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|8radimas priskiriamas cheminiams procesams, bltent efektyviy Pt/grafeno katalizatoriy gavimo bidui ir
gali bdti naudojamas jvairiose pramones srityse, tokiose, kaip cheminiy junginiy sintezéje, kenksmingy medZiagy
iSmetimo dujy nukenksminime, alternatyviy energijos $altiniy, t. y. $arminiy polimeriniy membrany kuro elementy
gamyboje, vandenilio dujy gavime. I§radimo tikslas — katalizatoriy, pasizyminCiy pagerintu elektrokataliziniu
aktyvumu su maZesnémis Pt dalelémis, gavimo bidas. Tikslas pasiekiamas tuo, kad pagal §j i§radimg pasidlytame
katalizatoriaus gavimo bide, kur miginj i$ 0,05-0,5 mases % grafeno milteliy, 0,02-0,1 masés % H2PtCls, 0,039 iki
0,231 maseés % Co(ll) druskos, 0,04-0,633 m. % NaOH, 99,9-99,0 masés % etilenglikolio, maiso ultragarsu 0,5-2
h, mikrobangy reaktoriuje apdoroja 140 - 200 °C temperatdroje 10 - 30 min, naudojant 300 - 850 W mikrobangy
galinguma, mai$o 100 - 500 aps/min, suformuoja Pt/grafeno katalizatoriy, esant Pt:Co moliniams santykiams,
lygiems 1:3, 1:10, 1:30 ir 1:50, ir kur gautame Pt/grafeno katalizatoriuje nusodintos Pt nanodalelés yra 1-3 nm
dydzio.
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ISradimas priskiiamas cheminiams procesams, butent efektyviy
Pt/grafeno katalizatoriy gavimo badui ir gali bti naudojamas jvairiose pramones
srityse, tokiose, kaip cheminiy junginiy sintezéje, kenksmingy medziagy
iSmetimo dujy nukenksminime, alternatyviy energijos 3altiniy, t. y. Sarminiy
polimeriniy membrany kuro elementy gamyboje, vandenilio dujy gavime.

Yra zinomi katalizatoriai, j kuriy sudétj jeina platina (Pt) ir auksas (Au).
Nors taurieji metalai Pt ir Au placiai taikomi kaip elektrokatalizatoriai natrio
borhidrido, metanolio ar etanolio oksidacijos reakcijoms, taciau jy panaudojimas
praktiniams tikslams néra perspektyvus dél jy brangumo. Siekiant sumaZinti
naudojamo tauraus metalo kiekj katalizatoriuje, tuo padiu nesumazinant, o net
padidinant jo aktyvuma, buvo pradéti tyrinéti Pt lydiniai su pereinamaisiais
metalais — Ni, Co, Cu, Fe (A. Tegou, S. Papadimitriou, |. Mintsouli, S. Armyanov,
E. Valova, G. Kokkinidis, S. Sotiropoulos, Rotating disc electrode studies of
borohydride oxidation at Pt and bimetallic Pt-Ni and Pt—Co electrodes. Catal.
Today 170 (2011) 126-133), (L. Yi, L. Liu, X. Liu, X. Wang, W. Yi, P. He, X.
Wang, Carbon-supported Pt—Co nanoparticles as anode catalyst for direct
borohydride-hydrogen peroxide fuel cell: Electrocatalysis and fuel cell
performance. Int. J. Hydrogen Energy 37 (2012) 12650-12658), (L. Yi, Y. Song,
X. Liu, X. Wang, G. Zou, P. He, W. Yi. High activity of Au-Cu/C electrocatalyst
as anodic catalyst for direct borohydride-hydrogen peroxide fuel cell. Int. J.
Hydrogen Energy 36 (2011) 15775-15782).

Sio tipo bimetaliniy katalizatoriy gavimui naudojami jvairis budai:
organinés sintezés (X. Zhang, K.-Y. Tsang, K.-Y. Chan, Electrocatalytic
properties of supported platinum—cobalt nanoparticles with uniform and
controlled composition. J. Electroanal. Chem. 5§73 (2004) 1-9), cheminés
redukcijos, reduktoriumi naudojant natrio borhidridg (J. R. C. Salgado, E.
Antolini, E. R. Gonzalez, Preparation of Pt-Co/C electrocatalysts by reduction
with borohydride in acid and alkaline media: the effect on the performance of
the catalyst. J. Power Sources 138 (2004) 56-60; Z. Liu, C. Yu, |. A. Rusakova,
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D. Huang, P. Strasser, Synthesis of PtsCo Alloy Nanocatalyst via reverse micelle
for oxygen reduction reaction in PEMFCs. Top. Catal. 49 (2008) 241-250),
impregnavimo (P. Mania, R. Srivastava, P. Strasser, Dealloyed binary PtMs
(M = Cu, Co, Ni) and ternary PtNisM (M = Cu, Co, Fe, Cr) electrocatalysts for
the oxygen reduction reaction: Performance in polymer electrolyte membrane
fuel cells. J. Power Sources 196 (2011) 666-673), cheminiais (ZiGr. JAV
patentus 6,262,129 B1, 6,783,569 B2, 8,110,021 B2, 2011/0118111 A1,
6,967,183 B2).

Nors Pt yra vienas i$ aktyviausiy dehidrinimo katalizatoriy organiniy
junginiy elektrooksidacijos reakcijose, bet dél jos brangumo naudojimas tampa
nerentabilus ir neperspektyvus. Todél keliami tikslai — sumazinti naudojamo
tauraus metalo kiekj katalizatoriuje, tuo paciu padidinant jo aktyvuma.
Pastaruoju metu naudojama perspektyvi medziaga — grafenas, pasiZzymintis
labai dideliu aktyviu pavirS§iaus plotu (2600 m?g"), ypatingomis

fizikocheminémis savybémis, elektroniniu laidumu bei stabilumu.

Artimiausias sillomam badui yra Pt/grafeno katalizatoriaus gavimo
bldas, kur misinj i§ 0,1 g grafeno milteliy, 0,04 ml 0,036 M H2PtCls, 19 mi
etilenglikolio (99 %), mai$o ultragarsu 2 val. ir apdoroja 170°C temperatiiroje
mikrobangy reaktoriuje. Gautg misinj filtruoja, praplauna acetonu, distiliuotu
vandeniu ir dziovina vakuuminéje krosnyje 80 °C 2 val. (M. Semasko, L.
Tamas$auskaité—Tamasitnaité ,PUTiO2-GRAFENO NANOKOMPOZITY
SINTEZE, CHARAKTERIZAVIMAS IR TAIKYMAS METANOLIO KURO
ELEMENTUOSE", Studenty moksliniai tyrimai 2012/2013). Tokiu bldu gauna
Ptgrafeno nanokompozitus, kuriuose nusodintos Pt nanodalelés yra 4-7 nm
dydzio.

Nors gautas katalizatorius ir pasizymi geru kataliziniu aktyvumu,

tacCiau Pt dalelés ant katalizatoriaus iSliko didesnio nei norima dydZio.
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Isradimo  tikslas — katalizatoriy, pasizymingiy  pagerintu

elektrokataliziniu aktyvumu su mazesnémis Pt dalelémis, gavimo bldas.

Tikslas pasiekiamas tuo, kad pagal §j iSradimg pasillytame
katalizatoriaus gavimo bade, kur misinj i$
0,05-0,5 m.% grafeno milteliy,
0,02-0,1 m.% H2PtCls,
0,039 iki 0,231 m.% Co(ll) druskos
0,04 - 0,633 m. % NaOH
99,9 — 99,0 m.% etilenglikolio,
mai$o ultragarsu 0,5-2 h, mikrobangy reaktoriuje apdoroja 140 - 200 °C
temperattroje 10 - 30 min, naudojant 300 - 850 W mikrobangy galinguma,
mai§o 100 - 500 aps/min, suformuoja Pt/grafeno katalizatoriy, esant Pt:Co
moliniams santykiams, lygiems 1:3, 1:10, 1:30ir 1:50, ir kur gautame Pt/grafeno

katalizatoriuje nusodintos Pt nanodalelés yra 1-3 nm dydzio.

Jvedimas pereinamyjy metaly (Ni, Co, Cu) j Pt/grafeno katalizatoriy
pagerina gauty bimetaliniy Pt-Ni, Pt/Co ir Pt/Cu katalizatoriy aktyvumag
metanolio, natrio borhidrido ir deguonies redukcijos reakcijoms lyginant su
grynos Pt elektrodu ir su Pt/grafeno nanokompozitais.

Pt lydiniy su pereinamaisiais metalais didesnj katalizinj aktyvuma
salygoja PtM lydiniy susidarymas bei Pt elektroninés struktiros pasikeitimas
del pereinamojo metalo buvimo, Pt-Pt atstumo ir d-elektrony tankio platinoje.

Siuo atveju sidlomas Co pridejimas j Pt/grafeno katalizatoriy padidina
gauto PtCo/grafeno katalizatoriaus elektrokatalizinj aktyvumag, lyginant su
Pt/grafeno katalizatoriumi ir yra Zymiu mastu pigesnis, nes vietoj dalies Pt yra
naudojamas Co.
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PAVYZDYS:

Reakcijos misinj i§ 0,1 g grafeno milteliy, 0,25 ml 0,096 M HzPtCls, 0.6
ml 0,4 M CoClz, 0,2-3,2 ml 1 M NaOH ir 18 ml etilenglikolio mai$o ultragarsu 1
h. Po to jdeda j mikrobangy reaktoriy ir apdoroja 170 °C temperatiroje 30 min,
naudojant 700 W mikrobangy galinguma ir 300 aps/min maidyma. Susintetintg
platinos-kobalto-grafeno katalizatoriy filtruoja, praplauna acetonu, po to
distiliuotu vandeniu ir dZiovina vakuuminéje krosnyje 80 °C temperatiroje 2

valandas.

Tokiu bldu gautas platinos-kobalto-grafeno katalizatorius yra milteliy
pavidalo. Kei¢iant CoClz ir NaOH koncentracijas pradiniy medziagy misinyje,
suformuoja platinos-kobalto-grafeno nanokompozitus, esant Pt:Co moliniams
santykiams 1:3, 1:10, 1:30 ir 1:50, o nusodintos Pt nanodalelés yra 1-3 nm

dydzio.

ISmatuotos natrio borhidrido oksidacijos sroves tankio vertes ant
PtCo/grafenas katalizatoriaus, kai Pt.Co molinis santykis yra 1:44, yra apie 24
kartus didesnés nei jos yra ant Pt/grafenas katalizatoriaus. PtCo/grafenas
katalizatoriaus aktyvuma jvairiy medziagy (natrio borhidrido, etanolio ir kt.)
oksidacijos reakcijoms apsprendzZia PtCo/grafenas katalizatoriaus sudétis, t.y.
Pt:.Co molinis santykis. Pvz., didziausiu elektrokataliziniu aktyvumu natrio
borhidrido oksidacijos reakcijai pasizymi PtCo/grafenas katalizatorius, kai Pt:Co
molinis santykis yra 1:44, lyginant su katalizatoriais, esant Pt:Co moliniams
santykiams 1.7 ir 1:22, kai, tuo tarpu, didziausiu elektrokataliziniu aktyvumu
etanolio oksidacijai Sarminéje terpéje pasizymi PtCo/grafenas katalizatorius,
esant Pt:Co moliniam santykiui 1.7, lyginant su katalizatoriais, kai Pt:Co molinis
santykis yra 1:1 ir 1:44.
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Paprastai maZesnio dydzio Pt dalelés pasizymi didesniu kataliziniu

aktyvumu, todél 1-3 nm dydZio Pt nanodaleliy nusodinimas yra viena i$

salygy, taip pat padidinanéiy PtCo katalizatoriaus aktyvuma (Zr. lentele).

Lentelé
Eil. | Katalizato- | Pt:Co | Sinte-zés| Sinte- | Pt daleliy | Pt jkrova | Pt aktyvus
Nr. | rius molinis | tempe- | zés dydis katali-| katali- pavirSiaus
santykis| ratira, °C| laikas, | zatoriuje, | zatoriu-je, | plotas, m? g
min | nm ugPt cm—2
1. | Pt/grafe- - 170 0,5 4-7 125 21
nas
2. | Pt/grafe- - 270 0,5 10-30 100 6
nas
3. PtCo/gra- 1:1 170 0,5 1-3 200 95
fenas
4, PtCol/gra- 1:3 170 30 1-3 200 120
fenas
5. PtCo/gra- 1.7 170 30 1-3 200 140
fenas
6. PtCo/gra- | 1.22 170 30 1-3 200 97
fenas
7. PtCo/gra- | 1:44 170 30 1-3 200 130
fenas
8. PtCo/gra- | 1:50 170 30 1-3 200 80
fenas
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ISRADIMO APIBREZTIS

1. Metalo/grafeno katalizatoriaus gavimo bldas, apimantis miSinj i$
grafeno, platinos junginio bei etilenglikolio, kurj mai$o ultragarsu bei apdoroja
mikrobangomis, plauna acetonu, po to distiliuotu vandeniu ir dZiovina
vakuuminéje krosnyje 80 °C temperatiroje 2val.,, besiskiriantis tuo,
kad reakcijos misinj, susidedant; is:
0,05-0,5 mases % grafeno milteliy,
0,02-0,1 mases % H2PtCls,

0,039 iki 0,231 masés % Co(ll) druskos,

0,04 — 0,633 masés % NaOH,

99,9 — 99,0 maseés % etilenglikolio,

maiSo ultragarsu 0,5-2 h, mikrobangy reaktoriuje apdoroja 140 - 200 °C
temperatiroje 10 - 30 min., naudojant 300 - 850 W mikrobangy galinguma,
maiso 100 - 500 aps/min. bei i§skiria katalizatoriy.

2. Budas pagal apibréZties 1 punkta, besiskiriantis tuo, kad
po pradiniy medziagy apdorojimo mikrobangomis, esant Pt:Co moliniams
santykiams, lygiems 1:3, 1:10, 1:30 ir 1:50, nusodintos Pt nanodalelés yra 1-
3 nm dydzio.
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