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SANTRUMPOS

Santrumpa ar

Paai gki ni mas

sutartini
DMAB Dimetilamino boranas (angl. DimethylamiBorane)
E Aktyvacijos energija, kJ mbl (angl. Activation
@ Energy)
Rentgeno spinduliO ene
EDS (EDX) (angl. EnergyDispersive Xray Analysis)
Etil endiaminotetraacto
EDTA Ethylenediaminetetraaceticid)
Vandenilio ig¢gsiskyri mo
HGR GeneratiorRate)
HY Vickerso kietumaskgf mmt 2 (angl. Vickers
Hardnesskgf mm' ?)
I ndukci gkai susietos p
ICPTOES spektroskopija (angl. InductivelgoupledPlasma
Optical EmissionSpectroscopy)
MB Morfolino boranas (angl. Morpholingorane)
SEM Skenuojedrelkitajoin® mi kr os
ScanningelectronMicroscopy)
TMAH Tetrametilamonio hidroksidas (angl.
Tetramethylammoniurklydroxide)
XPS Rentgeno spinduli O fot
(angl. X-ray PhotoelectrorSpectroscopy)
XRD Rentgeno spindul-iay0 di f

Diffraction)




i VADAS

Vandeniio(H;) ener geti kos technologijO tyr
per spektgyiviiocaluasiik néas energeti kos kryp
visamepasaul yj e, siekiant spriosti augan|
i ggl ki us. Nors vandenilis | ai komas vi
negadj O, jo saugi, efektyvi ir kontrol
i glieka aktualia emokrsdbInemai.r Ytpeacth nnogla
skiriamas vandenilio gener av((naia i ig \
borhidrido (NaBH.), amino bora@ amonio boraair kitOjunginiO}i r pjad® O
hidrolizas.r &akcpyj os ese ggmesHidujoslies i s ki r |
pr i e maoi dgd@ali b Tohaudgamosk ai p ag aclhieanwi j os pr amc
kurasbeiener gi ja®mBe negAj v andemnmegrugansasDF a | i b
pramonas, transport o, gemreir gied @ kaorst i pr
dekarboniaci j os ti ks.l O DfZHyyvendi ni mo

Chemini ®© hidriddO hidrolizads reakci]
Dagniausi ai naudoj ami tmaigii Of M meit dd
aktyvumy t a lpir a Waikjn@Nididjaa u k gt a kai na. DAt ri bo
gi os pmiaamgdstieédektyvi O ir ekonomi gkai
vandenilio gamybaii g | akwddedr intensyviai pasaulyje tiriama moksén
problema.

Disertacijge pagr i ndi ni s d Zmasaynsga f€ekkiit ryi vai nCa s
kat al | z astkairrit@i d\raoBlH z & s r eakklcriijimuii Kk a't
tyrimams. $ekiama padidinti vandenilioi g si by rgirrei $ Dha gi nt |

reakcijos aktyvacijos energijN. Norint
katupadi di nt i gryno ni kpadrinka tirtka&tiesil ri z i n Dz
dvi komponenl| ius, trikomponelydhiissus i r ke

DZ ai ri ai s met lkobalas(CGo), mangalasiMn), molidderas p

(Mo) ir volframas(W), nusoditiusant vario(Cu) pagrindo Darbe nustatomos
optimalios dangO f or maauti kuoaktgvdshivsg os, |
katalizatorius vandenilio g si skyri mui . Suformuot O dai
DZ er pagaiNaBldhi dr ol i zas irgesd kskiyjrauss i me tvia n d e
ir reakcijoskinetinius parametrus



Darbo tikslas:

Suformuoti nikelioir NiM (M = Co, Mn, Mo, W)I ydi ni O @wmngas ¢
pavi r ¢gs eharakterizuotii r pritaikyt:i vandeni | i
v a n d enatriocnbori@dridat i r pal ®i ndj e terpaje

Ugdavini ai

1. Nusodinti Ni ir NiIM (M = Co, Mn, Mo, W)I ydi ni O @Gangas ¢
pavi rtgaiakussnt chemini o metal O nusodi ni
2.1 gtirti NsiuNiM MerwCo,tMd, Mo, W)l ydi ni & pavir g
morfologijN ir sudat DZ &naiukdroo saknotp i g kN
(SEM), Rentgeno spindul i & Remgemogi j os
spinddi Odifrakcij N(XRD), Rent geno spinduli f
spektr oskdpndukcN gkXaR Splazmesso pt osa4s emi si

spektroskQEgi j N (I CP
3. J v e r NiiirMNtMi (M = Co, Mn, Mo, W) | y d idrain®atlizi n DZ
a k t y WNaBidNidroliza seakcipigar mi ndj e ter pdaj e

Ginamieji teiginiai:

1. Tai kant ¢ hemi nDZnagldjaarth®r fnalsioBnb onMa n M
kaip reamtkt €ui (ualima mugodirinikelio ir nikelio
lydiniO d a su@& s i meiakisj takiais kaip Mn, Mo, Coar W, bei
skirtingais jO kiekiais.

2. Suformuoti d v i k o mp o NiMmQuj aNiMo/Cu ir NiCo/Cu
kat al i z at odidésailikatajinis aktgvymmuNaBH,hi dr ol i z as
reakciji nei Ni/Cu katalizatorus

3. Tri komp o mMé&oMniC@ NiCoMo/Cu, NiMow/Qu ir
ket ur k o mpNiCoMomMh/CuOir NiCoMoW/Cu k at al i zat or i
katalzinis aktyvumasNaBH:h i d r o | i aiyEas) ernedidisaigngi
dvi k o mp kataleatdr iOO

4, Cheminio metal ® nusodini mo me&todu ge
pakartotinio panaudojimstabilumu NaBHh i dr ol i zas reakci j

Darbo naujumas ir aktualumas
Spartajanti energetikos sektoriaus
giltnamio efektN sukelianli O duj O em

aplinkai draugi gkO energijos galtinioc
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perspektyviausi O energijos negéaj O dal

gaminti ig atsinaujinanli O igtekli O b
panaudoji mo met u. Taliau plaliam vand:
trukdo saugaus, efektyvausi ek onomi gk ai pagr D&t o van

kaupi mo metodO trlkumas.
Siekiant sukurti nebrangias katalizato O f or mavi mo tech

nikelioirjol ydi ni © dangoms formuot . buvo n
nebrangus cheminio met al O nusodi ni m
kompaktigkas, ger ai prie pagrindo sul
srovas g¢galtinio.imarsfiagliinfkd alsomremdakt ©M|
didesniu stabilumu vandeniniuose tirp
greiliu ir geresne nusodinimo proces

reduktoriais, tokiais kaiplaBH: ar dimetilamino boranag®MAB). Taip pat
jis yra maa@ikajlygtaa&ip $ a hauddjamDMAB.D a |

gi O savybi O galima formuoti kokybi gka
kontroliucjamub or o ki eki u ir pagei dauj amomi s
Tai gvarbul kuriant naujus katalizatorius vandenilio gamybai, kuro
elementams ir kitoms energetikos technologijoms.

Gi ame darbe, naudojant Cu |l akgtN ka
sintezas met odi ka, dvli &iodmpiogNMniCu, s f or n
NiMo/Cu, NiCo/Cy , t ri komNeove/€d, i NiGoMo/Cu,

NiMoW/Cu) ir ket ur KNiColMoMm/@unif NiGaViow/Cy
katalizatorius su nedideliu bokiekiu (3 masis %). Nustatytakad visi sukurti
katalizatori ai pasi gymi NaBH,dhe simiol i kas$

realcijai nei grynasNi/Cu katalizatorius.
Literatiroje NiCoMn/ Cu, NiCoMo/ Cu,

Ni CoMoW/ Cu katalizatori ai i ki gi ol yr
darbe i gsamiai i gtirtos ,vykstaitaNaBHa gyt os
hidroli midagarmd aalkdg.iej Ntuesn majyd a, kad g¢gie
pasi gy mi magomi s aktyvacijos energij

i gsi skrwyeiilmouj O charakteristikos yra ko

ug analogi gkO katalizatori ©, apragyt©O

rodo, kad visi suformuot.i katalizator
katalizatoriai vandenilio generavimotsi®s moms i r gal i bilti sa
vandenilio energetikos bei Kkuro el emer

10



1. LI TERATTI ROS APGVALGA
11.Aut okatalizinds metal ® jonO re

Cheminis metaly®anuwsaediarsi masni ausi O
i

pr ocleesiOd gnusadintiDZsa idrainaysa s , nenaudoj ant 0
srovasgi ¢ o dnalrovddmamas besroviu id]. Tai aktualu

metalizuojant plastmas st i k1 N, kerami kN ar kitas
medgi agas, kur tmetsalo@ i miurs e Difieat ivaames sn. i

Cheminis metal O pnasadumOmasl ygunant :
el ektrocheminiais mgi9al O nusodi ni mo me
1) met al O nus odiyminebmangys rigata apasasi
pakanka DZner kit gami nDZ DZ chemi ni o nus«
apdorojimo (aktyvavimo);
2)gal i ma suf or mu o tsi kitaisenetaldis® nemetalgisO | y d i
dangaant DX airi O pavirgi O, nenaudojant i
3) nusodinamos vienodo storio dangos, nepriklausomai nuo dengiamo

gaminio formos. Tai aktualu nusodinant
gamini O ar metalizuojant kontaktus;
4A)galima suformuot.i DZ ai raus storio

mechani nami s ,c hnearg nmeatnmknadt nasl ai vzyi bndanmiiss
Tappattbemi ni s metal © nusodini mas dar

nes reakcijos met u nusadanti s met al
katalizatori us. Autokatalizigkali gal i
pasi gymintys katali ziniu aaukst yaumui lvgiie
Met al ai |, nusodi nami pl ali ai tai komai s

reduktorius (natrio hipofostit (NaH.PQ;), hidraziN (N2H4), formaldehidl
(CH:0), NaBH,, RBH;, DMAB irkt.) nurodytill e nt @11aR &g i ndi nas
gi uo bldu gaunamos dan gi®sr:NiiBNdangés, Ni B

pasi gymi puikiu atsparumu korozijai b
kaip techninas apsauginas dangos DZai l
Cu dangos ©plaliai naudoj amos el ektron
metal O dangO rpridgpddkiyadaiszuot as (pvz..
komponent O, antimikrobinds dangos), 1
mastas yra mey¥snis nei Ni ir

Bendru atveju, autokatalizinads met al

1) nusodinamo metalo jonai (¥);

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

3) reduktorius (Red);

4 ) Dzredairbliferuojantysstabilizuojantys, greitinantys ir t.t.

11



1 leAteb&atal i zimaamipiljusodi nami

Meta- Reduktorius

las

(M) NaHPQ; | N2Hs | CHO | NaBHs | RBHz | DMAB | M™ | Kiti
Ni Nii P Ni Nii B Nii B Nii B

Co Cao P Co Co CoiB | CaB | CoB

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 metal o |j o,pdvaizdutd lydtyjej j os r eakci
MeLRr + Red - Me + mL + OX (1)

yra dviejO parcialiniO elektrochemini
metalckatalizatoriaup a v i t sgma@ ir 3 lygtys)

MeLD* + nd - Me + mL 2 (
Red - Ox™ + né (3)

1 paveiksle pateiktaapibendrintacheminio Ni nusodinimo schema

reduktor i umi n a u d ogheminio dengintomieteykstai pof o s
metalo jonO redukcija ant dengiamo pa
Rei kia pacdhgmani o hkadodinimo tirpalai,
jonai ir reduktorius, termodi nami gkai
redukcija turdtdO vykti tirpalo tiryje
faz&, ¢gi redukcij a tinadusitan® tikrarh kigkiui n e k a t
reakcijos produkto (metalo dalel ams),

12



di daj a, didajant met al o pavirgiui. G
redukcijos procesas tirpalo tiryje sNI
destrukcij N. Katalizinas (pavirginas)
greili O skikauambszagreifgkinpvumN ir da
cheminds metalizacijos tirpal® charakt

Cheminio (besrovio) nusodinimo schema

1. Medziagy pernasa 2. Medziagy adsorbcija 3. Pavirsiaus reakcija 4. Oksiduoto reakcijos ‘
i§ tirpalo | pavirsiy ant pavirSiaus (redokso) produkto desorbcija ‘
| Red ir difuzija j tirpalg
[Ni"Jtpate ~ Red,, i \
Ni?*) Red (oksiduotas
| O Q adsorbuota ox.ads p prodiiktas) [Red o] tirpsie ‘
. o) .
'
1
1
|
|
|
v

Metalo jony redukcija (ant pavirsiaus) Reduktoriaus oksidacija (tirpale)
Katodiné pusreakcija: + Anodiné pusreakcija (pavyzdys su hipofosfitu):
Ni** + 2e” = Ni° (s) H,PO,” + H,0 — H,PO, + 2H" + 2¢
)

Ni?* - nikelio jonas

Red,, - reduktorius (pvz., H,PO, )

L J
Y

Bendroji cheminé reakcija (pavyzdys):
Ni2* + H,PO,” + H,0 — Ni®(s) + H,PO,” + 2H"

Red, o - oksiduotas produktas (pvz., H,PO, ")

000

Ni” - nusodintas nikelis

1 pav. CheminioNi nusodinimometodoschemareduktoriumi naudojant natrio
h i p o f. 8ckeina paféngta, naudojant DI Chat&@PT pr ogr a mN.

Met al o susidarymas tirpalo tiryje yr
kad reakmwkaDlefykRtidbompopgakchpfses tarp me
ir reduktoriaus aktyvacijos barjerN i
bar jBertéymet al i zacij os tirpal O stabil um
(branduoli ©) susidarymo galimybéa, |jO

gemal O augimas arba igtirpimas. Kai
gemal ai , jie t ampa heterbgehnaaki ar e
autokatalizinDZmetalo nusodinimN ir ga
[10, 13.

1.2Ni kelio ir jo lydiniO chemin

1946 met ai l ai komi cheminio nikelia\
met u, naudoj ant natrio hipofosfitN ka
Riddel |l pavyko (@2pas)pld,ilsht i Ni P dangN

13



Patented Dec. §, 1950 2,532,283

UNITED STATES PATENT OFFICE

FrT )
NICKEL PLATING BY CHEMICAL
REDUCTION

Brenner, Chevy Chase, M, and
RGeS

autocatalytic ehemical reduction 10 xycy, ; NAMUPOs+ HSO~NI-+2HC1 + NaHPOs
tement relative to certaln phases of Equation 1

alo to the prioe art, aiten- o
tion 1s directed to the article "Nickel Piating on NI*+ 4 HiPOr~ 4 HO-NI* 4 2H* 4 HsPOY-
Siet by Chemical Reaucion” b Abose Breser uumm:’m o o ot
37, July 146 usue, Journal of Research of the .

ot cotaln e, 5o phorphi, 104 Rpare:
i Bures of Btandards. 5

Tr1bute toAbner Brenner

|4),._|4aa e e
& R Heretofore, 1t has been common practice to _ ¥*0
plate metallic surfaces with nickel by electro- 30 ‘NaH:PO: + HO-NAH:PO: + Hy

2 pav.K a i ri &npkslininko AbnerioBrenneionuot raukajjom degi na
kol egas G. E. iIRiddegd® phemnbnBiaglliNhusodi ni mt

JO patenti®s daslgiOr cae mNini am nusodi nir
tik 1950 m. Tyrimo autoriai paroda,
pavirgiaus vien tik cheminas redukci|j
kaip redukt or i O.ngaGikeliondrupke, hipoosfitas, tam e i k a |

tikra temperatlra, pH ir metalina pl ol
cheminas nikelio dangos dengimo proce
reakcijos metu fosforas ingDZh ispuodfaorsyfdi atnt
NiT P Il ydinio dangN. Procesas vykst a t
pavi rigtiampal as pats savaime nesiskaioc
kontroliuojamN, vienodN dangN be el ekt

Po devyneri O metO pirmNibora{NiBy buvo
danga. GDZmetodN, naudojfadukboro Ot urion
atrado JC. Warfas ir KH. Schalteggef3 pav) [16, 17.

United States Patent Office 2,726,170

Patented Doc. 6, 1955

2726170
METHOD OF COATING STEEL, WITH
NICKEL-BO| 5 tion

Jommes C. Wart, Terrancs, -4:...-1«.-..... -
Pasadena, Calf., awienors 1o Seperweld C b
North Hallywood, Calif, » corperation of California

No Dravies. Applcation Sptember 7, 1954,

4 Clalme (€1 117—68)

- e it srcion i Foen
ki ecid o
1t bas h‘h«qkn—n\nﬂu&tﬂwﬁyﬁt& ‘recipitate the grous consisting of absolute ethanal methanel

3 pav.De g i inrAgkstininko JamesC. Warbnu ot r auk ai,joiro kair a,
kol egas Klaros H. Sc hathetoebggueh orod i ci @il milsi g
nikelio dangas 16, 17.
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Mokslininkai,s&k@grragya crheetndichN am pavi r
kurio metu ant pl i eniB dangavldigeig@gi kadis nus
i gtirpinus natrio borhidridN ar kitN
ni kel i o(Ni€ly, loganiniame arbani ¢ r iirpikiyje i etanolyje,

kitame al koholio kIl asadisanjturmpdiireyjoe,paam

susidaro nikelioborido d a | eTolaspadengt N det al i reik

apdor ot redukcinaje atmosferoje (pvz

NiT B lydinio danga. Tyrime nustatyta, kad boro kieki$ Blidangoje sudaro

apie 3 %. Si ekiant pagerinti dangos s

naudotiinmd gtiink ursi kel i o bori dN, bet ir
Paprastai nikeliavimo tirpal N sudaro

kompl eksus sudarantys reagent ai ir st

dadgniausi ai naudoj amas ni kelio sul f a

hipofosfitasi Nii P dangai gautrba natrio borhidridas ar borano druskos

Nii B dangai gauti ir natrio acetatas

bendraautoriais susintetinoi d a n g Npo | aorktg 18 Nikélisavimp

tirpal ui paruogt. naudajo nikelio gal

kaip boro gal t i n DgHi:NagD,) kaip tkomplekedsauw KDEi na't
Muralidharan Sundarajan su kolegomis suformavéBNi d an g N ant
nanoporinio anodinio aliuminioksidg naudodamn i kel i dDMABy | f a't N,
trinatrio cacetadtNN BendwaBel bo iBu kit a
dangN ant ma@.nSinezei chautiop! NiGD NaBH,, natrio
hidroksi dN ( NaOH) 4HisOe). Rohit r Agmwab sur 1 gt DZ
bendraautoriais nurodo, kadiCl, ir NaBH, naudojami dangosusodinimo

voni ai paruogti, nes gie junginiai yr
hidroksidas veikia kaip buferis, o etilendiaminas KegmpleksodarysZ1].

Buferiaib | t, kadi i rpal o pH bitO pal ai komas t
i gvengta kenksmingOd galutini® reakci
susidarymu reakcijos metiChengyu Fu sikolegomis pr s t kad Hii B

dangoms formuoti tirpalas buvo paguo,a gt i r p S §r50 g)N a

di natri o s ukicNi®aeHO (qQ,188 ¢ 800m dgjpnizuoto

vandens po to pridedant DMAB (@72 g) R2]. Melisa Kose su
bendraautoriais p r a fBadandpis f o r amabxxk seljos aliumiio

[23]. Ni i g a0Otbuvoi naudojamas NiSO(99,5 % grynumo),
kompleksinais junginiais T C;HsNaQ, (99 %) bei GHsOs (98,5 %), 0 boro

jog@l tiiCaiBN (98 %) . Ap gmatyli kad shenlinist er at |
met al O n ys@ikomasd immatsant su DZ ainikdliomi s me
ar ner 1 dij an]liu, cliunpnioi cksido membrankangids

me d ¢omig magnio ar titano pagring v a r u aotinklelal KL 27).
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1.21Reduktori © apgval ga

Tam, kad vyktO chemind metalo jonO
stiprus ir efektyvus reduktredokeu s, t u
potenci #ONr. NaBHayir a dagni ausi ai naudo,j
cheminadase nikelio dengi mo vonizdse, t al
morfolino boranasaminoboranai ar kiti boro turintyjsnginiai [28. Re | i au
naudojami pereinamo valentingumo metalai’{F€o**, Ti%*). Taip pat kaip
reduktori ai autokataliziniam alavo ir
met al O kompl eks aid ir CaNehi)e® [2%34]i lors Sn ( OH)
naudojant NHs a r panagi us junginius dagni au
met al us, reduktoriais naudojamos medg

neturi plataus praktinio pritaikymadBoro turintys junginiaiyra stipresni
reduktoriai nei hipofosfitai, nes jiat i duoda ¢gedgi s ar agt i

metal O jonO redukcijai. Kel etas boro
netauri Oj O metal O cheyniai@mop wmiuisardii au i
taliau turi trikumO: didelis nusodini
t emper atidsr °€) ieesatstiPriai g a r entemei (pH 12 14).

Naudoj ant boro azoto jungini us, pavy
nusodinimN plaliame pH ir temperatlr
morfolino boranas (MB, @sONHBHs) kaip reduktorius i
cheminiam metal O nusodinimui. Jis pasi
nei DMAB [9].

Nikelio nusodinimo tirpalaikuril® sudatyj e yra nikelio
natrioacetatoiMB, yr a pakankamai s iBdhngdmks ir vy
nusodinti. CheminisNB dang® nusodini mas, naudoj a
yra gana paprastgsr oces as, kur DZ gal ima | ai kyt:i

vykstanl|i O vi ef.uTai V8 toksidacijs ann &atalizinio
pavirgiaus (4 lygtis) Dbeélygtys)i kel i o ir I

MB oksidacija ant katalizinio pavirggiaé

2C4HsONH-BH; (aq) + 6HO (s) + 20H ( a q) sMsOHZNC (aq) +

2B(OH)/' (aq) + 10H (aq) + 12¢& 4
Ni kelio jond®+6derd3aNiRci j a: 3Ni (5)
Boro jonO %+6d¥k®Bj a: 2B (6)
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Cheminio Ninusodinimoch e ma, naudojant MB kaip red
4 pawiksle.

Cheminio (besrovio) nusodinimo schema

1. Medziagy pernasa 2. Medziagy adsorbcija 3. Pavirsiaus reakcija 4. Oksiduoto reakcijos
i$ tirpalo j pavirsiy ant pavirsiaus (redokso) produkto desorbcija
MB, .y ir difuzija j tirpala
12+
i MB,, (oksiduotas
tirpale [N iZ 0] MB
O o obion ox,ads produktas) [MB, 4]
[Ni%*] tirpale
i " O O adsorbuota O O
] ] 1 1 ‘
: : | | Q 4 A
1 R |
i i : 1 Nil 4 !
| ] 1 7
[} | | 1 7’ !
v v v v o - 1
. Q
H-D-SH A ANAAAAANAADDL LA AAAL A LB A LS

Metalo jony redukcija (ant pavirSiaus) | Reduktoriaus oksidacija (tirpale)

Katodiné pusreakcija: + Anodiné pusreakcija (su morfolino boranu):
2C,HgONH-BH, (aq) + 6H,0 (s) + 20H" (aq) —
2C,HgOH,N" (aq) + 2B(OH), (aq) + 10H" (aq) + 12¢”

Ni?* - nikelio jonas

MB,, ~ reduktorius (morfolino boranas) |

Ni2* + 2e” — Ni® (k) | MB, 4 - oksiduotas produktas

eo000

Ni® - nusodintas nikelis

Bendroji cheminé reakcija:
2C,Hz;ONH-BH, (ag) + 8H,0 (s) + 3Ni** (aq) — MB — morfolino boranas
3Ni® (k) + 2C,HzOH,N* (aq) + 2B(OH),” (aq) + 3H, (d) + 6H" (aq) (C,HgONHBH,)

4 pav. Cheminio Ni nusodinimo metodo schema, reduktoriumi naudojant
mor f ol i nSzhemaparangtdy naudojant DI Chat&PT pr ogr a mN.

MB oksidacijos metu atiduoti elektronai panaudojan@*Nti B3*j o n O
redukcijaiB. dBeg®r 8hBmi ni o nusodi ni mo r
taip (7, 8 lygtys):

2CsHsONH-BHz (aq) + 8HO (s) + 3N ( a q ) %) +RCHsOHN* (aq)
+ 2B(OH)/ (aqg) + 3H(d) + 6H (aq) (7)

2CsHsONH-BHz(aq) + 2H( a q ) °(¥q) R2BHsOH:N* (aq) + 3H(s) (8)

Tuo paliu metu dalis MB gal. bl ti s u
reakcijoje (9 lygtis):

CsHsONH-BHz(aq) + 4HO ( s ) 4H¥OHEN' (aq) + B(OH)' (aq) +3H:(d)
()]
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122Stabilizatori O apgvalgga

Cheminio metal O nusodinimo tirpal uo:

yra bitini, nes jie neleidgia tsirpal ui
ni kelio ar kitO metal O jonO redukcijos
nusodini mo greitDZ Stabilizatoriai n a
stabilus. Be j Quseldaktyrtol i h eo sd@allois %
nekontroliuojamas vandenilio igsiskyr

Stabilizt or i ai ski r2lteomii3@@BE t ris ri1gis (

2l entSeladb.i lizatori O rigys.
Nr. [StabilizatPavyzdgi ai
L levelnis ok$unki0j0 me t % P, I aCi" |
ir kt.
Nesoliosios organinas
) Organiniai citrindakt. riggtis
" | stabilizatoriai Heterocikliniai junginiai: tiokarbamidas
(tiourd g), piridinas, imidazolas, tioglikolataskt.
Kompleksus - . . . .
3. ... | Glicinas, citratai, acetatai, laktatai, EDTAkt.
sudarantys junginiai
Gvelnls oksidatoriai naudojami | aba
ppm), nes siekiama sl opinti tirpal o t
procesN. L. Boni Déitoyndajeki@gitopmankal atabi g
stabilizaviimankie®fDaages &ITH, WRaunZd,j onus :
Fe*, Co*, CU, Zre*, Ge*, Zr**, Nb**, Mo, Ce*, Ag*, In®, Sr#*, We* ir
Bi®* [36] . Junginio stabilizuojan]ioms sa\
met odai .pasifinkori &jtair t i nusodini mo greild:@
stabilizatoriausk oncentraci j os. Gi s bandy mas [
stabilizatoriaus koncentracijos ir de
pasi gyminli O reikgmingomis stabilizuo
nusodini mas tur &t O v tisslyigus kudiii). Taipmat ot i (
galima tikatis padidajusio dangos st
nesustabdo nusodi ni mo, | ai komi netur
Nustatyta, kad i g tirto sunki O0j O
stabilizuobami s oma? 5§, Bk pnaiPdbCé", Ge*,

18



Zr*irzn?j on® koncentracijagneitdsisd.TaDf akos

pati mokslininkO
medgi agos anijoninas
Gi amkslui, naudojant
vol framat o, gvino sul
NitTB dangos, O Vi si ki
patei kti 3 Il entel aje.
3lentkdg® stori s,

naudojanskirtingasg v i n o

komanda

k

dal i ®av DH3E.kN

i t ame

savo
[denc

keturi ss:skgwitnom g

fat o,
ti

gvino

parametr ai

tr
b u\

ni

gi ua ke mimé,adgaltisk i et u m:
dratskhis| [88aadatpor i O

Stabilizatorius PbWO4 PbCl2 Pb(NO3)2 PbSOu

Storis, pm 12,9 10,2 12 12

Giurkgtapma| 042+0,26| 0,53 +0,03| 0,34+0,12| 0,48 + 0,09

EVTOOV P r9laus) 2604100 | 545+70 | 64030 | 700+75

ﬁ'k(zs pilvio 815440 | 785425 | 775+50 | 76540

Ni,mas®s 94,07 93,64 92,64 92,97

Bmas%®s 541 5,88 6,54 6,27

Pb,mas®s 0,210 0,213 0,234 0,215

Buvo pat eibcvtod ,f rjacocpet® danga yra stor

vidutinigkai turi magi ausi ai gvino ir

sul fatN, nemat omadamggamsusyrs&ki gt ekmag i e
mi nkgtesnas, jose yra daugbilzuotojggvi no i
dangoje. Gvino chlorido naudoji mas | el
di desni s gvino kiekis, o boro kiekis
dangN, kietumas atitinka nitratu ir

anijoniatostabs | dal is turi ti k |l abai |
dangos savybams, nes matomi tik negymi

Organiniai stabilizatoriai yra junginiai, kurie selektyviai adsorbuojasi ant

Ni pavirgiaus, todal net magomis kon
nusodini mo greitbDZ stabilizuoti proce:
su bendr aauB od asafgryatNy rcéh eNrii ni o met al O
bl du, bei grynN Ni dangN, gpwrtdkinmu | a
[39. NiTB dengi mui buvo paruogtas firpal a
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NiSOs-6H;0, 0,2 mol df® ci t ri nos rl ggt®BMAB.ir 0,0
Nusodinimas vyko 70 AC temperatiroje
Naudojant tetrametil amoni o hitrdalooksi dN
pH. Boro kiekisNiiB pl avel aj e yr,aeminiisRentgend mas a
fotoel ektronO spektPasakakuotpoirjioB, (tXoPkSs) na
boro kiekis beveik n e p Bk latalizadoriaus i k el i o
aktyvumas yra p anagu HasddZAlgut gunkitais N i ak
mokslininkaisc h e mi n DZ Ni Ri,anrgi(f)BodNii BPmMN atli ko
terpaje (pH s%,r5) oantal bukBiMgo, | kdiind C
matmenys buvo 5 x 3 x 0,2 cd(. Dengimas vyko 1 val. 85 = 5 °C

temperatiroje. Kaip stabilizatori O nai
| CP OES analiza paroda, kad Ni B dango:
Dudu su kol egomi s tyra chemi nDZ denc
reduktoriausk oncentraci j N, temperatirN, st a
ma i gy mo 41gDeergimui B&onaudojamas NiSH6HO kaip nikelio

jonO galtinis, DMAB kaip reduktorius,

acetatas kaigomplekodaris. Dengimas y ko 1 val . apie 70 A
silpnai riggtindje terpdje. Pastebat a,
tiourajos koncentracijos, turinlios sl

koncentracija tirpale (0i2 mg L'* arba 0,52 ppm) yra labai svarbi, norint

gautik o mp a KNiiB & &in @M si gymi nl i N geru sukib
Nors kompleked ar i O pagr i ndi n*§ondswudirgiisy a yr a

j ais metastabilius kompl eksus ir pal

netiesiogiai veikia kaip stabilizuojantys priedai. Komplalariai apsaugo

nuo NilOHpnuosa8dO susidarymo%j kro@talot y wuwink

prisideda prie tirpalo buferiniO savytl

ir taip padeda palaikyti termodi nami gk
sist&mN Pavyzdgiui, A. CousodneNiBs su b
dangasheminiub T dnt plieninio pagrindo (20 x 10 x 2 mpmenaudodami

papil domo st abi |l i z a43oNaudatasdenginw vdaniosk nat r
sudat i snikeld dhlondo, B,4 g L* dimetilaminoborano ir 18,4 g'L

natrio acetato. Dengimas vyko 20 min 7
Dangos chemina sudati s, nustatyta at
met odu, yra 91,66 % Ni ir 8,34 % B m

Termi gkai neapdori®20635Hdgi ni O ki et umas
1.23Dang0O korozij a

Kal bant apie metalus ir jO lydinius
veiksnys yra korozija. Korozijd t a i met al o ar kitos m
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procesas, vykstantis dal cheminas ar
(pvz., vandeni u, dr agme, deguoni mi, |
pradeda koroduoti po danga, pavirgiuj
bl ogai suki mba aleda ldptisnirga dar ldbiaudpadpartigai pr
korozijos pliitdimNsk iArdthieedg® amedgi agO p

I

l

sukibimas. Ji yra vienas svarbiausi O
ni keliavimo dangos turi bl ti vaguer ai S
aliuminiu, nikeliu ar kt.). Jei adhezija prasta, danga laikosi silpnai,
susiformuoja mikrotarpeliai, pro kuri
korozija prasideda po danga. Cheminio nikeliavimo dangos paprastai
pasi gy mi | abai gedda adhempkpaal inzisg kma i

prisijungdamos pritaeal altuy vaudteax i p avigrad ii
vidini O DZempi O ar n e44) Noknsungat ipkarviinrtgi agu

sukibimN, bitina pavirgi O mechani gkai
oksidus, atlikti &sdinimN druskos ar
aktyvuoti (pvz., su Pdt i rpal u) . Net j ei danga vy
pavirgiaus paruogi mas skatina mi kr ot
korozij N, todal gera adhezija yra bit

nuo korozijos

1.3.Vandenilo gavi mo bl dai i r saugo,]
Jau kelis degi mtmelius iegkoma alte
angliai, gamtinams duj oms) , nes ¢gi e i
aplinkos targN ir giltnamioD&Ff ektoN,
i ntensyvi ai tiriami atsinaujinantys e
Saulas ir wvajo energija |l aikoma tvar
maginti gi lsturkeerhiicanéi ©ktdNij O emi sijas,
nepastovi, prikl ausoma nuo gamtiniO
nenutrl kst amN edfe Kitg ipgrspektyvit dlterniatyvei N [
vandenilisfi6i52] . Ji s | ai komas gvariu ir tvar.i
metu neigsiskiria ¢giltnamio efektN su
pagrindinis @galutini 835@8r.oduakntdaesniylria vsa
tyri mai pradati .Reiiledgmikredais @rnim¢g ugi ane

pri siedrg av edn d i §18X0), Kurdo eK3erimentiniai darbai buvo
svarbls vandes8iBlli oJpagiani nkio Vi enus p

vandenilio tyri mQ §gwaabouwdveon ipiDZnmags inse,t akl
riggties bei ®Ipad@inkstjesnprityir@gdDZ[[ p
(16271691) , pagamino vandenil DZ taliau
nebuvo tinkamai i gt i rekgperimentisasu englids g as t
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di oksi du, vandeniu ir g@giluma bei at |l i
1766 m. jis publikavo darbN ATrys str;
eksperimentaifi gurnale Philosophical 1
apragytas vasdand#@pi]sNyoXX a dandertilio kuro ir
kuro elementO tyri mai spar |l i ai pl atoj
Pirmasi s kur o el ement as, naudoj ant i s
skrydgiuose buvo pritaikytas S8Gemini
Nauj ausi tyri mai rodo spartO vandenil
aviacijos, elektro$367]r automobili O pr
Jau 1888 m. buvo igvystyta vandens
pirmuojus ant yki nai gryno vandenilio gamybo
di del i ®8.Ngpl19200d @ [i Ojj O1 93 @mon&dj e pradaj
vandenilio gamyba riformingo bidu i g
procesas sukelia di desm®z dionjgabtodé sg DZi o |
pagaminanasd i d gasvandenilio kieks, reikalinggsp r amonas por ei k
patenkinti p9]. Apie 95% andeni |l i o gaminama rifor mi
gar OGi o pr susida® €Q Sieetki ant sumaginti po\
kuriamos CQ surinkimo ir saugojino technologijos[70, 7]. Pasaulinis
ti kslas i ki 2050 m. pasiekti nulinDzZgr

i egkoti alternatyvi O Agaliojod vander
galtini ©&, kurie gal dtO naudoti vanden
kuro nauddj mN2J [ Vandenilis dagnai naudoj an
kurios gal. sukel ti gai srN ar sprogin
transportavimo bei saugojimo problemd$[49, 527375 . At si gvel gi .
tai, didelis damesys skiriamas vandeni
tol esnei gamybali ig jo. Kai ptirigna!l i mo s

DZ airls cheminiai | wd)g, nmati gl ® atkii cer ikdra

KBH4, LiBH4, NaAlH4, MgH,), hidrazino hidratai (BH4-H20), hidrazino arba

amonio boranai (BHs-BH3, NHsBHs) , skruzdgi O rilggtis (|
(CHa) [76i 82]. Svarbiausia vandenilio kaupinrme d §i ag® savyba vyr
gravimetrina vandenilio talpa. Tai roc
gal i bTti Ssukaupta viename Vvisos sist
mat uoj ama masas Hpg(meddliadrgoasg)rstkai § ( uo ]
pagal for mulygtyje[8Fat ei kt N 10

Gr avi met xm()d miso) p a (10)
mH)isukaupt o vandmeansialsi ?;mas a

m(viso)i vi sa medgi agosg(t)r o(imsetkgrioag orsa)s a
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Medgi agos, pasi gyminlios dideliu gr
pateiktos4 | e rdtiedldgjiemo tvarka.dl Egtphéipek mit
kad magiausi N gravi meHsH i ov achidcedii d u soi
NHs-BHs.

4 | eMedlamgassi gymin|lios didele gravimetr.i

MedgieGraVi___mHi Li.teos'a
talpa, masa &6 gal ti
N2H4-H20 8 [84]
NaBH, 10,8 [83]
Mg(BH.)2 14,5 [81]
N2Ha4-BH3 15,4 (28]
NHa 17,7 [83]
LiBH4 18,5 [80]
NH3-BH3 19,6 [82]
Natrio borhi@ridas | ai komas viena t
saugot i . Jam bldingas didelis vandeni

stabilus garmini uoNley dii mtadalsnirajgkai,s nede
gv el nsiNolnyi gbd, b2 78, 74 84i 92).

131. Vandenilio gavimasiirpgabv®&ndenin

Tarp DXZairi O vandenilio gavi mo meto
vandeni mit ©r paBB h Hddruoj| G zgesetedasiGa isd §i a
generuoti vande sialulZgp aug a@ |g sp esrked irk Bznh e iO
Hi drolizas reakcijos metu nesuitmi dar o
grynasH2g a | i bTti tiesiogiai naudoj amas |
valymo. Be to, NaBH tirpalai yra saugesni transportuoti ir laikyti nei
susl agtas ar suskystintas vandenili s,
kaupimo ir tiekimo terpe.

Hoduj O i gsi skiNaBHima sy oVykatpamgakais| gi
reakcijos lygtimi[51, 52 89:

NaBH: + 2HO Y .4 NaBO+ Q (11)
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Gios reakcijos efektyvumas prikl aus
reakcijos aktyvacijokiekeongijlgkairt , i &
pradeda tirpti vandenyje, prasidedaiHg s i s kyr i mas, taliau
greitis yra | abai strpal@ayrapestabiluy. Radidirisr s i r
tirpalo p H, pridedant NaOH, tirpal as stab
vei ksnys, l emi antis | abai shdggmyndiiztas
bl du, yr anestealuerkitGjjaG &heatzalt®dr i O, 2gal i n]
duji@si skyriunga agt m®gBNZ aktyvacijos ene
stabilumN ir magepnesghlampifds [sNnauda:

1.3.2. Katalizatoriai vandenilio gsi skyr i mui

Efektyvi O katalizatori O klrimas vyra
konvertavimo ir panaudojimprocese T1]. Paprastai taurieji metalai, tokie

kaip Pt, Ru, Pd, Rh, Ir, vyrshipuioki g aisr
reakcijaiP1i96) . Pavyzdgiui, Doberty tyra pla
pol i meru, i mobilizuotu joniniu skys]li
PINP@PPH2PEGI | LS katalizatori O aktyvacijo
0 su PINP@PPHRADEYLIILS T 35,6 kJ mdl* [9]] . Ruteniu i mobi
Al,Osgr anul i O naudojimo atveju 49t yvacij
Ecer ir kt. susintetino pemzZgso | i mer o g ePdi on agneopdeat! aellii
katalizatorius, su kuriais reakcijegyra 26,85 kIJmo6t[93] . Dal i tin di
tauri Oj O metal ® kainos ir gmeito bi
mokslinink®O dadmesys krypsta DZpereina

Mn, Cu, Fe, Cr, Mo ir W86, 97/ 107]. Pastaraisiais metais kobaltas buvo

identifikuotas kaip labai efektyvus ir aplinkaantykinai nekenksmingas

katalizatoriusNaBkth i dr ol i zas E.gankac3biki6ekJmbk ur i os
[108113. Kobal t o i ggavimas ir perdiztbi mas
vandens targN, migkO nyki mNptiekinoi p s ma
grandina yra jautri rinkos svyravi mam:
pokyBetoa,ga.di dajus kobalto koncentracija
g mo n & msg y vtlineakdys115]][ Nikelis yra tiriamas kaip labiau

prieinama ir magiau pavojinga kobalto
paprastai yr a ma ljeeektysumadatalizdojantNaBHit o ,

hidr ol i Ktaisk rgeiaekkc itji e k n u sPridlaesoniaipuioa Co e
katalizatoriaus reakcijoBagal i b1 ti nué'[1868119 ki DR k J
gi os priegasties moksliniai tyrimai vi
ar keturi O metald turinlidO katalizat
rei kalingN kobalto ki elaRztiyvla@s.ifdi nt i
Pavyzdgiui, LakhiaMoiB kat &lti z atrdrsit@,t &nt
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itakono rilggti mi (1 A) modi fi kuotos an
vandenilio igsiskyr i mdgngd’eoiaktyvaijos HGR)
energija T 24,58 kJ mol [120. Tuo tarpu FeoCoioNiioeCrioMneo
katalizatorius pasi @wmi mdjei mtjreuot a k uratrian e str|
borhidri do Ipasidkiacdsh,i5kBredlarketyw aci j os ener
i gs ki r i &mib 8vandehilioll24nGuo su kolegomis susintetinoiNi

FeEBi60 | ydinio daleles ir tyr &yywmandeni |
33,7 k mdl, o HGRI 4,320 L min® gka' 1 [125.

NiiCo | ydiniai yra gerai ¢ginomi dal s
kobalto sinergetinis poveikis, lyginti su gryno Ni ar Co dangomis, padidina
katalizinDZ aktyvumN. Tokie lydiniai p
i gsi skyri mo r eaekNMaBH miseér, olviyzkéBstilAmeé i o [ 1
Pavyzdgi ui , bendraautoNssp a dseun g a CuiNiiBak gt N
nanoda Inadojanniheamjiion us odi ni niag. Tyemrookdlds |
buvonustatytj kaipdangosatalizinis aktyvumasinta,k e i |nikediavitno
tirpalo pH. Katalizind s s abuyohtidamos,matuojantv andeni | i o t 1]
i g gri @ MNBBDE hidroliza s r e a k ¢ Nystatgta kate Katalzinis
aktyvumas koreliuoja su nodinimo t i r p @&lmdKsjtitgalopié 10,0,
buvo suformuotasCoi Nii B katalizatorius pasi gymi fotmos gr i o
nanost,rouNaBHirai dr ol i z&Aspasek§gdmadjgojaeusi u
vandenili o | §isli4s7klymin'‘rgg! irgnaegbktyvacijos
energipi 428 kIJmdt. Tai p pat buvo DZXépotsi nt as
cikl O igliko apie 87,9 % pradinio akt)

NiiMniB lydinilO su didesniu Mn ki ekiu dan
apsunkintas, nesvin turi | abali neigiamN reduk
chemi gkai #jeadruNk uiokii et al o be i gorinio
suddtinga. Dauguma iMnd udkatnogrG On, u snoadui dnoijm
prakti gkaiDamenn muasd iani®@.MiiB & C@&F/ICdB Ni
dangose ilsimaa®8, D&l to publikacij O api
magai . Pavyzdgiui, X. YangMnsBiTiObendr aa
dangas ant Ni jp®atalgil mBZ| a lot yi whi imdly toVlaiBHa s
reakcijoje 129. EDSrezultatai patvirtin, kad dangoje yra 0,5h a s % Mn.

NaBH:hi dr ol i zas met u nwldakiywdijgsanemgiaga 33, 9

Apibendrinantgalima teigti, kad i t er at I r o s jogdiwimejn®,s r
trijO ar keturi O netauri ®j 0 metal O d
NaBH; hi dr ol i zas reakcijos aktyvacijos
gamybN.
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1.3.3.Vandenilio @mnaudojimas

Vandenilis naudojamasDZ a i r i 0:s e p rsa nedeigaijlge jr
transporto sektanose (5 pav.)[13(. Jisg a | i pataidojdmasr n a mO
I kyijHesut ei ki a g akauptieyntergi v &ls aroN gi emN j N

Pramonas sektoriuje vandenilis atliek
cheminius junginius, valant naftos produktus ir apdirbant metalus. H
naudojamask ai p gal i ava amoni ako, met anol |

tirpikl i Oesteri mipoigdmyhoje.p o | i

5 pav. Vandenilio panaudojimas.

Be to, ¢gios dujos naudojamos metal a
ir deguonies liepsnd juodiesiems metalams pjauti.,H ai p pat dagr
mai gomas su argonu ir naudoj amas met al
vandenilio dujos gali b1t naudoj amo s
benzinui ir dyzelinui ogauij imiatsi apéma wsd

kuro elementuose arba specialiai pritaikytuose vidaus degimo varikliuose.
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2. EKSPERI MENTO0 METODI KA
21.Medgi agos, reagentai, tir

Darbe buvo naudotos gios medgi agos:

1 Azoto r 1 g(§7t%, GhempttN O

f Druskos r 1 3§ %,iCeempug,Cl (35

1 Glicinas, NHCH,COOH (99,5 %, Chempur);

1 Kalcio magnio oksidasVi enos k al,@H0%,Ca Mg O
Kremer Pigmente GmbK Co. KG);

1 Kobalto sulfato heptahidratas, CosTH.0 (99,5 %, Chempur);

1 Mangano(ll) acetattetrahidratas, Mn(CECOO)-4H,0 (99 %,
Sigmd Aldrich);

1 Morfolino boranas, MB, @HsONH-BHs (97 %, SigméAldrich);

1 Natrio acetatas, GYCOONa(99 %, Chempur);

9 Natrio borhidridas, NaBIH(96 %, SigmaAldrich);

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

1 Natrio molibdato dihidratas, N&l0O4-2H-0 (99,5 %, Sigmia
Aldrich);

1 Natrio volframab dihidratas, NaNO4-2H.0 (99 %, Sigma
Aldrich);

1 Nikelio sulfao heksahidratas, NiS@BH,O (98 %, Chempur);

1 Nikelio sulfab heptahidratas, NiS&7H-0 (98 %, Chempur);

T Pal adgi o c h896% PdidAHasAesa)P d C I

 Sieros .80 @a%, Cempury

T vario | akgtas, .Cu (99,8 % grynumo)

Naudoticheminiai reagentai buvo e ¢ e me sanalitinio giyraumnapjei
nenurodyta Kitaip Tirpalams r utb faudotasdejonizuotasvanduq kurio
savitojiv ar g2 Maf (esant 25 °C)
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2.2.Cheminbni kel io ir j® IsWNdiymio® nus.
221. Cu pavirgiaus paruogi mas

Nikelio dangos buvo nusodintos chemimhetalD nusodinimo metodu
ant var(lolcmmlkgt ogrpudejantsBk ai p r eRruikepr i O
dengveaNi o poave me ¢ h a snuvigdmas naudojantP1000
gr 1 d &g vuiBEpieri@Potop avi r g i u sbuypualpmabViemos a i
kal k&mi s amasDZpa@ a®edidm uskos rlggties (|
pagalinti l i kusi us nepBotapawmumegdaius oks
nuplaunamaslejonizuotu vandenjud § i o v iorea svariemmasSiekiant
ugti kr zingtkiaik aatkatlyivi OCa e p & hibocghiesns djakrayi mN
aktyvuojamas merkiamt DB,5 g L' pal adgi o ¢ hKambariodo t i r
t emper &80 120 = peklausomai nuo formuojamos dangos Po
aktyvavi mokruop g Vv nuplgunams dejonizuotu vandeniu ir

mer ki gmae gbZani bafruagi Mo tirpal N.

222. Nusodinimo tirpal O ruogi ma

Ni keliavimo tirpal ai skiriasi savo
dengi mo trukme i r eafemnt buvotiksliai paswniamér at 1 r a
anali zinami s s v anmdejpnzkota@amndenyj¢ r magganpi
magnetine mai gyklIl e. Papil domai DZ k ai

pridedan atitinkam 1 M CoSQ, 1 M CH;COONa 0,2 M NaMoOQOxir 0,1 M
NaoWO, tirpald ki.ekTiaipal O pH vertéas buvo r
naudoj ant 3, SrphmeiNpdeHil (Hanma mstrunénts). Po to

gauti nusodinimot i r pal ai plejoaizudtuvandegiu i&i rBO0 mL.

Apskaishusotdianamo Cu pavirgiaud™ir t71r]
Siekiantg a u t i apie 1 Om storio dangas, po
masa. Nusodinimo trukma buvo koreguoj
kol buvo pasiekta apie 2 mg dangO mas

i ki 3 maséds % B, taglaiua®W jrieguhé¢ma Do abiar
2.2.3. Ni/CuirCo/ Cu katalizatori O for ma

Ni dangos nusodi ni rouwo naadajdmas@OD5 M avir g
NiSO; + 0,05M MB + 0,04 M CHCOONa + 0,4 M glicino tirpala$),394 g
NiSO,-6H.0 arba 0,4215 g NiSE/H.0, 0,1515 g MB, 0,0984 g GI&OONa
ir0,9gglicinob uv o i dejonizugtamaandenyjeNustatyta tirpalo pH
verta kaip abPerndryds mrwkgdii®@umho tirpal o

28



Co dangos nusodi ni nbuvbnaadojgmaslO05davi r §
CoSQ + 0,05 M MB + 0,2 M glicino tirpalas. 0,1515 g MB0,45 g glicino
buvo i dgdonizugamesandenyjei r papi | db5mdilMpr i dat
CoSQtirpalo(v=30mL)Nust atyta tirpalo pH verta

Ni ir Co katalizatori ® formavi mo s NI
SlentetB Ni i r Q@usodohiaon gtG r pal O suda &t iyg oisr. f orn
D i ti . -
eng|r'r|1_?1 'rpa Sintezas s
E?) czc Cu
Nr. | Danga - 0 i
Blslaglz|o |||t pavir
@ |21z |8 |35/, ' | pH | aktyvavimo
> 8 o) Q = C | min
2 T O Pdt r uk
S| © s
1. Ni 0,05 1 0,04 0,4 40
0,05 40 7 30
2. Co T 0,05 T 0,2 10

2.24. Dvi k o mp odnaenfgh@iavinas

Dvi komponen|li O dangO formavimo sNIy
pateikti6l ent el aj e, o Ni Co darmpaveikslesi nt ez as

NiSO4 CoSO,4 Glicinas Morfolino

boranas

5 min

—

NiCo/Cu

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

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

6pav.P a v y zNiCo/Blkatalizatods i nt eza4s schema.
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Ni Co dang® nusodi ni rhuonawmlojamtokios pavi r
sudat i e®6,050,L M pig8® €0,00250,2 M CoSQ + 0,2 M MB +
0,2 M glicino. 0,8431 g NiS©7H,O, 0,606 g MBIir 0,45 g glicinobuvo
i gt i rdejoniz@tamneandenyje Po tq priklausomai nuo norimos gauti
dangospapildomai pridedamatitinkam 1 M CoSQ tirpalo kiekii: NigeCas
dangaii 75 pL, NiggCoio T 150 pL, NoCoo T 300 pL, NioCoso T 3 mL,
NiiogCopi 6mL  Paskutiniu at vatgverianida dvigukae | i a v i
magesniki NKiSO (tik ¢giuo sab0).eju data 0,
Ni Mn dangos nusodi nibmunaaoanmas@i Mpavi r ¢
NiSOs + 7mM Mn(CHsCOO) + 0,2 M MB + 0,04 M CHCOONa tirpalas.
0,8431 g NiS@ 7H.0, 0,0507 g Mn(CkCOO)-4H;0, 0,606 g MBr 0,0984
gCHsCOONab u v o i ¢ dejonizpotameandienyje
NModangO nusodi ni mui buw maudojgiatokipsa v i r §i :
sudhties tirpalai:0,1 M NiSQ + 0,1i 1,2 mM Na;MoO, + 0,2 M MB + 0,04
M CHsCOONa. 0,8431 g NiSE/HO ir 0,606 g MBbuvo i gtirpin
dejonizuotamevandenyje Po to pridedaméa,2 nL 1 M CHsCOONa tirpalo
ir, priklausomai numorimosgautidangos, atitinkan®,2 M NaMoOx tirpalo
kiekiai: NiggMo; dangai T 10 |L; NigsMos T 75 pL; NiggM01o T 125 |L;
NigsM01s5T 150 L; NigoM02o T 175 L.
Nustatytav i siPalO pH vertad kaip ®Bendrasgyt a &
nusodinimo tirpadt 1 kiékwenu atvejis u d 30maé.
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6 | e NiMme NiloirNi Co dangO trpalDs o gsbteii msi nt ez4s sNIygos

Dengimo tirpalfo sud Sintezas sNI\y
e | . Z | s
Nr. Danga (9] i
g S 8 Q ol I o) g ] _ Cu p avi
o) e = 9 CZ) 8 g | T.°C| t,min | pH | aktyvavimo
= O S © 2|l |O Pdt r u ksn
c = (@)
= O
1. Nigg,8dMnNo 16 0,007 1 40 30 30
2. NiggMOl 0,0001
3. Ni95M05 0,0005 _ _
- I 0,04 1
4, NigoMO010 0,0008 12 120
5. Ni85M015 0.1 0,001
6. NigoM020 ’ . 0,0012 0,2 50 7
7. NigeC04 0,0025
8. Ni90C010 0,005
9. NigoCo20 T 0,01 1 0,2 5 30
10. NizoCOgo 0,1
11. NiloCOQO 0,05 0,2
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225. Tr i komp on eforavifasd an g O

Ni CoMn dangos nusodi nbuvmoaudojammas 0,1Cu p av
M NiSO; + 0,1 M CoSQ + 3 mM Mn(CHsCOO)» + 0,2 M MB + 0,04 M
CHsCOONa tirpalas. 0,8431 g NiQGH:O, 0,606 g MBir 0,0254 g
Mn(CHzCOO)-4H,O b u v o i ¢ tdejonipudtamavardenyje Po to
pridedama 3 mL 1 M CoS@r 1,2 mL 1 M CHCOONa tirpaf

Ni CoMo dangos nusodi nbuvmpbaudojammas 0,1Cu p a v
M NiSOs + 0,1 M CoSQ + 1 mM NaMoOs + 0,2 M MB + 0,04 M
CH3:COONa tirpalas. 0,8431 g NiQGH:Oir 0,606 gMBbuv o i gtirpin
dejonizuotamevandenyje Po to pridedama@ mL 1 M CoSQ, 150 (L 0,2 M
Na;MoO; ir 1,2 mL 1 M CHsCOONa tirpaf)

Ni Mow dangO nusodi ni buuinaudojaftokibsu pavi r
sudat i e6,1M Ni$SQ+a0la NaMoO,4 + 11 10 mM NawO, +
0,2M MB+ 0,1 M CHCOONa. 0,8431 g NiSE/HO ir 0,606 g MBbuvo
i gt i r pejomzactaimevandenyje Po to pridedamal0 pb 0,2 M
Na;MoO,, 3 mL 1 M CHsCOONatirpalQir atitinkani 0,1 M NaWO, tirpalo
kiekiai: Ni96M01W3 dangail' 300 }.L; Ni93M01W6 T 900 |J_; Ni91M01W8 T 1,5
mL; NiggMoi1W111 3 L.

Nustatyta tirph @H vertad kaip apragyta aukgl
t i r p akiekviebulatvegjus30mL.Tr i komponen!| i O ir ketu
dang® sintezads sNlygos pateiktos 7 1| e

226. Keturkomponen|]i © dang® for ma:

Ni CoMoMn dangos nusodi ni muibuva nt Cu
naudojamas 0,1 M NiSG 3 mM Mn(CHCOO) + 1 mM NaMoO. + 0,1 M
CoSQ + 0,2 M MB + 0,04 M CHCOONa tirpalas. 0,8431 g NiSGH.0,

0,606 g MB ir 0,02535 g Mn(CHCOOY4H,O buv o i gtirpin
dejonizuotamevandenyje Po to pridedamd@ mL 1 M CoSQir 1,2 mL 1 M
CHsCOONa tirpat

Ni CoMoW dangos nusodi ni mui bueont Cu
naudojamas 0,1 M NiSC+ 2,5 mM CoS®@+ 0,1 mM NaMoO, + 1 mM
NaWO; + 0,2 M MB + 0,1 M CHCOONa tirpalas. 0,8431 g NiQ@HO ir
0,606 g MBb u v o i § dejonmiznatamexamdenyje Po to pridedama5
pL 1 M CoSQ, 10 pL 0,2 M NaMoOs, 300 pL 0,1 M NaWO4ir 3mL 1 M
CH;COONa tirpaf

Nustatyta tirpalo pH verta kaip apr
t i r p akiekviehulatvejus30 mL.
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71 entTelik.omponen]| i O idarkgeQ unuksoontpionmjismeiit& ir ptag D4 s usillitygos
Dengi mo tirpaldlo su Sintezas sNI \
o | < |2
< .
Nr. Danga S 8 % 3 o I 8 ] _ Cu p _a Vi
@ | £ > Q % 2|3 T,°C | t,min | pH | aktyvavimo
zZ o S &) > I Pdt r u kan
[ :Er (@]
= o
1. Ni9,81C090,1d\/|n0,01 0,003 T 60
0,1 T 0,04 10 30
2. NisCngMOlo 0,001 50
3. Ni96M01W3 0,001
4. Ni93|\/|01W6 1 0,003
0,1 0,0001 T 0,2| 0,1 40 11 7 60
5. Ni91M01W8 0,005
6. NissMOlwll 0,01
7. | Ni7,05C084,7M07,33MnN0 01 0,003| 0,001 0,1 T 0,04| 60 6 30
8. Ni7oCo1gM01W10 T 0,0001| 0,0025| 0,001 0,1 40 10 40
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23 Katalizatori ©®© charakteri za

Dang®O pavirgiaus mor fol ogij a, suda
naudoj ant j BEkteorOund jka mtsdZop N 4000TMPI us
Rent geno erepiosdibpetsijosspektroskofEDS). Da |l el i O dy di
buvo apskgi SEMowvai zdO, naudoj ant prog
anali zuojant daugi aatvejnei 100 daleli O |

Ni, B, Co, Mn, Mo ir W Kkiekiai katalizatoriuose buvo nustaityt
i ndukci gkai susi et o sspekirbskopg(lCBIOESP t i nas
naudojant Optima 7000DV (Perkin EImer p e k t r. Kigkméehar aNalizei
buv o r utoyg viemod ma gai. nfiiama dangabuvo me r ki ama DZ
k ar &ljvidigesd@ mL koncentruoto$NOs ir 3 mL koncentruotodHCl)
tol, kol danganutrpon uo Cu p G@autastirgalas hugovirinamas
traukos spintoje, kol nustoja skirtis rausvai rudos azoto dioksido dujos.

Tir pal ujisbaatska susgdjoaiznauwandeniuiki 10 mL. ICH

OES anal i z s matabtkancemracgatmiy't tirpale,l ei dgi ant i
apskaili uomet anliu@ikeBitisexdangose. Matavimai atlikti
esantgemsbangos ilgams 231,604 nm (Ni), 249,722 nm (B), 228,616 nm
(Co),257,610 nm (Mn)202,031 nm (Mo), 207,912 nm (W).

Katalizatori O dangO® nusé&di mo greit.i
susidaro ant pavijetgahao sp eprequi &li. Gvi aillo.t a s
parametras buvoiCEpSs kraeiz| uilllbabt aCnupl agg:all C P

Dangos nus &60inmi¢0,89%S3tpi t i s (12)

kur mi bendras metdl k i e k iispadengtg pagriSdo plotasg?; ti dangos
nusodinimo tribkmédnamasj s0Os89ris arba per s
gautas i g nikéedi,onbadbijam@a8, Augaddimmo gr ei
il ai ko perskai| il=6Omm koeficientas, 1

Suformuotiems katalizatoriams apibl
spinduli O fotoelektronO spektroskopij
AXl'S Supra+fi spektrometras (AKratos Al
monochromati ne Al Kpndglidote &éios@ali@biyo r ent ¢

225 W. Bazinis slagis anal i®amba,okamer o
kaip k r T vi o nesuraudsas g e mo oreil ekt ron®O sraut

Kiekvieno maginio spektrai buvo regi s
energijai su 1 ,®aMu seknierrQyiejloesmegnitnQy ssnmau |
naudojand i del &s s ki r i aNfmatidume engrgijb20eV, s pekt r
0,1 eV gingsniais). Rygi o energijos sl
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anglies smailn ties 284,8 eV. Surinkt
VAMAS for mattiNaudogmalti ACasaXPS 2. 3. 26}
DZ angN (ACasa software Ltd.fi, Teignmo.l
TiriamO katalizatori O MKRdhauddjamasak ci j G
rentgeno difraktometras D2 PHASERLYNXEYE XE-T detektoriumi ir Cu
KU spinduliuote (& = 1,54060 i) ( E
Di fraktometras vei ka AsrsvainMatavdmai bkvy DZ a m
atliekami §gingsn?2diion e ynakicgamd04t°e §i mu
gingsnDZ (2d skalaje) ir 2 s skailiaviri
identifikuota naudoj ant programinas L
(Bruker, Karlsruhe, Vokietija).

2.4.1 § gmuso kandeniliod uf Ori o mat avi mas

Siekiant nustatyti suformuotO dango¢(
aktyvumN, buvo atliekamataanthaenil Jogdr
natri o bor HWandaniiod st skygpal @o eksperi men
naudoj ant termostatigkai kontroliuoja

kol bN, prduyju@gt NrigpMiiGaszduntes MGC-1 V3.2
PMMA tipas, ARi tt erlfei dBjoicahnulmiaos ,t iVkoskliieat
tirDZrealiuoju | aiku.

Pagaminti k at anherkiand DZo ¢ a saimo mobiridoi r a i D.
t i r piraslv&landomsNaBHst i r pal as ruogi amas ki ekyv
prieg atl i ekaatti rmpatl sov it hN .i csNsbRitvdva $18s m
% NaBH;+ 0, 4 ma s a\andésilisN ayGH . n&trio baih&rido
hidrolizA s meduwo ki ekybi gkaiduDZ&rttli mit@s mata
AMi | | i Gas c o WNmsu kompiuteriu.s Kiekviemogrhatavimo metu
katalizatori ai butvior ppaal aNkpastipidpbsamkil DZ Na B |
tempelriat imuodnamagmaitg ne Simakigyktd eapskai
hidrolizas reakci s gsaks yadedlivnd wjsO ener
t T tive registruojamas 30343 K t emper atdndenil® di apa
i gsi s greitis(HERpbuvoa p s k a i dagalt3d tyays DZ

HGR=V/ (t-m) (13

kuirHGRivandeni |l i o i gimekg/rViirmgsgs&iytiusi o vanc
t T ,miL,g7 laikas min, mi ma s

NusodintO® katali zattakaitlOPiOESS Gr bu® 03 n
poskyryje)
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Aktyvacijos energijm pi b1 di n @nemipsrkiée krBad iCk akhd n g N
NaBHimo | e ku ladiekci®liyraat vi r kgl i ai znampor ci n
aktyvumuii ma g e sarvéer Ea peep rglksdt@asin DZ reakt yvul

mol ekul as netur.i pakankamai energijos

| At abuvdE apskailiuota nhkudoj amptr adoeni

reakcijos greilio konstldlytispag pri kl auso
Ink =InAT Ea/ (R-T) (19

kur k 7 reakcijos koeficientasA T pr i egek s ponendiiaktyvacijosdaugi k|l

energijgJmolf, Ribendr oj i dujkQu rkioonss 83dehimallKi§ yr a

oTitempeat i rra, K
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3. REZULTATAIIR J AAPTARIMAS

3.1. Ni/Cu, Co/Cuy NiMn/Cu, NiCo(M)/Cu (M= Mn, Mo),
NiCoMoMn/Cuk at a | isZ a tir @ar@kerizavimas

Gi aposkyryjepat ei ki ami ir aptariami gaut (
NiCoMn/Cu, NiCoMo/Cu ir NCo Mo Mn/ Cu katalizatori O
cheminds suddties ir struktiros tyri m
dal el i © dydi s analizuotdi SEM met odu,
ICFFOES met odai s, pavirgiaus chamina su
suddtis ir ki iXRD metodun7apavsiksle pakeikti vari
pavirgiaus pSEMgvairzdpaoi pRarviiedi aalsy nwha |
pavirgiuje stebimi rygkls nelygumai . F
irtolygesnis pagal i nama didgi oji dadddgymlasvi r g

mechaninio pavirgiaus giurkgtinimo met

7pav.Vari o | akgto pavaCuiparuise ¢S Epva hari gidaau s.
Cu po puaayma gi aus

8 paveiksle parodyti Ni / Cu ir Co/ Cu kat ali zatc
Pastebima kad susidariusios dangos yra kon
i g skirtingkaidy ddpapayMia/l@d ipdavir gi us yr
ug Co/ Cu danvgojgelOdi Ngkausi as040asehbi @t

um dydgi o i Nt er Ca Haagojedtadce | t &r pdy di s pa
didesniame intervale 0,6/ 0,9 um 9 paveiksle pateiktNi/Cu ir Co/CUEDS
spektraiEDSanal i zas duomiekhglsi pab @i rkomal t o

dangoseKatalizatoruosee s almetaDk i eki s buvo apskaili
ICPi OESduomenisNi/Cu katalizatoriuje ikelio kiekisyra 373,7 pgcm'?, o
kobaltokiekis Co/Cu katalizatoriuje yra 624 pgm 2.
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A3/sdD ‘svunadsuajuy

>
o
2
)
=
S0

Ene

9 pav. Ni/Cu (a) ir Co/Cu(b) katalizatorODEDS spektrai.

Nig,81C0g0,2dVIN0,0/Cu,

10 aid pav. pateikiami NigggdMng 1dCu
NisCOszMOldCU ir Ni7‘95C034,71M07,33Mn0,01/Cu kat al

z avaipdajioO S EM

O

p a
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rgi

dydgi o
Kiom®.,a k tsiug ko |

el i
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11 4d pav.i at i ti
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10 pav. Nigg sdMng 1dCu (a), Nig,g1C0g0,2dVIN0,0/Cu (b), NigCos2M010/Cu (C) ir
Ni7 0sC0847M073Mnoo/Cu(d) k at a | ipaati aSEM Gaindsi

SEM vaizdai taip pat rodo, kad vi s
skirtingo dydgio daleliO, kurios sus
Pastebi ma, kad papildomo metalo prid:

pavi rDjiidujieausi as daleli O slO&il2jimus nust
(11 a pav.)0,6 0,9 pum(11 b pav.)0,8 1,3 um(11 c pav.)0,6 0,9 um(11 d
pav.)
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(d)

30

30
10

nijreys

Ot!l° 1ed

Dal el i,O ijdi s

pasi skir sNigysiMimis (R)j st ogr al

11 pav. Dal ety ©gi o
Nig,81C0g0,2dVIN0,01 (D), NigC0s2M010(C) ir Ni7,05C084,77M07,33MNg 01(d).

t i r iia MieeMnois NiggiCogo,1dVIN0,01,

12 pawiksle pateikti
NgC0s2M010 it Ni7,95C084,7iM07,3Mnoo1 T d @ N BOS spektrai. Matyti, kad

d u o h?eav.ya3 dalgjé nikelio,rmangana(b)

EDSanal i zas

dalyjei nikelio, kobalto,mangano(c) dalyjei nikelio, kobalto,molibdeno

bei (d) dalyjei nikelio, kobalto,molibdenoirma n g a n o dangosei mN
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Energija, keV

12 pav. Nigg,gMno,ldCU (a), Nig,glcOQO,ld\Ano,()l/CU (b), NigCOBQMO;Lo/CU (C) ir
Ni705C084,7M07 3MnNo0/Cu(d) k a t a | iIEDRspaktrai. O

13i 17 paveikstosei § EDS el ement O pasi skirsty
kad pagrindiniai elementaitokieai p Ni , Co, Mo ar Mn yr a
vVisuose tirtuose magi ni pgalsnaibey iy §&amé t i
segregacijos ar fazi O susidarymo pogy
silpnesnis, kas rodo magesnii jO koncer

Ni Kal

So K

L 25pum ' L 25pm '
13pav.Ni ir C&D®agiemédnt O pasiNk)inCstymo ¢ge

(b).
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Ni Kal i Mn Kal

. . = .
f 25pum ! 25pum '

14 pav. NigggMnosma g iENDSo el ement O pasi:Nikir st ymo
Mn (b).

Ni Kal ] Ka

25pum

15 pav. NiggiCoo01Mnoorma g itnD S el ement O pasiMikirstym
(a), Co(b) ir Mn (c).
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 sc... 1 i  sc... 1
25um 2

’ 25 1
16 pav. NigCos:2Moiomad g iEnDS el ement O pasi:Nika,r st ymo
Co(b) ir Mo (c).

25pm f 25pum

17 pav. NizesC0ss7MO73Mnoo1 Ma gi EDS el ement & pasi sk
g e ma |: Miga), @ai(b), Mo (c) ir Mn (d).
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Apskailatualtiazatkori uose e s aamhsi8®0 met a
l entel 8j e. KatdpHo maNiyMio1dCu katalizatoriuje
esantisvin kiekis yra labai nedidelis, tik 0,16a s @5 %% k Li99.84 dal DZ
ma s aissud¥o nikelis. Taippat@ s k ai | dngosmtuasadd mo grei t i
patsma ¢ i a lygnana gisasgame darbe apggtask el i O komponen
dangag 1,07 umh't, t &adli kiarau nusodinami Ni ir Co, nusodinimo greitis
yra daug didesnig lygus Ni7,e5C000,1dM07,33MINg 01 dangaii 4,60 um h?,
Nig 81C000.1dVINg 01dangii 4,12 um h, o NigCos2Moiodangaii 3,13 pm h?,
Tokiu atveju é@ngose lieka apiei80 masa 9o Ni . Co kiekis par
katalizatoriuose svyruoja nuo 81,89 iki 90,4 96. ]  sBlcs:Moyo ir
Ni7,08C084,74M07,33MINg 01 dangasyra BHerpi atitinkamai 10,1 ir 7,3%asi %
Mo kiekiai. Nig 81C0s0,18MINo.0/CU ir Ni7 0sC0s4,74M07.39MNo 0/Cu katalizato®
atveju Mnkiekisyralabaima ¢gia00lmasi . Rei ki a at si gvel c
di desnDZ masugka nusodiidij red3Zr edukci j os DZ me
man gan¥N+ ZédMn M standartinis edokso potencialas yra labai
neigiamas E° = 11,185 V) D4 Ito Mn* jonO r ed u kMn? yra i ki
termodi nami gkai nepal anki ir vyksta st

8 lemMusebdint & dansgud denussdirdnmteit rkikkid,
nustatyi ICPi OES metodu.

Elemento kiekis, ma s % s| Elementokiekis, pug cm?
Katalizatorius

Ni Co Mn Mo Ni Co Mn Mo

NiMn/Cu 99,84 1 0,16 T 4752 1 0,745 1
NiCoMn/Cu 9,81 | 90,18| 0,01 T 59,8 | 549,5| 0,06 T
NiCoMo/Cu 8,01 | 81,89| 1 10,10| 37,2 | 380,1| 1 46,88

NiCoMoMn/Cu | 7,95 | 84,71| 0,01 | 7,33 | 32,5 | 346,7| 0,05 | 29,99

181 20 paveiksluosep at ei kt i ki ekvienos dangos
gebos Ni2p, Co2p, Mo 3d ir O 1s XPS spektrai.Mn 2p signalai nebuvo
ugfi ksuoti dal mago mangafn®@E%ierkdloi das
rezultatai. XPS analiza atlikta po pa\
gylio sluoksnbDzZ VisO tirtO katalizator
3d dubl etai, susidarantys ggenaiBtesiki ni o
852,7852,9 eV priskiiama metaliniam nikeliui (Wi, o] magesni

i Nntensyvumo siBES b &VaNiI2Hl ise§Ra&19 ab, 20 a,
b pav.)[131, 132]. O 1s spektre signalas ties 533,4,1 eV siejamas su
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Ni(OH)z buvimu, tal a |

gal i ma

hidroksidokiekis (18 c, 19 cd, 20 g,h pav.)[131, 133.

teigti, kad

(@) Ni
2p3/2

Ni2p

() Ni

532,

530,9

533,4

528 530 532 534 536

Intensyvumasa.u.

Co2p

(d)Co

530,

531,0

o1

534,0

790 800
Rygio

528 530 532 534 536

eeNer gi ja

Vi sose

18pav. Ni/Cu (a, c)ir Co/Cu(b, d) katalizatorDXPS spektrai: Ni 2j§a), Co 2p

(b) ir O 1s(c, d).

Kobal to

turinli® dangd Co 2p

atitinka metaln DZ k o b@ I, t N
Caz0q ir CoO oksidamg18 b, 19 e, 20 aj pav.)[132, 133. O 1s spektre

529,8531,7 eV srityje registuojam&sr i s tgaalridred A s

patvirtinanti s

132]

Mo3dspektruose

spektru

(sn@m i 178150 eV priskisiam@s7 9 , 2

deguoni es

n e d(18be 1907 28 ajlpav))[13d, ok si d

rygki ausi ossp)dr@zlj2l as ti

eV (Mo 3dy) priskiriamos metaliniam molibdenui (Mo ,
° 0,1ir 231,9° 0,1eVi Mo*b 1 s €20 a,fipav.)[134, 135. O 1s spektre
ties 5307 ° 0,1 eV stebimas signalas priskiriamas gaadedeguoniui ir
siejamas su Mogsusidarymuy20 g,h pav.)[136].

Visais atvejais signalai ties 53000, 9
b1 diindgeassn dosk sriydja nos ,e noe rdg

deguoniui (@)

kuri s

45

eV

0O s mai

buvo

| s ti

priskir



registruojamos 535 3 5

eV

r 1 gi mi0 if @) [134i 136

srityje,

pr

(8) Nigg g Mn 5 15
2p3/2

(C) NiQQ,SNn 0,16

Ni2p

skiriamos

Intensyvumasa.u.

2py,

‘(e) Nla‘,81coe‘o,1évm‘o,01 Cpr

Rygio

eaeVer gi j a

528 530 532 534 536 775 780 785 790 795

19 pav. NigosdMng1dCu (a, C)ir NiggiCo1dMnooe/Cu (b, d, e)k at al i zat or i !
XPS spektraiNi 2p (a, b), O 1s(c, d) ir Co 2p (e). Mangano kiekis katalizatoriuose

yra per

magas,

kad

bitO® gal i ma

j DZ nustat yt

(a) NigCog,Mo,,
2p3/2

Ni2p

(c) NigCog,Mo,, Co2p

2py,

(e) NigCog,Mo,

Mo3d

(9) NigCog,Mo 4

A

Ol

532,3

Intensyvumasa.u.

(d) N i7.95coﬂ4.71M07‘3J\/| n 0,01
2py,

(h) Ni; gC0g, 7M0; 5 MN g o

778,3 C
779,2 2py,
780,0
850 860 870 880 775 780 785 790 795 220 225 230 235 240 528 530 532 534 536
Rygi o geeVergi j a

20 pav. NigCos:M010/Cu (a, ¢, €, g)ir Ni7,04C0s4,7,M07,33MNg 0/Cu (b, d, f, h)
katalizat or iNO2p g Pb% Cos2p(e, ki) Moa3d (e, f)ir O 1s(g, h).

Mangano ki

ekis
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Kiekybind spektr® analiza paroda, |
vyrauja metalinas Ni, Co ir Mo fazas,
palyginti nedidelis.

3.2.NiMo/ Cu kat al 1  ehirakterizadimasi nt e

Ni Mo/ Cu katalizatori O morfologi]ja,
chemind blsena ir fazind sudatis buv
anali zas met odupmoskynket g e).9a @ regpng yetliaj . Ip.a
par uoyMoylu, NiésMos/Cu, NigoMo1o/Cu, NissMo15/Cu ir NiggMo20/Cu
kat alizat or i OMelibdenmkiekis damgdse s/yrudjact Likis .

20 masas %. Atitswnwkrmajiannkel 9D ikkiek8 G
katalizatoriai buvo pavadinti pagal | (

9 | eEtemdntind sudatis ir metal ® kiekis
OES analiza).

Elemento Ii|ek|s, Elemento kiekis, pg cn? Dangczs
. . masas ¢ nusad
Katalizatorius reitis
Ni Mo Ni Mo | Ni+Mo | M
pm h

NigeMo01/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

NigoM010/Cu 89,99 10,01 | 425,96| 47,35 | 473,31 2,65

NigsMo15/Cu 85,46 14,54 | 419,05 71,30 | 490,35 2,75

NiggMo020/Cu 80,31 19,69 | 391,15| 95,90 | 487,05 2,75

Eksperiment® metu nustatyt a, kad op
yra 12 min. Svarbu pabragti, kad to
koncentracijN dengimo vonel d4je, reakci
molibdenas ir jo junginiai adsorbuojasia kat al i zi gkai aktywv
neleidgia vykti c¢chemolnii @dne maiss oma ma mk a
aktyvus morfolino borano oksidacijagakcijoje [f1, 1371140 . diad s
pri e dnaesbtuiveos DInanoma nusodinti dangO, k
nei 20ma s %0.sBe to, didesnis Mo kiekis NiMdatalizatoriuosegali
sumagdatngpar umN korozijai dal pavirggi
smulkumo [L41]. Pagal ICPOES rezul tatus pastebata
greitis, ruogiant katalizatorius, kur
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S uUuma gua B,66ki 265 umA, o bendras Ni ir Mo Kki
65203 iki 473,31 pgem'?, pri kl ausomai nuo Mo ki ek

ni kelis katalizuoja morfolino borano ¢
su molibdenu, katalizigkai aktyvis Ni
reakciijos greitis sumagaj eis dahgoje at vi r
pasiekialb2 0 masas %, nusodinimo greitis i¢
h'L. Be to, bendralli ir Mo kiekis dangoje kinta minimaliaiir g | i e kia 48 7, O
490,35pgcm?i ntervale (9 lentelda). Gie duon
molibdeno kiekis katalizatoriujesukelia ¢ h e mi ni o nusodi ni mo
s uma §¢,atj @ drédNl e s an t® kdncedteajom& mugsodininoo

tirpale, reakcija galiausi ai nutril kst e

21 paveiksle pateikti NBM01/Cu, NigsM0os/Cu, NiggM01¢/Cu,
NigsMo1s/Cu ir NiggMo2d Cu  k at @laiv z aSfEM maiz€a Matyti,
kadgbkat alizatori O pavirgiaus morfolog
DZrT kimO, pasigyminti savitomips daugi
struktiromis. Be t o, SEM vaizdai rodo,
ig DXairi O matmenO daleli O, kufli os sus
aie pav) . Padi ddjns aglomeratO skailius
pavirgiaus ploto augi mN, kas teigiamai

Patei ktos daleli O dydgi O paBpNkirst
pav.) rodo, kad dauguma daleli O yra m
1,0 Om, o didesni O daleli O skailius gy
sNI yge)si g(adalies nul emi a pasi skirstyr
tendencijos iglieka panagipasiskirstyMal yna |
model DZir tiksliai atitinka eksperi mer
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dal
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22de pavei ksl e pavaizduoti EDS spekt
suformuot O katal i22aid op a Ve iplavlia gp abvesiek |
pasi skirstymo ¢geméagaeflieane nit!O upsatsriusokjiar s
visO tirtO .0S&kngQ i majintregpieaguvsumai r odo

koncentracijO skirtumus tarp méagini O.

@
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Energija, keV

Energija, keV

22 pav. NiggMOl/CU (a), Ni95M05/CU (b), NigoMOl()/CU (C), NiasMOlEJCU (d) ir
NiggMo2J/Cu(e)k a t a | iIERSaspektrai. O
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[ r e |
25um 25pum

23 pav. NiggMOl (a, f), Ni95M05 (b, g), NigoMOlo (C, h), Ni85M015 (d, i), NigoMOzo
(e,jymagiEDD el ement O pasiNikkiefirMo(fipno geméal api a
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24ir 25 paveiksluose pateikti Ni 2p, Mo 3dirOdsi del as ski ri an
gebosXPS spektrai N$oMo1/Cu, NisMos/Cu, NikoM01o/Cu, NigsM0o15/Cu ir
NigoM02/Cu katalizatoriamsXPS spektr O i nterpretavim
3.1 poskyryje ( g 44. p.), t o d a Iposkynjjeaarpe ar i a mi tik
katalizatoriams bildingi rezultatai

VisO tirtdO katal i zat metalin@niksio (N®)p s pekH
signalai, o mag¥kamponenteaisyvado mMNeédi c
ni kelio kiekDZ Metalinio niykdliRpo f azas
smail iy paidaf ® sukini o i gmeccrlh3eNos s Nv.

[131, 137.
Mo 3d spektruosenustatyta, kad visose dangose vyrauja metalinis
molibdenas (M&) , t al i au k ar t“‘kompengntas todantys| a mi [

nedideDdoO; k i ¢184D¥36.

O 1s spektruosestebimi gardelinio deguonieidroksilogr upi O bei
adsorbuot® pavirgiaus ri1gi O signal ai
metalini O fazi &, susidarda nedidelis ok
deguoni es t(@rHONCO)[E4 136H.g y s

(@) NiggMo, Ni2p | (c) NiggMo,  Mo3d [(e) NgMo, =~ Ol
2p,
853,29
=) 2py,
o 854,3
£
E |85,
e A
o (b) Nig:Mo, Ni2p)
[
IS 2py,

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

24 pav. NiggMo1/Cu (a, ¢, e)ir NigsMos/Cu(b,d, )k at al i zat ori O XPS
Ni 2p(a, b), Mo 3d(c,d) ir O 1s(e,f).
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(@) NigMo,, Ni2p | (d) NigMo,, " Mo3d [ (g) NigMo,, = O1
2p3/2

3d

5/2

(b) NigMo,, Ni2p | (e) NjMo,, Mo3d
3d,

5/2
2 p3/2

852,

Intensyvumasa.u.

855,

(© NigMo,, Ni2p | (f) NiggMo,, Mo3d

2py,

850 860 870 880 220 225 230 235 240 528 530 532 534 536
Rygi o gegeNergij a

25 pav. NigogMo1¢/Cu (a, d, g) NigsMo1s/Cu (b, e, h)ir NiggMo2o/Cu (c, f, i)
katali zat or NQp (& &, 3o 3dpdenkirtOrls(gii).

XRDanal i 34 kadodil Ot  laidiektGgtardis/ta
| abaiios@@pavd.yi s uos e ma g iosuiiu wigskdifrakctréesb i m
s maitli desd 4324Uir 50,5° kurios priskiriamoskristalinio vario (Cu)
(111) ir (200) kristalografia mp | o k amis (AGRDS Nr. 040836)[147.
Ai gki O di fr akci n gafdnapriskatinikelicCay mokbdeno as bl

fazadms, nenusmadtyDakompdonewndd kristal
tikatina, kad Nimulrk iMoi fdizaperyguwotl abai
arba amorfinads, todal jO kristalitd d

apti ki mo r iDdNl a(iaknit Smonm)hbdeno koncentr
44i51°dsri tyje stebimas platus difrakcin
tiek kinta priklausomai nuo Mo koncen
siejamas su menkai kristalinamis arba
bei galimu NiMo kietojo tirpalo susiarymu[143145. D a | di frakcin
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smaili O igplatédajimo ir jO persidengi m
poslinki O pati i mai nustatyti nepavyKkoc¢

=~

Cu (200)

X —Mo (mas. %)
x=20

Intensyvumasa.u.

2 dA
26pav.Paruogt ® Ni/ Cu ir NiMo/Cu katalizat

3.3. NiCd Cu kat ai nirearakterizabimas

Kobalto turintys katalizatori ai pas
vandenilio igsi syjdakmanteakdi dose.i Ni
aktyvumN ir kartu sumadi mtme maudbe] § me
tiriamas kaip priedas nikelio dangomdi Co katali zatori O s

chemindas savybas buvo nlUGESXPYItXBRBB t ai k a
metoduy g r poskyDAT p). E k s p er iustatytad dergikn@ laikam
yra5 mi nPuatrauso. gt i bavadiatipiag @t o reil @iment O ki e
NigeCas/Cu, NiggC01o/Cu, NiggC0o/Cu, NibgC0sy/CU ir NizgCogo/Cul.

27pavei ksl e patei ki améo/faNMuCodCt,0 kat al
NigoC020/Cu, NioCoso/Cu ir NixgCod Cu pavir gi @eidalmolrif®! o
dydgi o pasiskirSEMmMoeaihzddiogr achos k ad
pavaursgimor f ol ogi faagiasjuokshgp @ada @i o DXkopl st

str Wkurider dal el &s yra tanki ai ir tolygi
nepastebi ma | oki CBeDZtrol,ki SrEOM aa n atluigzt&u med
dangos sudarytos ig skirtingo dydgio

ovalios formos aglomeratus (27eapav.).l g PRe7Nj apNpjvei ksl uos e
hi stogrambadusita@attyitmi, s pavirgiaus agl o
0,2 iki 2,5 Om, o vyraujia8umi s daleliO
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20

Da

0,4 06 08 10 12 1,4 1.6
Dal el i,fim c
27pav. P ar u o gaou (B, iaNj)Nig)Co/Cu ( b, , NgeGHJ/Cu ( ¢ ,, ¢ Nj)
Ni2oCos/Cu ( d , ir Nibfpe/Cu( e , katalitgjorD pavi r gi au@e)SEM vai
ir daleli O dydgio (@W¥esNj)skirstymo histogr ame
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28@epavei ksle pateikti tO pali b kat

patvirtina nikelio ir kobalto buvi mN v
ki ekio didaji mas ir ni kel i o kiekio
katalizatoriaus dangamjie sea si@paiks® 2@e taa |
mat o mi gemal api ai , vai zduojantys el en
tolygd Ni ir aB@a pasiOskiingtdy mavirgi O,
skirtumai atspindi jO koncentracijO poc
nustatyti nikelio ir kobalto kiekiai gerai koreliuoja su CPES metodu

gautais rezultatais (10 lentela).

~
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g
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e
2
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=
=

Energija, keV

Energija, keV

28 pav. NiggCas/Cu (a), NiggCo1/Cu (b), NiggC00/Cu (c), NixoCaosd/Cu (d) ir
NiioCod/Cu(e)k at a | iERSaspektrai. O
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25um 25um

Ni Kal Co Kal

m sc... s

25pum 25pum

29 pav. Ni96C04 (a, f), NigoCO]_o (b, g), NigoCOzo (C, h), NizoCOso (d, I) ir NiloCOQO
(e,jymagiEDD el ement O pasiNikkiefirCoijno geméal api a
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Eksperimentiniai duomenys rodo, kad
OES analize, oCa/Cal NogCadCua,r NKCO/OU
Ni2oCoso/Cu ir NiigCosd Cu s ekoj e kinta tai pki Ni Ki
525ugcm?, o Co kiekis padi ddj(alOnudcend &, @A)
Kaip parodyta 11 Il entel aje, didajant
nusodinimo greitis magaja.

10 | eblteenhédnt i nd sudéatis ir metali® kieki s
OES analiza).

El ement o ki e| Elemento kiekis, pg cm?
Katalizatorius

Ni Co Ni Co Ni + Co

NigeCas/Cu 96,45 3,55 1047,0| 38,5 1085,5
NigoCo1/Cu 89,95 10,05 789,0 | 88,2 877,2
NigoCo/Cu 79,58 20,42 732,9 | 188,1 921,0
Ni2oCoso/Cu 22,61 77,39 179,4 | 614,0 793,4
Ni1oCoy/Cu 9,56 90,44 52,5 | 496,3 548,8

11 | eknattealdi.zatori O dang® nuséadi mo greiti

Danga Dga;eri]tig, Sn: thn L
Ni 0,6
NigeCoy 14,6
NigoCo10 11,8
NigoC0oz0 12,4
Ni20C0so 10,7
Ni10Cogo 7,4
Co 4,2

Di daj ahjtanOCokoncentracija nusodinim

nusodinimo greilio sumagadjimN. Apskri
standartini O r e &/Mik(cTi§,0x5 PNOW (einéc,i 28 OV) .Ni
Nors |iteratI Cdjedukcipikai joréikompleksudjamiu

glicinu ir redukuoj ami mor f olNisho bor a
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redukcij a, gi ame dar bei kobal® husddipitmea pr i e
greitis buvo didesni§146i149]. Ti kat i na, kad tai susi j

nusodi ni mo sNIl ygomi s, kompl eks® sudéa
katalizinio p&auilry@giaws aktsyodd ma.mo von
ir di dgikonmsiemtCaci | a, nustatyta, kad
magdaug du kartus. Pal ygini mui buvo
katalizatori O dangO nusadi mdgrgeaieliilu,ai

0 Coi 4,21 pm A,
XRD anparbd, zd& ad visi NiCo/ Cu katalize
i de nt idgr&kmgramsmispateiktanis 30 pawiksle Kaip aptarta 3.2

poskyryje, Vvi suose magini uose regi st
di frakciniai atspindgiai. DifrakciniO
fazi O atspindgiais ir kartu su kitO 1

priel aNid®No akpiieet oj o tirpalo susidarymN.

X - Co (mas. %)

. x=0
X=4
x =10
X =20

Intensyvumasa.u.

40 50 60 70
2qg
30pav.Suf orMuovCO® ir NiCo/ Cu katalizatori O

XPS anali za buwso/PuaNeiaodlo, NiaCot/Guyr t i Ni
NizCos/Cu ir NixCoo/Cu k at al i gavior giOa Bk ir 32ud &t DZ
paveiksluose pateikiangii O d a n gkDiantbsio$ gebos Kli 2p, Co 2p ir
O1lsspektraX PS spektr O interpr eposkynje@o pri nc
44p.), t o d Pposkyryjeaataniami tik pagrindiniai gauti rezultatai.

Ni 2p spektruose visose dangose vyralfid k omponent as, t a
registruojami ir Ni* signalai bei jjem& T di ngos smai |l &s, rod
NiOH):2j ungi ni O susi daly 8HhNa pdoy kad dalisuj e |
pavirgiaus nikelio yra oksiduot a.
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Co 2p spektruose kartu su Taignalais nustatyti Co ir Co**

komponent ai, b1 aiirnQpiOs juBgin@ms L82p (3@ H)
Santykinai didesnis oksidbt komponepapPi | aimd® | i O
i ntensyvumas rodo, kad kobaltas tiri:

oksiduotis nei nikelis.

O 1s spektruose visose dangose regi
defektindms deguonies rilgims bildingi
(Ni2oCoso/Cu ir NiigCao/Cu) aikiau igeikas gardelinio deguonies
komponentas patvirtina dideR#bbalto oksid®kiekDBe to, auesrés ryjo
energijos signalai siejami su adsorbuotu vandeniu@pagirguje [136.

Apibendrinant galima teigti, kad Wisdand® pav i wyfpijau o s e
met alinas NitalimuCabbamag al ai pasi gy m
oksidacijaP a d i €&'jir €&*komponer® sant yki ni XPSi nt ens
spektruose@odo didesBPZ kobal t o pol i kobalfpo ks udb oni €
dang® pavirgiuose

(a) NigCo, ‘ Nizp [(d) NigCo, "Co2p [(@) NigCo, = = O
531,9

534,8

(M) NigCo,, Ok
531,9

Intensyvumasa.u.

534,8

() NigCo,, = O1s
531,9

534,7

850 860 870 880 770 780 790 800 528 530 532 534 536
Rygi o geNergij a
31 pav. NigCas/Cu (a, d, g) NigegCod/Cu (b, e, h)ir NigegCo0/Cu (c, f, i)
katal i zat or Ni@p(X®,o2p @id)kr O dsdgii)-
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32pav. Ni2Cos/Cu (a, ¢, e)ir NiigCamd/Cu(b,d, )k at al i zat ori O XPS
Ni 2p (a, b), Co2p(c, d)ir O 1s(e, f).

3.4. NiMoW/Cuk at al isZ atlr @varak€rizavimas

Trikomponen aN#MoW dangp s, kuri ose vol uigaamo ma:
nuo3ikill%,anal i zas metodi ka posksryjed gir gk &7ap
p.). 33 paveiksle parodyti NiggMoiWs/Cu (a, €, NiesMo1We/Cu (b, f),
NigsMo:Ws/Cu (¢, ¢) ir NiggMoiW1i/Cu (d, h) k at a | iSEM vaizdai O
Matyti, kad paruogtO katalizatori O pa\
daugi aslieks mé® kopl staovitrigdaij et rnuekptals
mat omO tar pO dangat @2 rylgk iamO,i rpadéngianp a k t i
pagr.i nBeNt o, SEM vaizdai r gdipi, o kaall elafnsg
susijung a n | dvadils agineratu83 algNjaweiksle pateikbs skirtingos
suddties Ni MowWw/ Cu katalizatori Q dal el

Vi sais atvejais daleli® dydgio pasi s}
i grei kgtu maksi mumu oMnWYCk ka@lizatosidue | i O s
(alj atveju dominuoja 0/®,8 puym dd gi o dal el as, 0 pa
maksimumas stebimas ties 0,6 pm. gsMioiWs/Cu (k)] maginyje
pasiskirstymas i glieka palbegpagunginio t al i a
maksimumo (0,60 , 7 Om) , pastebimas didesnis Kk

1,0 Om), kas rodo di du®Me WA kaglizatoné r ac i | ¢
(cNj bl dingas siauresnis pasii®9Rumstymas
interval e, su ry g ka6uum.niaik pat pastebimas a pi e
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