatoriy aktyvacijos energijy palyginimas su literatliroje
apraSytais duomenimis.

. . . o
Katalizatorius Hirpalo sudeis, masts % Ea, kJ mol! LiEera.tl‘fros
NaBH NaOH Saltinis
Ni-Ru/50WX8 5 5 52,73 [157]
Ni-Fe-B 5 4 57,00 [155]
Ag—Ni core—shell 10 10 57,62 [158]
Co-Ni/MSAC 5 5 63,27 [159]
CoFeMo/Ni 5 0,1M 66,80 [102]
Ni—Co 5 5 68,84 [160]
NigyMo1/Cu 54,26
NigsMos/Cu 57,98
NigoMo1¢/Cu 5 0,4 59,19 Siame darbe
NigsMo;s/Cu 58,35
NigoMo20/Cu 60,49

3.8.  NaBHj4 hidrolizés tyrimas ant NiCo/Cu katalizatoriy

Toliau pateikiami NiCo/Cu katalizatoriy katalizinio aktyvumo NaBH4
hidrolizés reakcijai rezultatai. Temperattros jtaka vandenilio iSsiskyrimui
apibendrinta 47 ir 48 paveiksluose, o atitinkamos priklausomybés,
apskaiciuotos Arenijaus lygtimi, pateiktos 47 a'—c' ir 48 a’ ir b’ paveiksluose.
18 lentel¢je pateikiamos nustatytos vandenilio iSsiskyrimo reakcijos
aktyvacijos energijos ir vandenilio i§siskyrimo greiciai, naudojant paruostus
NiCo katalizatorius.
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47 pav. H; i$siskyrimas i§ 15 mL 5 masés % NaBH, ir 0,4 masés % NaOH
tirpalo, esant (a) NigsCo4/Cu, (b) NiggCo10/Cu ir (¢) NigoCoz0/Cu katalizatoriams ir
skirtingoms temperatiiroms; (a’'—¢’) — atitinkamos priklausomybés apskaiciuotos

pagal Arenijaus lygtj.
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48 pav. H; iSsiskyrimas i§ 15 mL 5 masés % NaBH4 ir 0,4 masés % NaOH
tirpalo, esant (a) NiyCoso/Cu ir (b) NijgCog/Cu katalizatoriams ir skirtingoms
temperatiiroms; (a’, b’) — atitinkamos priklausomybés apskaiciuotos pagal Arenijaus
lygti.

Visiems tirtiems katalizatoriams temperatiiros didéjimas lemia rysky
HGR padid¢jima. Padidinus temperatiira nuo 303 iki 343 K, NigCo4/Cu
katalizatoriaus HGR vertés kinta nuo 0,31 iki 5,09 mL min ', NigoCo10/Cu —
nuo 0,42 iki 5,73 mL min~', NigCo/Cu — nuo 0,56 iki 8,30 mL min',
NizCogo/Cu—nuo 1,24 iki 14,59 mL min ', 0 Ni;0Co9o/Cu —nuo 1,46 iki 15,61
mL min"'. HGR vertés taip pat buvo normalizuotos pagal nusodinto
katalizatoriaus mase (L min' gg "), atsizvelgiant j Ni ir Co komponenty
kiekj, nustatyta ICP—OES metodu. Be temperatiiros jtakos, dangy cheminé
sudétis reikSmingai jtakoja katalizinj aktyvumg. Didé¢jant kobalto kiekiui
katalizatoriuje, HGR sistemingai didéja. Esant 303 K temperatirai,
Ni0Cogo/Cu katalizatoriaus HGR yra mazdaug 5 kartus didesnis nei NiggCo4
dangos, kas rodo teigiamg kobalto jterpimo poveikj. Siekiant detaliau jvertinti
kobalto vaidmenj, NiCo dangy katalizinés savybés buvo palygintos su
monometaliniy Ni/Cu ir Co/Cu katalizatoriy rezultatais (43 pav.). Nustatyta,
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kad nedidelis kobalto kiekio jvedimas (NigsCo4/Cu) padidina HGR apie 1,5
karto visame temperatiiry intervale, lyginant su Ni/Cu katalizatoriumi. Sis
efektas siejamas su didesniu kataliziSkai aktyviyjy centry tankiu bei
sinergetine Ni ir Co sgveika [161]. Didelio kobalto kiekio dangos (80-90
masés %) pasizymi dar didesniu aktyvumu — jy HGR yra iki 2 karty didesni
nei Co/Cu ir iki 6 karty didesni nei Ni/Cu katalizatoriy, nors bendras kobalto
kiekis iSlieka maZesnis nei monometalinése sistemose.

18 lentelé. Aktyvacijos energijos ir vandenilio i$siskyrimo greiCio vertés,
nustatytos naudojant NiCo katalizatorius.

Katalizatorius | Ea, kJ mol™! T, K v,mL min™" | v, L min~! gga!
303 0,31 0,14
313 0,46 0,21
NigsCo4/Cu 63,81 323 1,10 0,51
333 2,94 1,35
343 5,09 2,34
303 0,42 0,24
313 0,66 0,38
NigoCo10/Cu 59,55 323 1,38 0,79
333 3,56 2,03
343 5,73 3,27
303 0,56 0,30
313 1,09 0,59
NigoCo20/Cu 57,82 323 1,76 0,96
333 3,77 2,05
343 8,30 4,51
303 1,24 0,78
313 2,13 1,34
Ni20Coso/Cu 56,4 323 5,77 3,64
333 10,66 6,72
343 14,59 9,19
303 1,46 1,33
313 2,84 2,59
Ni0Cooo/Cu 52,5 323 6,93 6,31
333 10,24 9,33
343 15.61 14,22
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Naudojant Ni96C04/Cu, NigoCOlo/Cu, NigoCOzo/Cu, NizoCOgo/Cu ir
NiioCooo/Cu katalizatorius nustatyty aktyvacijos energijy analizé rodo
nuosekly E, maZé&jimg nuo 63,81 iki 52,5 kJ mol ™!, didéjant kobalto kiekiui.
Tai patvirtina, kad kobalto jterpimas palengvina NaBH4 hidrolizés reakcija.
Palyginus su monometaliniais katalizatoriais, nustatyta, kad net nedidelis
kobalto kiekis Ni/Cu katalizatoriuje sumazina reakcijos E, nuo 67,9 iki 63,81
kJ mol™!. Be to, reakcijos E, verté yra mazesné naudojant NijgCooo/Cu nei
Co/Cu katalizatoriy, kas patvirtina teigiama bimetalinés sistemos efekts. Nors
kobaltas pasizymi didesniu kataliziniu aktyvumu nei nikelis, jo stabilumas
Sarminéje terpéje yra mazesnis. Tuo tarpu nikelis gerina katalizatoriy
stabilumg ir modifikuoja kobalto atomy elektroning struktiira, taip didindamas
bendrg katalizinj efektyvuma [162, 163]. Gauti rezultatai rodo, kad NiCo
dangy katalizinis aktyvumas priklauso tiek nuo kobalto kiekio, tiek nuo
sinergetinés Ni ir Co saveikos [163, 164]. Papildomai nustatyta, kad
pereinamyjy metaly jterpimas gerina tokius katalizinius parametrus kaip
aktyvumas, ilgaamziskumas ir stabilumas, kartu mazindamas aktyvacijos
energija. Sie metalai, daZnai esantys oksiduotos formos, veikia kaip
promotoriai, modifikuodami katalizatoriaus struktiiring ir elektronine aplinka
[106, 165]. XPS analizé patvirtino oksiduoty kobalto rusiy, tikétina Co3Os4,
buvimg. Tai rodo, kad oksiduotos kobalto formos gali papildomai skatinti
tarpfazines saveikas ir prisidéti prie bendro katalizinio proceso efektyvumo.

Kaip aptarta ankstesniuose skyriuose, natrio borhidrido hidrolizés
reakcija yra placiai nagrinéjama sritis, apimanti jvairius katalizatorius — tiek
tauriuosius, tiek netauriuosius metalus, taip pat vienkomponentes sistemas,
junginius ir lydinius. 19 lenteléje pateikiamas nustatyty E, ver¢iy palyginimas,
naudojant susintetintus NiosCo4/Cu, NigoCo10/Cu, NigoCo020/Cu, NizgCosgo/Cu ir
Ni10Cogo/Cu katalizatorius, su literatiiroje publikuotais duomenimis, nepaisant
to, kad matavimai buvo atlikti, esant skirtingoms tirpaly koncentracijoms bei
katalizatoriy formoms ar pavirSiams. Nustatyta, kad naudojant Siuos
katalizatorius reakcijos aktyvacijos energijos vertés patenka j 52,5-63,81 kJ
mol ™! intervalg ir yra panaSios ar net mazesnés uz literatiiroje apraSytas E,
vertes (19 lentelé). Be to, atsizvelgiant | paprasta ir ekonomiSkg sintezés
metoda, sukurti NiCo/Cu katalizatoriai yra konkurencingi vandenilio
i§siskyrimo i§ Sarminiy NaBH4 tirpaly srityje. Nustatyta, kad didziausiu
efektyvumu pasizymi Nij9Coo/Cu Kkatalizatorius, iSskiriantis didZiausig
vandenilio kiekj.
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19 lentelé. Aktyvacijos energijy palyginimas su literatiiroje apraSytais
duomenimis.

) ) Tirpalo sudétis, masés % _, | Literatiiros
Katalizatorius Ea, kJ mol . . .
NaBH NaOH Saltinis
Co—-Ni—P/Pd-TiO; 0,30 M 10 57,00 [126]
Ni-B 10 5 61,84 [119]
NigCoy 5 2M 64,20 [166]
Co/Al,0O3-Ni 20 5 64,30 [167]
Co 5 5 66,67 [168]
NigsCo4/Cu 63,81
Ni90Colo/Cu 59,55 g
NissCoz0/Cu 5 0,4 57,82 1ame
§ darbe
leoCOgo/Cu 56,40
Ni]()COgo/Cu 52,50

3.9. NaBHyj hidrolizés tyrimas ant NiMoM/Cu (M =W, CoW)
katalizatoriy

Siame poskyryje buvo vertintos NiMoW/Cu ir NiCoMoW/Cu
katalizatoriy katalizinés savybés natrio borhidrido hidrolizés reakcijai. 49 ir
50 paveiksluose pateikiama Siy katalizatoriy susidariusio vandenilio tiirio
priklausomybé nuo temperatiiros. Taip pat Siuose paveiksluose pateiktos
kiekvieno katalizatoriaus Ink priklausomybés nuo 1/T, gautos remiantis
Arenijaus lygtimi (14 lygtis). Kaip matyti i§ paveiksly, didéjant temperatiirai
nuo 303 iki 343 K, visais atvejais stebimas HGR did¢jimas. Apibendrinti
duomenys pateikti ir 20 lenteléje. Gauti rezultatai rodo, kad visi paruosti
katalizatoriai — NigsMo;W3/Cu, NigsMo; W¢/Cu, NigiMo 1 Ws/Cu,
NiggMoiW1i1/Cu ir NizpCoioMo1Wio/Cu — yra aktyviis NaBH4 hidrolizés
reakcijoje. Be to, nustatyta, kad didéjant volframo masés daliai katalizatoriuje,
HGR maz¢ja. Irodyta, kad trikomponentis katalizatorius su maziausiu
volframo kiekiu, t. y. NigsMo;W3/Cu, pasizymi didesniu HGR, lyginant su
kitais trikomponenciais Kkatalizatoriais, turinCiais didesnj W kiekj —
Nig3sMo1W¢/Cu, NigiMo;Ws/Cu ir NiggMo;W11/Cu. Nustatyta, kad maZziausiu
kataliziniu aktyvumu pasizymi NiggMo;W;/Cu katalizatorius, o didZiausig
HGR reikSme¢ i§ visy Siame poskyryje aprasyty katalizatoriy pasiekia
keturkomponentis NizCo19Moi W o/Cu katalizatorius.
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20 lentelé. Aktyvacijos energijos ir vandenilio iSsiskyrimo grei¢io vertés,
nustatytos naudojant NiMoW/Cu ir NiCoMoW/Cu katalizatorius.

Katalizatorius Ei, kJmol! | T,K | v, mLmin? | v,L min™ gka!
303 2,05 1,57
313 3,87 2,96
Ni7oCo1eMoi1Wi0/Cu 38,22 323 5,63 4,30
333 7,95 6,07
343 13,00 9,93
303 0,98 0,85
313 2,36 2,05
NigsMo1W3/Cu 52,01 323 3,34 2,90
333 7,09 6,16
343 11,36 9,87
303 0,79 0,69
313 1,10 0,97
NigsMo1We/Cu 54,84 323 1,52 1,34
333 4,55 3,99
343 9,44 8,30
303 0,33 0,30
313 0,47 0,43
NigitMo1Ws/Cu 60,22 323 0,99 0,91
333 2,77 2,55
343 4,45 4,09
303 0,22 0,21
313 0,44 0,42
NiggMo1W11/Cu 62,76 323 0,91 0,87
333 1,66 1,59
343 428 4,10
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49 pav. H, issiskyrimas i§ 15 mL 5 masés % NaBH4 ir 0,4 masés % NaOH
tirpalo, esant (a) NigsMoiW3/Cu, (b) NiosMo;We/Cu, (¢) NigiMo;Ws/Cu ir (d)
NigsMo; W11/Cu katalizatoriams ir skirtingoms temperatiiroms; (a’'—d’) — atitinkamos

(a) NigeMo, W,/Cu

— 303K
313K
323K
333K
343K

9,0

8,5

8,0

7,5

7,0

(b) Ni,;Mo,W,/Cu

(a') E, = 52,01 kJ mol™"

9,0
8,5
8,0
7,5

7,0

g

-1 -1

6,5

() Niy;Mo,W,/Cu

o (0) E; =54,84 kJ mol ™

8,5

In k, mL min

8,0
75
7,0
6,5

6,0

5,5

(d) Nig;Mo,W,,/Cu

(c") E4 = 60,22 kJ mol™'

=

20 40 60 80 100 120 140 160

t, min

o (d) E4 = 62,76 kJ mol™

2,9

priklausomybés apskaiciuotos Arenijaus lygtimi.
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50 pav. H; iSsiskyrimas i§ 15 mL 5 masés % NaBHy ir 0,4 masés % NaOH
tirpalo, esant (a) NizCo19Mo;Wio/Cu katalizatoriui ir skirtingoms temperatiiroms;
(a’) — atitinkama priklausomybé apskai¢iuota Arenijaus lygtimi.

Matyti, kad i nikelio dangas jterpus 1 masés % molibdeno, padid¢ja
katalizinis aktyvumas vandenilio iSsiskyrimui ir sumazéja aktyvacijos
energija nuo 67,9 (Ni/Cu) iki 54,26 (NiggMo;/Cu) kJ mol!. Be to, jterpus 3
masés % volframo  NiggMo/Cu dangg, reakcijos E. sumazéja iki 52,01 kJ
mol™! (NigsMo;W3/Cu). Ta¢iau naudojant didesnj volframo kiekj turindias
dangas — NigsMoiWs, NigtMo W3 ir NiggMo ;Wi — reakcijos aktyvacijos
energijos néra mazesnés nei naudojant NigMo; danga, nors 343 K
temperatiroje HGR padidéja 1,2-2,7 karto. NigsMo;W3/Cu katalizatoriaus
atveju HGR padid¢ja 3—6 kartus, lyginant su Ni/Cu ir NigMo;/Cu
katalizatoriais 303—-343 K temperatiiry intervale. Ankstesni tyrimai parodé,
kad molibdeno jterpimas i nikelio pagrindu pagamintus katalizatorius
padidina vandenilio i$siskyrimo aktyvuma ir modifikuoja reakcijos kinetika
per Mo elektrony donoryste, skatinan¢ig Ni redukuojamumg ir padidinancia
kataliziSkai aktyviyjy centry tankj [169]. W ijterpimo i dangas poveikis gali
biiti siejamas su W promotoriaus efektu, kuris modifikuoja Ni aktyviyjy
centry elektroning struktiirg ir sustiprina sinergeting saveika tarp Ni ir Mo.
Taciau dar labiau padidinus volframo kiekj, katalizinis aktyvumas sumazéja.
Tikétina, kad didesnis volframo kiekis mazina pavirSiuje esan¢iy Ni aktyviyjy
centry skaiciy, juos blokuodamas, bei galimai kei¢ia dangy morfologija bei
pavirSiaus struktiirg, dél kuriy sumazéja prieinamy kataliziniy centry skaicius
[170-173]. Remiantis literatiiros duomenimis, volframo jterpimas sumazina
NiMoW lydiniy daleliy dydj, taip padidindamas savitajj pavirSiaus plotg ir
kataliziSkai aktyviyjy centry skaiéiy [174].
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Toliau pateikiama keturkomponencio Kkatalizatoriaus vandenilio
susidarymo efektyvumo analizé, esant skirtingoms temperattiroms. Nustatyta,
kad, esant 303 K darbinei tirpalo temperatiirai, NizCoioMo;Wio/Cu
katalizatorius pasizymi reikSmingai didesniu vandenilio iSsiskyrimo
efektyvumu — atitinkamai 52,20, 61,46, 83,90 ir 89,27 % didesniu nei
Ni96M01W3/Cu, Ni93M01W6/Cu, NiglMO 1Wg/Cu ir NiggMOlwl 1/Cu
katalizatoriy. Padidinus temperatirg iki 313 K, NiznCoi9MoiWio/Cu
katalizatorius taip pat demonstruoja didesnj efektyvuma — jis yra 39,02 %
didesnis, lyginant su NigsMo1W3/Cu, 71,58 % — su NigsMo1We/Cu, 87,87 % —
su NigiMo;W3/Cu, 88,63 % — su NiggMo;Wi/Cu. Esant 323 K temperatiirai,
keturkomponentis katalizatorius i$skiria 40,67 % daugiau vandenilio negu
Ni%M01W3/Cu, 73,00 % — negu Ni93M01W6/Cu, 82,42 % — negu
NigiMo;Wsg/Cu, 83,84 % — negu NigsMo;Wi/Cu. Temperatiirai pakilus iki
333 K, keturkomponenté danga vél pasizymi didesniu HGR. Jis yra 10,82 %
didesnis nei NioggMo1W3/Cu, 42,77 % — nei NigsMo1W¢/Cu, 65,16 % — nei
NigiMoi1W5/Cu ir 79,12 % — nei NiggMo1W11/Cu. Esant 343 K temperatiirai,
Ni7Co1oM0o1Wio/Cu katalizatorius islieka efektyviausias — jo HGR yra
atitinkamai 12,62, 27,38, 65,77 ir 67,08 % didesnis nei NigsMo; W3/Cu,
Ni93M01W(,/Cu, NigsMo;Ws/Cu ir NiggMo1W11/Cu katalizatoriq.

Taigi, gauti duomenys rodo, kad mazesnio kiekio W (apie 3—6 masés %)
jterpimas | NiMoW dangas padidina katalizinj aktyvuma H, iSsiskyrimo
procese. Tuo tarpu Co jterpimas ] NiCoMoW danga reik§mingai pagerina jos
katalizines savybes bei H, iSsiskyrimo efektyvuma. Nustatyta, kad
pereinamyjy metaly pagrindu sudaryti keliy komponenty lydiniai pasizymi
kataliziniu aktyvumu, kurj galima paaiskinti katalizatoriuje esanciy metaly
sinergetiniu efektu [175-177]. Be to, jrodyta, kad mazesné aktyvacijos
energija lemia intensyvesnj vandenilio iSsiskyrima. [vertinus E, vertes,
tiriamieji katalizatoriai iSdéstomi aktyvacijos energijos mazéjimo tvarka:
NiggMoiW11/Cu (62,76 kJ n’lOlfl) > NigiMo;Wg/Cu (60,22 kJ InOlfl) >
NigzsMo;We/Cu (54,84 kJ 1’110171) > NigsMoi; W3/Cu (52,01 kJ mol’l) >
NizCo1sMoiWio/Cu (38,22 kJ mol ™). Sios vertés buvo palygintos su
literatiiros duomenimis (20 lentel¢), net ir nesant visiskai vienodoms
sglygoms. Nustatyta, kad naudojant visus tirtus katalizatorius aktyvacijos
energijos vertés, esancios 38,22-62,76 kJ mol ! intervale, yra palyginamos su
kity medziagy vertémis, pavyzdziui, Co—La—W-B (39,2 kJ mol ') [178], Co—
Ni-W-P/yALLO; (49,19 kJ mol ™) [179], Co-W-B (49,58 kJ mol ™) [180] ir
ZnWo 05Ing 0504 (54,87 kJ mol ') [181]. Nustatytos vertés yra maZzesnés negu
Ni daleliy [182]. Atsizvelgiant j susidariusio vandenilio kiekj, katalizatoriai
pagal HGR rezultatus i$sidésto mazéjimo tvarka: NizgCoioMoiWo/Cu (13,00
mL min") > NiggMo;W3/Cu (11,36 mL min™") > NigsMo;We/Cu (9,44 mL
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min ') > NigjMo;Ws/Cu (4,45 mL min~!) > NigsMo;W11/Cu (4,28 mL min ).
Ivertinus metaly kiekj katalizatoriuose, nustatyta, kad si seka islieka tokia pati.
Siuo atveju HGR kinta nuo 9,9 iki 4,1 mL min~" g .

21 lentelé. NiMoW/Cu ir NiCoMoW/Cu katalizatoriy aktyvacijos energijy
palyginimas su literatiiroje aprasytais duomenimis.

. " . o
Katalizatorius Tirpalo sudetis, masés % Ea, kJ mol™! LiEera‘tl‘{ros
NaBH. NaOH Saltinis
Co-La-W-B 2,5 5 39,2 [178]
Co—Ni-W-P/yAlL,O3 7 10 49,19 [179]
Co-W-B 10 5 49,58 [180]
ZnW 95In0,0504 lg 100 mL 54,87 [181]
Ni dalelés 0,5¢g 20 mL 69,76 [182]
NizCo19Mo; W1o/Cu 38,22
NigsMo;W3/Cu 52,01 .
NigsMo;W¢/Cu 5 0,4 54,84 Siame
darbe
NigiMo;Ws/Cu 60,22
NiggMo;W11/Cu 62,76

Galiausiai vandenilio iS$siskyrimo greitis buvo iSreikStas kaip
temperatiros funkcija. 51 paveiksle pateikta H, iSsiskyrimo greicio
priklausomybé nuo temperattiros po 60 min. Temperatiiros buvo pasirinktos
tokios pacios, kokiomis atlikti vandenilio iSsiskyrimo matavimai: 303, 313,
323, 333 ir 343 K. Pastebéta, kad cheminio nusodinimo biidu gauti
katalizatoriai pasizymi geru kataliziniu aktyvumu. Matyti, kad didéjant
darbinei tirpalo temperatiirai visy katalizatoriy atveju iSsiskiria daugiau
vandenilio. W ar CoW modifikuota NiMo danga, kaip ir tikétasi, rodo
geresnius rezultatus nei NiMo/Cu katalizatoriai. Vis délto keturkomponentis
Ni7Co19Mo1Wio/Cu katalizatorius pasizymi didziausiu kataliziniu aktyvumu
tarp tirty W turinéiy katalizatoriy.
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51 pav. HGR priklausomybé nuo T, naudojant 15 mL 5 masés % NaBH4 + 0,4
masés % NaOH tirpala, katalizuojama NizCoi9Mo1Wio/Cu, NiggMo;W3/Cu,
Nig3sMo1We/Cu, NigiMo1Wg/Cu ir NiggMo; W;1/Cu katalizatoriais po 60 min.

3.10. Katalizatoriy stabilumo tyrimai

Tyrimo rezultatai parodé, kad keli i$ tirty katalizatoriy pasizymi
pakankamai dideliu kataliziniu aktyvumu, katalizuojant NaBH4 hidrolizés
reakcija, dél ko buvo gautas didziausias iSsiskyrusio vandenilio tiris.
Atsizvelgiant | esmin¢ Siy katalizatoriy reikSme praktiniam vandenilio
i8siskyrimo sistemy taikymui, buvo atlikti jy stabilumo ir pakartotinio
panaudojimo tyrimai NaBH. hidrolizés reakcijoje. Po kiekvieno ciklo
katalizatoriai buvo kelis kartus plaunami dejonizuotu vandeniu, kad biity
pasalintas galimai susikaupes natrio boratas, kuris galéty blokuoti
aktyviuosius centrus, po to dziovinamas ore ir naudojamas pakartotinai. Kaip
matyti i§ 52 paveikslo, tirty katalizatoriy katalizinis aktyvumas kinta
nezymiai. NigoMo,¢/Cu katalizatoriaus HGR sumazéja nuo 1,32 iki 1,22 mL
min !, Ni;oCogo/Cu —nuo 5,58 iki 4,91 mL min!, Ni7.95C0s4.71M0733Mng 01/Cu
—nuo 8,99 iki 8,67 mL min !, NigsMo;W3/Cu — nuo 1,96 iki 1,74 mL min " ir
NizCo19MoiW1o/Cu — nuo 4,59 iki 4,16 mL min!. Po penktojo ciklo
NigoMo20o/Cu  Kkatalizatorius i8laiko 93,1 %, NijgCoo/Cu — 87,5 %,
Ni7,95COg4,7|MO7,33MH0,0|/CU — 96,5 %, Ni96M0|W3/Cu — 89,1 % ir
Ni7Co1oMoWio/Cu — 90,7 % pradinio katalizinio aktyvumo NaBH4
hidrolizés reakcijoje. Po pakartotinio panaudojimo bandymy katalizatoriy
stabilumas islicka didesnis negu 85 %, todél cheminiu metalo nusodinimu
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gautos dangos rodo pakankamai gerg pakartotinj stabilumg NaBH4 hidrolizés

reakcijoje.
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52 pav. (a) NigoMOzo/Cu, (b) Ni10C090/Cu, (c) Ni7,95C084,71M07,33Mno,01/Cu, (d)
NigsMoiW3/Cu ir (e) NizpCoioMoi1Wio/Cu katalizatoriy pakartotinio panaudojimo
galimybés po penkiy cikly 5 masés % NaBH4 + 0,4 masés % NaOH tirpale.
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AnalogiSky kataliziniy sistemy analizé leidzia teigti, kad aktyvumo
sumaz¢éjimas gali biiti susijes su nedidelio kiekio natrio metaborato Salutiniy
produkty kaupimusi katalizatoriaus pavirsiuje. Siy junginiy nusédimas ant
aktyviyjy centry gali juos i§ dalies uzblokuoti, taip slopindamas vandenilio
i8siskyrimg ir palaipsniui mazindamas katalizinj aktyvuma. Siekiant patikrinti
poveiki dangy pavirSiams, buvo atlikta pakartotiné NijeCoo/Cu ir
NigsMo1W3/Cu katalizatoriy SEM analizé po penkiy cikly ir palyginta su
ankstesniuose poskyriuose apraSytais ty paciy katalizatoriy SEM vaizdais,
kurie buvo gauti prie§ stabilumo tyrimg. I§ 27 e (Zr. 55 p.) ir 53 a paveiksly
galima spresti, kad NiCo pavirSiaus morfologija reikSmingai nepakito, o 33 e
(zr. 62 p.) ir 53 b paveikslai rodo, kad NiMoW pavirSiaus struktiira taip pat i$
esmés nepasikeité.

53 pav. Ni;oCog/Cu (a) ir NiggMo;W3/Cu (b) katalizatoriy pavirSiaus SEM
vaizdai po penkiy cikly stabilumo tyrimo.

Be to, nikelio turin¢iy katalizatoriy pavirSiaus oksidacija taip pat galéjo
prisidéti prie pradinio aktyvumo sumazéjimo. ICP-OES analizé, atlikta po
penktojo ciklo, parodé nezenklius kataliziniy NijoCog ir NigsMo1W3 dangy
masés pokycius procentais (22 lentelé). Tikétina, kad Siy veiksmy visuma
lemia vidutinj katalizinio aktyvumo sumazgjimg pradinése cikly stadijose.
Taigi, pradinis aktyvumo sumaZzéjimas labiau susijes su pavirSiniais
cheminiais pokyciais, o ne su katalizatoriaus struktirine degradacija.
Remiantis literatiira, Kim ir kolegy atlikti XRD ir XPS tyrimai parodé, kad
reakcijos metu Sarminiy metaly junginiai, susidarantys i§ Sarminio tirpalo,
kartu su natrio ir boro junginiais, kaupiasi katalizatoriaus pavirSiuje, todél
susidaro pasyvioji plévelé, sudaryta i boraty ir boro oksido junginiy [183].
Sioje sistemoje greiciausiai susidaro panagus natrio borato (NaBxOy) ir boro
oksido (B0s) turintis sluoksnis. Siy junginiy kaupimasis gali skatinti
katalizatoriaus daleliy aglomeracijg ir pavirSiaus pasyvacija, taip prisidedant
prie katalizatoriaus deaktyvacijos.
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22 lentelé. Katalizatoriy sudétis po 5 cikly stabilumo tyrimo, nustatyta ICP—

OES.
Elemento kiekis, masés % Elemento kiekis, pg cm™
Katalizatorius
Ni Co Mo W Ni Co Mo | W
Nij9Cogo/Cu 7,56 | 92,44 - - 40,8 | 4989 | - -
NigsMoW3/Cu | 96,28 - 1,16 | 2,56 | 405,5 - 6,7 | 10,8

Nepaisant to, kad per pirmuosius penkis ciklus (15 val.) HGR palaipsniui
mazgjo, po penktojo ciklo katalizatoriy katalizinés savybés, leidziancios juos
taikyti pakartotinai, pakankamai stabilizavosi. Gauti rezultatai yra reikSmingi,
todél buvo palyginti su kitais literatiiroje apraSytais katalizatoriais. 23
lenteléje  pateikiamas skirtingy katalizatoriy  katalizinio stabilumo
palyginimas. Matyti, kad Siame darbe aprasyti katalizatoriai rodo pakankamai
gerus rezultatus lyginant su literatiira, nors saglygos yra ir nevienodos.

23 lentelé. Islikusio stabilumo po penkiy cikly palyginimas.

Tirpalo sudétis,
Katalizatorius maseés % Stab:lun:as / Lifera.tl'fros
NaBH. NaOH T, % /°C Saltinis
Co—W-P 10 10 49 /30 [184]
NiB 5 10 59,3/25 [118]
Co/ALLO3—Ni 20 5 60,2 / ~25,8 [167]
Ni0,5Cr0,3Pd0,2 1 mmol - 64 / 25 [185]
Co—Mn—-B/ZrO, 5 5 73 /30 [165]
Co—Mo—P/CNTs—Ni 10 1 77125 [186]
Co-Ni—Mo—-P/y—AlL,03 7 10 80 /45 [152]
Co-Ni—P/Cu 5 1 81,4/30 [187]
Co—Ni—P/Pd-TiO, 0,3M 10 86,4 / ~25 [126]
Ni-Fe-B-60 5 1 90 /25 [125]
Co—B/Na—bentonitas 5 10 94/50 [188]
Ni]oCOgo/Cu 87,5 /50
Ni96M01W3/Cu 89,1 /50 ..
NizCo1sMoiWo/Cu 5 0,4 90,7/50 Siame
darbe
NigoMOz()/Cu 93,1 /50
Ni7,95C084,71M07,33Mng 01/Cu 96,3 /50
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3.11. Apibendrinimas

Apibendrinus visy Siame darbe suformuoty katalizatoriy rezultatus,
galima iSskirti penkis Ni pagrindo ir penkis Co pagrindo lydiniy dangy
katalizatorius, pasizymincius didziausiu kataliziniu aktyvumu NaBH4
hidrolizés reakcijai (24 ir 25 lentelés) ir maZiausia aktyvacijos energija (26 ir
27 lentelés).

24 lentelé. Penki efektyviausi Ni pagrindo lydiniy katalizatoriai, pasizymintys
didziausiu aktyvumu NaBH4 hidrolizés reakcijai. Idéstyti HGR mazéjimo tvarka,
esant 343 K temperatiirai.

Nr. Katalizatorius HGR, mL min™' | HGR, L min™" gya’
1. Ni7oCo19Mo 1 W1o/Cu 13,00 9,93
2. NigsMo; W3/Cu 11,36 9,87
3. NigsMo; We/Cu 9,44 8,30
4. NigoCo20/Cu 8,30 4,51
5. NigoMo20/Cu 6,32 6,48

25 lentelé. Penki efektyviausi Co pagrindo lydiniy katalizatoriai, pasizymintys
didziausiu aktyvumu NaBH4 hidrolizés reakcijai. ISdéstyti HGR mazéjimo tvarka,
esant 343 K temperatiirai.

Nr. Katalizatorius HGR, mL min™' | HGR, L min™! gka¢™!
1. | NizosCogs71M07.33Mnoo1/Cu 23,57 28,80
2. NigCos2Mo;¢/Cu 22,47 2421
3. Nio.s1C001.15Mno,01/Cu 18,41 15,11
4. Ni;oCogo/Cu 15,61 14,22
5. Niz0Cogo/Cu 14,59 9,19
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26 lentelé. Penki Ni pagrindo lydiniy katalizatoriai, uztikrinantys maziausia
reakcijos aktyvacijos energija. ISdéstyti E, didéjimo tvarka.

Nr. | Ni pagrindo Kkatalizatoriai | Ea, kJ mol™!
1. Ni70Co19Mo ;W ¢/Cu 38,22

2. NigsMo1W3/Cu 52,01

3. NigoyMo1/Cu 54,26

4. NigsMo1We/Cu 54,84

5. NigsMos/Cu 57,98

27 lentelé. Penki Co pagrindo lydiniy katalizatoriai, uztikrinantys maziausia
reakcijos aktyvacijos energija. ISdéstyti E, didéjimo tvarka.

Nr. | Co pagrindo katalizatoriai | Ea, kJ mol!
1. Ni7,9sC0s4,71M07,33Mng 01/Cu 45,33

2. NigCog:Mo1¢/Cu 48,30

3. NiioCogo/Cu 52,50

4. NizoCoso/Cu 56,40

5. Nig 81C0g0,138Mng 1/Cu 58,73
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ISVADOS

Taikant cheminj metaly nusodinimo metoda ir naudojant morfolino
borang kaip reduktoriy, ant Cu pavirSiaus suformuotos Ni pagrindo
vienkomponentés, dvikomponentés, trikomponentés ir
keturkomponentés katalizinés dangos.

ICP-OES analizé parodé, kad keiCiant cheminio nusodinimo salygas
galima reguliuoti Ni, Co, Mo ir W kiekj dangose plac¢iame koncentracijy
intervale, taciau Mn jterpimas iSlieka ribotas.

Nustatyta, kad suformuotos dangos sudarytos i§ 0,1-3,5 pm dydzio
daleliy, formuojanciy aglomeratus, ir pasizymi kompaktiska bei gana
tolygia mikrostrukttra ant Cu pavirSiaus.

Nustatyta, kad ant Cu pavirSiaus suformuoti NigoMo2o, NigoCo20, Ni2oCoso
ir Ni10Coo katalizatoriai pasizymi didesniu kataliziniu aktyvumu NaBH4
hidrolizés reakcijai nei Ni/Cu katalizatorius.

Didziausiu kataliziniu aktyvumu NaBH4 hidrolizés reakcijai pasizyméjo
daugiakomponentés dangos, kurioms budingi dideli vandenilio
generavimo greiciai ir mazos reakcijos aktyvacijos energijos. Aktyviausi
katalizatoriai buvo NizpCo19MoiW1¢/Cu (HGR — 13,00 mL min!, E, —
38,22 kJ mol_l) ir Ni7,95C084,71MO7,33M1’10,01/CU (HGR — 23,57 mL min_l,
E. — 45,33 kJ mol™"). Jy padidintas katalizinis aktyvumas siejamas su
sinergetine metaly saveika.

Po penkiy pakartotinio panaudojimo cikly tirty katalizatoriy aktyvumas
iSliko didesnis nei 85 %, todél chemiSkai nusodintos dangos pasizZymi
pakankamu stabilumu NaBHj4 hidrolizés reakcijoje.

Siame darbe suformuotos perspektyviausios katalizinés dangos turi
potencialg buti taikomos kaip netauriyjy metaly katalizatoriai vandenilio
generavimo sistemose.
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SUMMARY

1. INTRODUCTION

Research and development of hydrogen (H») energy technologies is one
of the most promising areas of modern energy and is being widely studied
worldwide in order to solve the growing challenges of energy and the
environment. Although hydrogen is considered one of the most promising
clean energy carriers, the safe, efficient and controlled production and storage
of hydrogen still remains a relevant scientific and technological problem.
Special attention is paid to the generation of hydrogen from aqueous solutions
of chemical hydrides, such as sodium borohydride (NaBH4), amino boranes,
ammonium borane and other compounds, during their hydrolysis reaction.
During this process, extremely pure H, gas is released without impurities,
making it a valuable raw material for the chemical industry, as well as a
potential fuel and energy carrier. In addition, hydrogen can be integrated into
the industrial, transport, energy and building sectors to help them achieve
decarbonization goals.

Catalysts are necessary for the hydrolysis reactions of chemical hydrides.
Although the most commonly used noble metal catalysts are highly activity,
their practical application is limited due to their high cost and limited
resources. For this reason, the development of new, efficient and economically
viable catalysts for hydrogen production remains a relevant and intensively
studied scientific problem worldwide.

This doctoral dissertation focuses on the development and research of
advanced and efficient catalysts for the NaBH4 hydrolysis reaction. The aim
is to increase the hydrogen generation rate and reduce the reaction activation
energy. In order to reduce the use of noble metals while increasing the
catalytic activity of pure nickel, various binary, ternary and quaternary nickel
alloys with different metals, such as cobalt (Co), manganese (Mn),
molybdenum (Mo) and tungsten (W), were deposited on a copper (Cu)
substrate and studied. The study determines the optimal conditions for the
formation of coatings to produce the most active catalysts for hydrogen
generation. The catalytic properties of the formed coatings are based on the
volume of hydrogen evolved during the NaBH4 hydrolysis reaction and the
kinetic parameters of the reaction.
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The aim of the work was:

To form nickel and NiM (M = Co, Mn, Mo, W) alloy coatings on a Cu surface,
characterize them, and apply them to the hydrogen generation from the
aqueous sodium borohydride solutions in an alkaline medium.

The main tasks of the work were as follows:

1. To deposit Niand NiM (= Co, Mn, Mo, W) alloy coatings on a Cu surface
using the chemical metal deposition method.

2. To investigate the surface morphology and composition of the prepared
Ni and NiM (M = Co, Mn, Mo, W) alloys using scanning electron
microscopy (SEM), energy dispersive X-ray analysis (EDX), X-ray
diffraction (XRD), X-ray photoelectron spectroscopy (XPS), and
inductively coupled plasma optical emission spectroscopy (ICP—OES).

3. To evaluate the catalytic activity of Ni and NiM (M = Co, Mn, Mo, W)
alloy coatings in the hydrolysis reaction of NaBH4 in an alkaline medium.

Defense claims:

1. By applying chemical metal deposition and using morpholine borane
(MB) as a reducing agent, it is possible to deposit nickel and nickel alloy
coatings containing various metals, such as Mn, Mo, Co, or W, in different
proportions, onto a Cu surface.

2. The resulting binary NiMn/Cu, NiMo/Cu, and NiCo/Cu catalysts exhibit
higher catalytic activity for the NaBH4 hydrolysis reaction compared to
the Ni/Cu catalyst.

3. The catalytic activity of the ternary NiCoMn/Cu, NiCoMo/Cu,
NiMoW/Cu, and quarternary NiCoMoMn/Cu and NiCoMoW/Cu
catalysts for the NaBH4 hydrolysis reaction is obviously higher than that
of the binary catalysts.

4. The catalysts obtained by the chemical metal deposition method exhibit
good stability upon repeated use in the NaBH4 hydrolysis reaction.
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Novelty and relevance of the work:

The accelerating transformation of the energy sector and the desire to
reduce greenhouse gas emissions are driving the search for alternative,
sustainable and environmentally friendly energy sources. Hydrogen is
considered on of the most promising energy carriers due to its high energy
density, the possibility of producing it from renewable resources and zero
carbon dioxide emissions during its use. However, the widespread
implementation of hydrogen technologies is still hampered by the lack of safe,
efficient and economically viable methods for producing and storing
hydrogen. In order to develop low-cost catalyst formation technologies, a
simple and inexpensive chemical metal deposition method was used to form
coatings of nickel and its alloys, allowing the production of compact coatings
with good adhesion to the substrate without the need for an external source of
electric current. The selected reducing agent, morpholine borane (MB),
exhibits higher stability in aqueous solutions, a lower rate of spontaneous
decomposition and better control of the deposition process compared to
traditional reducing agents such as NaBH4 or dimethylamine borane (DMAB).
It is also less volatile and toxic compared to the widely used DMAB. Due to
these properties, it is possible to form high-quality Ni, Co and their alloy
coatings with a controlled boron content and the desired structural properties.
This is especially important in the development of new catalysts for hydrogen
generation, fuel cells and other energy technologies. In this work, using a Cu
sheet as a base, a catalyst synthesis methodology was developed, which allows
the formation of binary (NiMn/Cu, NiMo/Cu, NiCo/Cu), ternary
(NiCoMn/Cu, NiCoMo/Cu, NiMoW/Cu) and quarternary (NiCoMoMn/Cu
and NiCoMoW/Cu) catalysts with a small boron content of 3 wt.%. It was
found that all the developed catalysts exhibit higher catalytic activity for the
NaBH4 hydrolysis reaction than the pure Ni/Cu catalyst.

In the literature, NiCoMn/Cu, NiCoMo/Cu, NiMoW/Cu, NiCoMoMn/Cu
and NiCoMoW/Cu catalysts have been studied quite limitedly, therefore, this
study provides a detailed investigation and description of their catalytic
properties during the NaBH4 hydrolysis reaction in alkaline medium. It has
been found that these catalysts are characterized by low activation energy
values and high hydrogen generation rates, and their characteristics are
competitive with or superior to those of analogous catalysts described in the
scientific literature. The obtained results show that all formed catalysts are
promising base-metal catalysts for hydrogen generation systems and can be
successfully applied in hydrogen energy and fuel cell technologies.
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2. EXPERIMENTAL

Chemicals. HNO; (67%); HCl (35-38%); NH,CH>COOH (99.5%);
CaMgO; (50-100%); CoSO4-7H20 (99.5%); Mn(CH3COO),:4H,0 (99%);
C4HsONH BH3 (97%); CH3COONa (99%); NaBHa (96%); NaOH (98.8%);
Na:MoO42H,O  (99.5%); Na;WO4:2HO (99%); NiSO4 6H2O  (98%);
NiSO4-7H20 (98%); PACl, (59.5%); H2SO4 (96%); Cu (99.8%). All chemical
reagents were of analytical grade. Deionized water with a resistivity of 18.2
MQ-cm was used for the preparation of solutions.

Fabrication of catalysts. Nickel coatings were deposited by chemical
metal deposition on the surface of a copper sheet (1 x 1 cm) using morpholine
borane (MB) as a reducing agent. Before coating, the copper surface was
mechanically cleaned using P1000 grid sandpaper. The surface was also
additionally cleaned with Vienna lime and immersed in a 10% hydrochloric
acid (HCI) solution to remove residual dirt and oxide layer. After that, the
surface was thoroughly rinsed with deionized water, air-dried, and weighed.
In order to ensure the formation of catalytically active centers, the Cu surface
was chemically activated by soaking in a 0.5 g L™! PdCl, solution at room
temperature for 30-120 s, depending on the coating to be formed. After
activation, the surface was thoroughly rinsed with deionized water and
immersed in a freshly prepared nickel plating solution.

All solutions were prepared by accurately weighing the reagents on an
analytical balance and dissolving them in deionized water under magnetic
stirring. Nickel plating solutions differ in their composition, reagent
concentrations, coating duration, and operating temperature. The pH value of
the resulting solutions was determined with a pH-meter pH211 (Hanna
Instruments). The pH was adjusted to 7 using 3.5 M NaOH solution. The
resulting solutions were then diluted with deionized water to 30 mL. The
surface-to-volume ratio for deposition of coating was 0.7 dm? L', It was
aimed that all tested coatings were 1 um thick, so they were formed and
weighed until they reached a mass of about 2 mg.

The composition of the solutions and synthesis conditions for the
deposition of coatings on the surface of the Cu sheet are presented in Tables
5-7. A total of 21 catalysts were formed.

Characterization of the catalysts. The surface morphology,
composition, and structure of the coatings were investigated using a scanning
electron microscope 4000TMPlus (Hitachi) with X-ray energy dispersive
spectroscopy (EDS). The particle size was calculated from SEM images using
ImagelJ software, analyzing more than 100 particles for each case.
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The loadings of Ni, B, Co, Mn, Mo, and W on the catalysts were
determined by inductively coupled plasma optical emission spectroscopy
(ICP-OES) using an Optima 7000DV (Perkin Elmer) spectrometer. Three
identical samples were prepared for each analysis. Measurements were
performed at the following wavelengths: 231.604 nm (Ni), 249.722 (B),
228.616 nm (Co), 257.610 nm (Mn), 202.031 nm (Mo), and 207.912 (W).

X-ray photoelectron spectroscopy (XPS) was used to characterize the
formed catalysts. A Kratos AXIS Suprat+ spectrometer (Kratos Analytical,
Manchester, UK, 219) with monochromatic Al Ko (1486.6 ¢V) X-ray
radiation with a power of 225 W was used. The base pressure in the analysis
chamber was less than 1-10~° mbar, and a low-flux electron gun was used as
a charge neutralizer. Spectra for each sample were recorded at a pass energy
of 160 eV with an energy step of 1 eV, and individual elemental peaks were
examined using a high-resolution spectrum (pass energy of 20 eV, in 0.1 eV
steps). The binding energy scale was calibrated by setting the carbon incident
peak at 284.8 eV. The collected XPS data were converted to VAMAS format
and analyzed using CasaXPS 2.3.26PR1.0 software (Casa Software Ltd.,
Teignmouth, Devon, UK).

The XRD diffraction spectra of the studied catalysts were obtained using
a D2 PHASER X-ray diffractometer equipped with a LYNXEYE XE-T
detector and Cu Ko radiation (A = 1.54060 A) (Bruker, Karlsruhe, Germany).
The diffractometer was operated at 30 kV and 10 mA current. Measurements
were performed in step scan mode in the 20 range of 10-90°, using a 0.041°
step (on the 20 scale) and a 2 s calculation time for each step. The phase was
identified using the DIFRAC.EVA V5.0 software package (Bruker,
Karlsruhe, Germany).

Kinetic studies of the catalytic hydrolysis of NaBH4. The catalytic
activity of the prepared coatings was evaluated by measuring hydrogen
generation from freshly prepared alkaline sodium borohydride solutions (15
mL, 5 wt.% NaBH4 + 0.4 wt.% NaOH). The experiments were conducted in a
thermostatically controlled, hermetically sealed reaction flask connected to a
MilliGascounter gas volume meter (MGC-1 V3.2 PMMA type, Ritter,
Bochum, Germany) for real-time hydrogen volume measurements. Catalysts
were immersed in the solution for 3 h under continuous magnetic stirring at
constant temperatures. The hydrogen generation rate (HGR) was recorded in
the 303-343 K temperature range to determine the activation energy of the
borohydride hydrolysis reaction.
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3. RESULTS AND DISCUSSION
3.1.  Synthesis and Characterization of Catalysts

All catalysts studied in this work were formed by chemical metal
deposition using morpholine borane as a reducing agent. It is aimed that all
coatings studied are 1 pm thick. The morphology and particle size of the
prepared catalysts were evaluated using scanning electron microscopy images.
Figures 8a,b (p. 38), 10a—d (p. 39), 21a—¢ (p. 49), 27a—e (p. 55), 33a—d (p. 62)
and 39 (p. 69) present SEM images of the prepared catalyst surfaces. As can
be seen from the figures, the surface morphology of the prepared catalysts is
compact, smooth, and crack-free, characterized by distinctive multilayered,
cauliflower-like structures. In addition, SEM images show that all prepared
coatings consist of particles of various sizes, which combine to form oval
agglomerates. An increased number of agglomerates on the surface may lead
to an increase in the active surface area, which positively affects the efficiency
of the catalyst.

The particle size distribution histograms presented in Figs. 8a’,b" (p. 38),
11a—d (p. 40), 21a’'—e' (p. 49), 27a'—e’ (p. 55), 33a’-d’ (p. 62), and 40 (p. 70)
show that most of the particles are in the smaller size range from 0.5 to 1.0
um, while the number of larger particles decreases significantly. Different
experimental conditions slightly affect the shape of the distribution, but the
general trends remain similar. The blue curves reflect the chosen distribution
model and closely match the experimental data.

The EDX analyses presented in Figs. 9a,b (p. 38), 12a—d (p. 41), 22a—¢
(p. 50), 28a—e (p. 56), 34a—d (p. 63), and 41a (p. 71) confirmed the presence
ofthe corresponding metals: Ni, Mn, Mo, Co, W, on the surfaces of the formed
catalysts, and the element distribution maps showed a uniform distribution of
there elements on the surface of all the studied coatings.

The composition of the formed catalysts was investigated using ICP—
OES. The loadings of Ni, Co, Mo, Mn and W in the investigated catalysts
were determined. It was determined that the Ni charge in the Ni/Cu catalyst is
373.7 ug cm 2, the Co charge in Co/Cu is 624 ug cm 2, the Ni and Mn charges
in Nigo s4Mno 16/Cu are 475.2 and 0.745 pg cm 2, respectively, the Ni, Co and
Mn charges in Nigs1Co9.1sMng1/Cu are 59.8, 549.5 and 0.06 pug cm™2,
respectively, Ni, Co and Mo loadings in NigCos:Mo1o/Cu — 37.2, 280.1 and
46.88 upg cm??, respectively, Ni, Co, Mo and Mn loadings in
Ni7.95C08471M07.33Mngo1/Cu — 32.5, 346.7, 0.05 and 29.99 ug cm2 Ni
loadings in NiMo/Cu catalysts vary from 646.50 to 391.15 pg cm™2 and Mo
loadings in NiMo/Cu catalysts vary from 5.53 to 95.90 ug cm 2. Ni loadings

127



in NiCo/Cu catalysts vary from 1047.0 to 52.5 pg cm 2 and Co loadings from
38.5t0 614.0 ug cm 2. The Ni loadings in the NiMoW/Cu catalysts vary from
550.0 to 458.7 ug cm2, Mo loadings from 7.88 to 3.29 pg cm 2, and W
loadings from 17.7 to 59.0 ug cm 2. The NizpCo19MoiW¢/Cu catalyst has a
loading of Ni 0f452.95 ug cm2, Co 0f 126.3 ug cm2, Mo of 7.9 pg cm 2, and
W of 66.9 ug cm2. In addition, NiCo coatings showed the fastest coating
deposition rate.

The XPS analyses presented in Figs. 18-20 (pp. 45-46), 24-25 (pp. 52—
53),31-32 (pp. 60-61), 37 (p. 67), and 42 (p. 73) show that Ni, Co, and Mo
in the prepared coatings are present in both metallic and oxidized states,
whereas tungsten is present predominantly in the metallic state. The Mn
content in the coatings is below the detection limit of the XPS technique. The
O 1s spectra confirm the presence of oxides and hydroxides on the coating
surface.

The XRD analyses presented in Figs. 26 (p. 54), 30 (p. 59), and 38 (p.
68) show that the diffractograms of all prepared catalysts are similar,
indicating that the deposited compounds possess an amorphous structure.

3.2.  Catalytic Performance in NaBH4 Hydrolysis

In this section, the activity of the catalyst for the NaBH, hydrolysis
reaction was evaluated based on the hydrogen generation rate in the
temperature range of 303-343 K. Figure 43 (p. 74) presents the hydrogen
generate rate graphs for Ni/Cu and Co/Cu catalysts, Figure 44 (p. 75) shows
the HGR graphs fOl‘ Ni99_84M1’10,16/Cu, Ni9,81C090,18M1’10,01/Cu, NigCngMO]o/Cu
and Ni795C0s471M07.33Mng01/Cu catalysts, Figure 45 and 46 (pp. 80-81)
shows the HGR graphs for NigMoi/Cu, NigsMos/Cu, NigMoio/Cu,
NigsMo1s/Cu and NigyMo2o/Cu catalysts, Figure 47 and 48 (pp. §4-85) shows
the HGR graphs for NiosCo4/Cu, NiggCo1¢/Cu, NiggCo20/Cu, NizgCoso/Cu and
Ni9Cogo/Cu catalysts, Figure 49 and 50 (pp. 90-91) shows the HGR graphs
fOI‘ Ni7oC0|9MO|W|0/Cu, Ni96M01W3/Cu, Ni93MO|W6/Cu, Ni91MO|Wg/Cu and
NiggMoi1W11/Cu catalysts, as well as the Ink dependences on temperature
calculated according to the Arrhenius equation. The obtained data show that
all prepared catalysts are active in the NaBH4 hydrolysis reaction. It was found
that with increasing temperature from 303 to 343 K, the hydrogen generation
rate increases. All multicomponent catalysts exhibit higher HGR compared to
pure single-component catalysts.

By discussing each pair of catalysts separately, several insights can be
drawn. The results of the catalytic activity of the prepared ternary
Nio.81C090.18Mno.01/Cu and NigCog2Mo1¢/Cu catalysts in the NaBH4 hydrolysis
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reaction for hydrogen generation are presented in Figure 44 (p. 75). As can be
seen from the results, the incorporation of cobalt into NiggsMng16/Cu
significantly = reduces the activation energy of the ternary
Nig 81C090.18Mno.01/Cu catalyst compared to the Nigo 34Mng 16/Cu catalyst. The
activation energies of the newly formed catalysts can be arranged in
decreasing order: NigosaMng 16/Cu (66.14 kJ mol™") > Nig.51C090.1sMng.01/Cu
(58.78 kJ mol ") > NigCos:Moi¢/Cu (48.3 kJ mol !). The ternary catalysts also
exhibit higher HGR in the temperature range of 303-343 K. At the lowest
working solution temperature (303 K), the addition of Co accelerates the
hydrogen generation by 6 times compared to the Nigg 3aMny.16/Cu catalyst. The
HGR of the NigCog:Mo1¢/Cu catalyst is almost 1.8 times higher than that of
the Nios1Coog.1s8Mng0i/Cu catalyst. At the highest temperature (343 K), the
incorporation of cobalt into the Nig 3sMng 16 coating increases the hydrogen
generation by almost 4 times. In this case, the HGR of the NigCos:Mo1¢/Cu
catalyst is 1.2 times higher than that of the Nig1Cogo.1sMng1/Cu catalyst. In
order to obtain a four-component catalyst, all four metals—Ni, Co, Mn, Mo—
were combined and the Ni7.95Cog4.71M07.33Mng.01/Cu catalyst was formed. This
turned out to be a significant decision, since the Co-deposition of all metals in
one coating allowed the creation of one of the most efficient catalysts for the
NaBHj4 hydrolysis reaction studied in this work. Based on Figure 44 (p. 75), it
was found that the activation energy of the Ni;95C0gs71M0733Mng0i/Cu
catalyst is 45.3 kJ mol™! — one of the lowest of all the catalysts studied. In
addition, this catalyst also has the highest catalytic activity, which is described
in this work. In the hydrogen generation study in the temperature range of
303-343 K, the HGR is equal to 3.08-23.57 mL min ! and this is the highest
H, generation rate achieved. At the lowest temperature (303 K), the
Ni7.95C0s4.71M07.33Mng 01/Cu catalyst was characterized by 0.8 times and 2.3
times higher catalytic efficiency in the hydrogen generation reaction than the
NigCos2Mo1o/Cu  and  NiggiCogo.18Mngoi/Cu  catalysts, respectively.
Meanwhile, at the highest temperature (343 K), this catalyst demonstrated 5%
and 28% higher activity compared to NigCos2Moio/Cu and
Nig 51C090.18Mno.01/Cu, respectively. Such improved catalytic activity can be
attributed to the large specific surface area characteristic of the cauliflower-
type nanostructure and the synergistic effect of metal interaction in the
catalyst.

When comparing the NiMo/Cu catalysts (pp. §0-81, Fig. 45 and 46), it
was found that the catalyst with the highest molybdenum content had the
highest catalytic activity—the water generation rate varied from 0.4 to 6.48 L
min~' g ' in the temperature range of 303-343 K. It was also found that by
increasing the temperature of the reaction medium from 303 to 343 K, the
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HGR increased by as much as 22 times. Figures 45a’,b’ and 46a’'—' (pp. 80—
81) show the temperature dependences of Ink calculated for all the catalysts
studied according to the Arrhenius equation, which are called Arrhenius
dependences. It was found that the reaction activation energy increases with
increasing molybdenum content in the catalyst. The lowest activation energy
value (52.26 kJ mol™') was obtained with the NiggMo;/Cu catalyst, but this
catalyst also had the lowest HGR (0.23-2.72 L min™! gi ') in the studied
temperature range. Although the NiggMo/Cu catalyst requires the least energy
to initiate the reaction, its overall catalytic efficiency in terms of hydrogen
generation is the lowest compared to catalysts with higher molybdenum
content. The highest amount of hydrogen was obtained using the NiggMo2o/Cu
catalyst, although its activation energy reached 60.49 kJ mol!. When
increasing the temperature from 303 to 343 K, the HGR of the NigoMo2o/Cu
catalyst charged from 0.40 to 6.48 L min ! gy, '. In general, it was found that
all the tested catalysts—NiggMol/Cu, NigsMos/Cu, NiggMo10/Cu, NigsMo;s/Cu,
and NigyMoo/Cu—exhibited catalytic activity in the hydrolysis reaction of
sodium borohydride. However, the NiggMo2o/Cu catalyst demonstrated higher
catalytic efficiency in the hydrogen generation process: at the lowest
temperature tested (303 K), its efficiency was 19%, 13%, 33%, and 43%
higher, respectively, compared to NigsMois/Cu, NiggMo1o/Cu, NigsMos/Cu,
and NigMo/Cu. When the reaction solution temperature was maintained at
343 K, the NiggdMo2/Cu catalyst exhibited significantly higher catalytic
efficiency in the hydrogen generation process—its values were 13%, 16%,
39%, and 58% higher than those of NigsMo1s/Cu, NigoMo10/Cu, NigsMos/Cu,
and NigMoi/Cu, respectively.

For all the NiCo/Cu catalysts studied (pp. §4-85, Fig. 47 and 48), the
increase in temperature leads to a significant increase in the hydrogen
generation rate. When the temperature is increased from 303 to 343 K, the
HGR values of the NiosCo4s/Cu catalyst vary from 0.31 to 5.09 mL min',
Nig9Co1¢/Cu from 0.42 to 5.73 mL min ', NigoCo0/Cu from 0.56 to 8.30 mL
min~', and NigyCo1¢/Cu from 1.46 to 15.61 mL min'. The HGR values were
also normalized to the catalyst mass (L min~! gy, '), taking into account the
Ni and Co components determined by the ICP-OES method. In addition to
the influence of temperature, the catalytic activity is significantly affected by
the chemical composition of the coatings. As the cobalt content in the catalyst
increases, the HGR increases systematically. At 303 K, the HGR of the
Ni0Cogo/Cu catalyst is approximately 5 times higher than that of the NigsCo4
coating, which indicates a positive effect of cobalt incorporation. In order to
assess the role of cobalt in more detail, the catalytic properties of the NiCo
coatings were compared with the results of the monometallic Ni/Cu and
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Co/Cu catalysts (p. 74, Fig. 43). It was found that the introduction of a small
amount of cobalt (NigsCo4/Cu) increases the HGR by about 1.5 times over the
entire temperature range compared to the Ni/Cu catalyst. This effect is
associated with a higher density of catalytically active centers and the
synergistic interaction of Ni and Co. Coatings with a high cobalt content (80—
90 wt.%) exhibit even higher activity—their HGR is up to 2 times higher than
that of Co/Cu and up to 6 times higher than that of Ni/Cu catalysts, although
the total cobalt content remains lower than in monometallic systems.

The analysis of the activation energies of NigsCo4/Cu, NigoCoio/Cu,
NigoCo20/Cu, NizCoso/Cu, and NijgCoo/Cu catalysts showed a consistent
decrease in E, from 63.81 to 52.5 kJ mol ™! with increasing cobalt content. This
confirms that the addition of cobalt facilitates the NaBH4 hydrolysis reaction.
Compared with monometallic catalysts, it was found that even a small amount
of cobalt reduces the activation energy of the Ni/Cu catalyst in the reaction
from 67.9 to 63.81 kJ mol ™. In addition, the Ni;¢Cog/Cu catalyst has a lower
E. value than Co/Cu, which confirms the positive effect of the bimetallic
system. Although cobalt has a higher catalytic activity than nickel, its stability
in alkaline media is lower.

The results obtained show that all prepared catalysts—NissMo;W3/Cu,
Ni%MO]Wﬁ/CLl, Nig]MO]Wg/Cu, NiggMO]W]]/Cu, and Ni70C019M01W10/Cu—
are active in the NaBH4 hydrolysis reaction (pp. 90-91, Fig. 49 and 50). In
addition, it was found that with increasing tungsten mass fraction in the
catalyst, the hydrogen generation rate decreases. It was shown that the ternary
catalyst with the lowest tungsten content, i.e., NijsMo;W3/Cu, exhibits a
higher HGR compared to others with a higher W content—NigsMo;We/Cu,
NigiMo;Ws/Cu, and NigsMoiWi1/Cu. It was found that the NigsMo;W1,/Cu
catalyst exhibits the lowest catalytic activity, but, nevertheless, the
quarternary NizoCoi19Mo1Wio/Cu catalyst exibits the highest. The obtained
data show that the incorporation of a smaller amount of W (about 3—6 wt.%)
into NiMo coatings increases the catalytic activity in the H, generation
process. The incorporation of Co into the NiMoW coating significantly
improves its catalytic properties and H» generation efficiency. In addition, it
has been proven that a lower activation energy leads to a more intense
hydrogen generation. After generating the activation energy values, the
studied catalysts are arranged in decreasing order: NiggMoW;;/Cu >
NigiMo1Wg/Cu > NigsMo1W¢/Cu > NiggMo; W3/Cu > NizgCoiodMoiW1o/Cu,
and their activation energy values are 62.76, 60.22, 54.84, 52.01, and 38.22 kJ
mol ™!, respectively.

Finally, the hydrogen generation rate was expressed as a function of
temperature. Figure 51 (p. 94) shows the temperature dependence of the H»
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generation rate after 60 min using NaBH4 solution catalyzed by the tested
catalysts. The temperatures were chosen to be the same as those used for
hydrogen generation measurements: 303, 313, 323, 333, and 343 K. It was
observed that all the catalysts obtained by the chemical deposition method
exhibit good catalytic activity. It can be seen that with increasing working
temperature of the solution, more hydrogen is generated for all catalysts. The
W- or CoW-modified NiMo coating, as expected, demonstrated better results
than the NiMo/Cu catalysts. However, the quarternary NizCoioMoiW1o/Cu
catalyst outperformed all ternary catalysts containing tungsten. The obtained
results show that the inclusion of tungsten reduces the particle size, which
increases the specific surface area and the number of active sites of the
catalyst.

Summarizing the results of all catalysts formed in this work, we can
distinguish five Ni-based and five Co-based alloy coating catalysts with the
highest catalytic activity for the NaBH4 hydrolysis reaction (p. 98, Tables 24
and 25) and the lowest activation energy (p. 99, Tables 26 and 27).

3.3.  Catalyst Stability Studies

The results of the study showed that several of the investigated catalysts
were particularly effective in catalyzing the hydrolysis reaction of NaBH4,
resulting in the highest volume of released hydrogen. Considering the
fundamental importance of these catalysts for the practical application of
hydrogen generation systems, studies of their stability and reusability were
carried out. Stability tests were performed by reusing and evaluating the
activity of  NigoMo020/Cu, Ni;0Co9o/Cu, Niz95C084.71M0733Mnyg01/Cu,
NiggMo1W3/Cu, and NinCoi9MoiWio/Cu catalysts in five hydrogen
generation cycles. After each cycle, the catalysts were washed several times
with deionized water to remove possible accumulated sodium borate that
could clog the active sites, then dried and reused. It was observed that the
catalytic activity of the studied catalysts varies slightly. The HGR of
NigoMo20/Cu catalyst decreases from 1.32 to 1.22 mL min ', Ni;0Cogo/Cu from
5.58 to 491 mL min", Ni7.95C084.71M07.33Mng.01/Cu from 8.99 to 8.67 mL
min!, NiggMo;W3/Cu from 1.96 to 1.74 mL min ', and NizCo1sMo;Wio/Cu
from 4.59 to 4.16 mL min'. After the fifth cycle, the NisgMo2o/Cu catalyst
retains 93.1%, Ni]oCOgo/Cu 87.5%, Ni7_95C084‘7|MO7,33M1’10.01/CU 96.5%,
NigsMo; W3/Cu 89.1%, and NizoCoisMo1 W1o/Cu 90.7% of the initial catalytic
activity of NaBH4 in the hydrolysis reaction. After repeated use tests, the
stability of the catalysts remains greater than 85%, therefore the coatings
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obtained by chemical metal deposition show sufficient repeated stability in the
NaBH,4 hydrolysis reaction.

CONCLUSIONS

1. By applying the chemical metal deposition method and using morpholine
borane as a reducing agent, single-component, binary, ternary and
quarternary component Ni-based catalytic coatings were formed on a Cu
surface.

2. ICP-OES analysis showed that by varying the chemical deposition
conditions, it is possible to control the content of Ni, Co, Mo and W in the
coatings over a wide range of concentrations; however, the incorporation
of Mn remains limited.

3. It was found that the formed coatings consist of particles ranging in size
from 0.1 to 3.5 um, which form agglomerates, and exhibit a compact and
relatively uniform microstructure on the Cu surface.

4. It was found that the NigoMo2o, NiggCo020, Ni2gCo0so, and Ni;oCogg catalysts
formed on the Cu surface exhibit higher catalytic activity for the NaBH4
hydrolysis reaction than the Ni/Cu catalyst.

5. The highest catalytic activity for the NaBH4 hydrolysis reaction was
exhibited by multicomponent coatings, which are characterized by high
hydrogen generation rates and low reaction activation energies. The most
active catalysts were NizgCo19MoiWio/Cu (HGR — 13.00 mL min!, E, —
38.22 kJ mol™") and Ni7.9sC0s4.71M07.33Mng,01/Cu (HGR — 23.57 mL min !,
E. — 45.33 kJ min!). Their enhanced catalytic activity is attributed to
synergistic metal interactions.

6. After five reuse cycles, the activity of the catalysts studied remained
higher than 85%, therefore, the chemically deposited coatings exhibit
sufficient stability in the NaBH4 hydrolysis reaction.

7. The most promising catalytic coatings developed in this study have the
potential to be used as base-metal catalysts in hydrogen generation
systems.
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