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IVADAS

Didé¢jantis energijos istekliy poreikis ir su tuo susij¢ aplinkosauginiai i$iikiai
skatina ieskoti naujy, tvariy ir efektyviy energijos konversijos technologijy.
Tradicinés iSkastinio kuro pagrindu veikiancios energijos sistemos yra vienas
pagrindiniy Siltnamio efektg sukelian¢iy dujy emisijy Saltiniy. Vis daugiau
démesio skiriama alternatyviy, maziau aplinka terSianciy technologijy plétrai.
Siame kontekste elektrocheminés energijos konversijos sistemos, ypa¢ kuro
elementai, laikomos perspektyviomis, galin¢iomis uztikrinti auksta energijos
panaudojimo efektyvuma ir mazesnes emisijas.

Tarp jvairiy kuro elementy tipy svarbig vietg uzima tiesioginiai hidrazino
kuro elementai (THKE), kuriuose hidrazinas (N2H4) naudojamas kaip kuras.
THKE pasizymi auksta teorine celés jtampa (apie 1,56 V), 0 hidrazino—
vandenilio peroksido sistemose — ~2,03-2,93 V. NzHjs elektrocheminés
oksidacijos metu susidaro tik azotas ir vanduo, todél iSvengiama anglies
dioksido emisijos. Be to, naudojant vandenilio peroksida kaip oksidatoriy
galima pasiekti dar didesnes teorines kuro elemento celés jtampos vertes, todél
N2Hs+~H20, kuro elementai vertinami kaip didelio efektyvumo energijos
konversijos sistemos.

Nepaisant Siy privalumy, praktinj hidrazino kuro elementy taikyma riboja
leta hidrazino oksidacijos reakcijos kinetika, dél kurios mazéja sistemos
efektyvumas. Todél daug démesio skiriama elektrokatalizatoriy, galinciy
paspartinti $ig reakcija, kirimui ir tyrimams. TradiciSkai didelis katalizinis
aktyvumas pasiekiamas naudojant tauriuosius metalus, tokius kaip platina ar
paladis, taciau jy didelé kaina, ribotas prieinamumas ir jautrumas reakcijos
tarpinéms medziagoms riboja platesnj jy praktinj taikyma.

Atsizvelgiant | Sias problemas, aktyviai ieSkoma alternatyviy,
ekonomisky ir aplinkosauginiu pozitriu patraukliy kataliziniy sistemy. Viena
i§ perspektyviy krypciy, sparciai plétojamy tvarios energetikos ir ziedinés
ekonomikos srityse, yra biomasés atlieky perdirbimas j didelés pridétinés
vertés funkcines medziagas, skirtas energijos konversijos sistemoms.
Siekiama zemés tkio, miSkininkystés, maisto atliekas, taip pat nuoteky
dumblo ir pramonés biomasés Salutinius produktus paversti funkcinémis
medziagomis, galinCiomis padidinti energijos gamybos, saugojimo ir
konversijos efektyvuma. Tokios medziagos pasizymi dideliu specifiniu
pavirSiaus plotu, iSvystyta poringa struktGra ir gali biiti gaunamos i$
atsinaujinanciy zaliavy, todél atitinka zaliosios chemijos principus.

Anglies medziagy modifikavimas heteroatomais, ypac azotu, leidzia
keisti jy elektronines savybes ir formuoti kataliziskai aktyvius centrus.
Papildomai jterpiant pereinamuosius metalus, tokius kaip nikelis, kobaltas ar
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varis, gali susidaryti jvairios aktyvios struktiiros, daznai apibtidinamos kaip
M-N-C tipo centrai, turintys reik§mingg jtakg elektrokataliziniam aktyvumui.
Tokios medziagos laikomos potencialiomis nebrangiomis alternatyvomis
tauriesiems metalams, taciau jy efektyvumas ir veikimo mechanizmai vis dar
néra pakankamai iSsamiai istirti.

Literaturoje pateikiami duomenys rodo, kad azotu dopuotos aktyvuotos
anglies ir pereinamyjy metaly kompozitai yra perspektyvios medziagos
hidrazino oksidacijos reakcijai. Vis délto vis dar triiksta iSsamiy tyrimy,
kuriuose biity iSsamiai nagrinéjamos i$ biomasés gautos aktyvuotos anglies,
dopuotos azotu ir pereinamaisiais metalais, elektrocheminés savybés bei jy
pritaikymas tiesioginiuose hidrazino kuro elementuose. Ypa¢ svarbu jvertinti,
kaip skirtingi pereinamieji metalai veikia hidrazino oksidacijos reakcijos eiga,
kataliziniy sistemy aktyvuma ir kuro elementy eksploatacines
charakteristikas.

Tyrimo tikslas

Sio darbo tikslas — suformuoti ir i§samiai apibadinti i§ medienos atlieky gautus
anglies pagrindo katalizatorius, istirti jy elektrochemines savybes ir jvertinti
ju tinkamumg naudoti kaip anodo ir katodo elektrokatalizatorius
tiesioginiuose hidrazino—vandenilio peroksido kuro elementuose.

Tyrimo uZdaviniai

Siekiant jgyvendinti uzsibrézta tiksla, formuluojami Sie uzdaviniai:

1. Istirti i$ medienos atlieky gauty anglies pagrindo katalizatoriy struktiira,
morfologijg ir chemine sudétj, taikant skenuojancig elektrony
mikroskopija (SEM), Brunauerio-Emmetto—Tellerio (BET) pavirSiaus
ploto analize, Rentgeno spinduliy difrakcija (XRD), Rentgeno
spinduliy fotoelektrony spektroskopijg (XPS), Ramano spektroskopija.

2. Jvertinti katalizatoriy elektrokatalizines savybes hidrazino oksidacijos
reakcijai Sarminéje terpéje, taikant elektrocheminius metodus: cikling
voltamperometrija,  linijinio  skleidimo  voltamperometrija  ir
chronoamperometrija.

3. Jvertinti aktyvuotos anglies (AWC), azotu dopuotos aktyvuotos anglies
(AWC-N) bei azotu ir metalu dopuotos aktyvuotos anglies (AWC-M-
N; M = Ni, Cu, Co) katalizatoriy tinkamuma naudoti juos kaip anodo ir
katodo elektrokatalizatorius hidrazino—vandenilio peroksido kuro
elementuose, nustatant pagrindinius jy darbinius parametrus — celés
jtampag ir galios tankj.
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Darbo mokslinis naujumas

Didéjantis susidoméjimas tvaria ir aplinkai draugiSka energetika skatina
ieskoti naujy, efektyviy ir ekonomiskai patraukliy elektrokatalizatoriy,
galinciy buti pritaikomy alternatyviy energijos Saltiniy technologijose. NoHs—
H20, kuro elementai yra viena i§ potencialiy elektrocheminés energijos
generavimo sistemy, nes jy veikimas gali biiti grindziamas greitomis
elektrocheminémis reakcijomis, o hidrazinas pasizymi didele teorine energine
talpa. Vis délto praktinj $iy kuro elementy pritaikyma riboja tinkamy, aktyviy,
stabiliy ir ekonomiskai priimtiny elektrokatalizatoriy trikumas. Siame darbe
pateikiamas biomasés kilmés anglies pagrindu sukurty ir azotu bei
pereinamaisiais metalais dopuoty elektrokatalizatoriy tyrimas hidrazino
oksidacijos reakcijoje ir N2Hs—H>O, kuro elementuose. Darbo mokslinj
naujuma sudaro:

1. Sistemiskai jvertinta skirtingy pereinamyjy metaly (Ni, Cu, Co) ir azoto
bendro dopavimo jtaka i§ biomasés gautos aktyvuotos anglies
elektrokatalizinéms savybéms hidrazino oksidacijos reakcijoje.

2. Parodyta, kad pereinamyjy metaly jterpimas lemia nevienodus, tac¢iau
sistemingai pasireiSkian¢ius hidrazino oksidacijos elektrokatalizinio
aktyvumo poky¢ius, leidzian¢ius nustatyti bendras $iy metaly poveikio
tendencijas.

3. Nustatyta, kad hidrazino oksidacijos reakcija tirtose sistemose vyksta
misriu kinetiniu rezimu, kuriame reikSminga vaidmenj atlieka tiek
masés pernasa, tiek pavirSiaus procesai.

4. Jvertintas biomasés kilmés, azotu ir metalais modifikuoty katalizatoriy
pritaikomumas tiesioginiuose N:Hs—H20: kuro elementuose ir
nustatyta jy sudéties jtaka eksploatacinéms charakteristikoms.

Sio darbo aktualuma taip pat lemia siekis pereiti nuo atskiry
elektrokatalizatoriy savybiy vertinimo prie jy pritaikomumo N2Hs—H>O; kuro
elementuose. Biomasés pagrindu pagaminty ir azotu bei pereinamaisiais
metalais modifikuoty anglies medziagy panaudojimas gali prisidéti prie
pigesniy, tvaresniy ir efektyvesniy elektrokatalizatoriy kiirimo. Todél gauti
rezultatai yra aktuallis plétojant biomasés atliecky vert¢ didinancias
technologijas, elektrocheming energijos konversija ir naujos kartos kuro
elementy sistemas.

16



Ginami teiginiai

1. Azoto ir pereinamyjy metaly (Ni, Co, Cu) bendras dopavimas anglies
matricoje lemia skirtingo masto hidrazino oksidacijos elektrokatalizinio
aktyvumo pokycius, priklausancius nuo metalo pobudzio.

2. Hidrazino oksidacijos reakcija tirtose sistemose vyksta miSrios
difuzinés—kinetinés kontrolés salygomis, kai bendra reakcijos greitj
reikSmingai lemia tiek masés pernasa (difuzija), tiek pavirSiaus reakcijy
Kinetika.

3. Didziausiu elektrokataliziniu aktyvumu hidrazino oksidacijos reakcijai
pasizymi Co—N dopuotas anglies katalizatorius, palyginti su Cu—N ir
Ni—N analogais.

4. Katalizatoriy sudétis ir pavirSiaus savybés reikSmingai turi jtakos
N2Hs—H20; kuro elementy veikimo charakteristikoms. Nustatyta, kad
i§ biomasés gauti azotu ir metalais dopuoti aktyvuotos anglies
katalizatoriai yra perspektyvios medziagos, tinkamos taikyti
tiesioginiuose hidrazino-vandenilio peroksido kuro elementuose.

Darbo hipotezé —i§ biomasés gauta aktyvuota anglis, papildomai dopuota
azotu ir pereinamaisiais metalais, gali sudaryti M-N-C centrus, Kkurie
pasizymi elektrokataliziniu aktyvumu hidrazino oksidacijos reakcijai ir
reik§mingai pagreitina jos vyksma. Tikétina, kad taip gauti katalizatoriai gali
biti sékmingai taikomi N>Hs—H>0; kuro elementuose.

Siame darbe tirtos i§ medienos atlieky gautos, azotu ir pereinamaisiais
metalais (Ni, Co, Cu) dopuotos aktyvuotos anglies Kkatalizatoriy
elektrokatalizinés savybés hidrazino oksidacijos reakcijoje. Nustatyta
katalizatoriy aktyvumo priklausomybé nuo jy sudéties ir pavirSiaus savybiy.
Taip pat jvertintas susintetinty katalizatoriy pritaikomumas hidrazino—
vandenilio peroksido kuro elementuose, analizuojant jy veikimo
charakteristikas. Gauti rezultatai rodo, kad i§ biomasés gauti anglies
katalizatoriai  yra  perspektyvis hidrazino  oksidacijos  reakcijos
elektrokatalizatoriai ir gali bati taikomi hidrazino—vandenilio peroksido kuro
elementuose.
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1. LITERATUROS APZVALGA

Didéjantis energijos poreikis ir su tuo susijusios aplinkosaugos problemos
skatina ieSkoti tvariy, mazai tarSiy ir ilgalaikiy energijos sprendimy.
Intensyvus iskastinio kuro naudojimas lemia did¢jancias Siltnamio efekta
sukelian¢iy dujy emisijas, klimato kaitg ir sparty gamtiniy istekliy mazéjima,
todél vis daugiau démesio skiriama atsinaujinantiems energijos Saltiniams ir
ju efektyviam panaudojimui. Viena perspektyviausiy krypciy laikomos
elektrocheminés energijos konversijos technologijos, ypac¢ kuro elementai,
galintys tiesiogiai paversti cheming energija elektros energija, pasizymintys
dideliu efektyvumu ir mazu aplinkos tarSos lygiu [1-3].

Pagrindinés tvarios ir atsinaujinacios energetikos kryptys, apimancios saulés,
véjo, hidroenergija, geoterming, vandenyny ir biomasés energija bei kuro
elementus, schematiskai pateiktos 1 paveiksle.

Véjo energija Vandenyny energija
m—

,

) 4
Biomaseés energija /_\
— = Tvariir 1
M'ﬂ&“ﬁf&f o Qr- atsmaupganh ) ‘
e T energija

- —1

Medicaos Medienos .
produktai atlickos

Saulés energija

Kuro elmentai
1 pav. Tvari ir atsinaujinanti energija [1,2,3].

Viena svarbiausiy Siuolaikiniy elektrokatalizés ir kuro elementy tyrimy
kryp¢iy yra nebrangiy, efektyviy ir stabiliy elektrokatalizatoriy kiirimas.
Siekiama pakeisti brangius tauriyjy metaly katalizatorius ekonomiskesnémis
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ir aplinkai palankesnémis alternatyvomis, tokiomis kaip pereinamyjy metaly
pagrindo medziagos.

Pastaraisiais metais vis daugiau démesio skiriama bioatlieky
panaudojimui funkciniy anglies medziagy ir katalizatoriy sintezei. Bioatlieky
pagrindu gaunamos anglies medziagos pasizymi dideliu specifiniu pavirsiaus
plotu, poréta struktara ir galimybe modifikuoti jy chemines savybes, todél jos
laikomos perspektyviomis medziagomis energijos konversijos sistemoms,
iskaitant kuro elementy elektrokatalizatorius.

1.1. Bioatlieky panaudojimas kuro elementy gamybai

Didé¢jantis gamtos iStekliy naudojimas ir augantis atlieky kiekis skatina ieskoti
tvaresniy zaliavy naudojimo bei atlieky perdirbimo sprendimy. Racionalus
iStekliy naudojimas leidzia mazinti neigiama poveikj aplinkai, uztikrinti
efektyvesnj zaliavy panaudojimg ir prisidéti prie ziedinés ekonomikos
principy jgyvendinimo [4]. Medienos pramongje susidaro dideli kiekiai
medienos atlieky, kurios gali biiti panaudotos kaip vertinga Zaliava funkciniy
anglies medziagy ir elektrokatalizatoriy sintezei.

Medienos atliekos gali bati panaudojamos jvairiose srityse, jskaitant
inzineriniy medienos gaminiy, Silumos ir elektros energijos gamyba,
muléiavima ir gyviany kraiko gamyba. Sios nebrangios ir nepakankamai
naudojamos zaliavos gali padidinti medienos atlieky pridéting verte [5].
Biomasés kilmés anglies medziagos pasizymi dideliu specifiniu pavirSiaus
plotu, iSvystyta poringa struktira, geru cheminiu stabilumu ir galimybe
modifikuoti jy pavirSiaus savybes, todél jos placiai taikomos kaip
heterogeniniai katalizatoriai ir katalizatoriy neSikliai. Jy unikalios fizikinés ir
cheminés savybés, tokios kaip cheminis inertiSkumas ir hidrofobiskumas, taip
pat ekologiskumas ir ekonomiSkumas, suteikia joms pranasumg pries kitus
katalizatorius. Dél $iy savybiy jos naudojamos jvairiuose Kkataliziniuose
procesuose, jskaitant organines transformacijas, elektrokatalizines ir
fotokatalizines reakcijas [6].

IS biomasés pagaminta aktyvuota anglis, dél didelio poringumo, gero
elektrinio laidumo, pavirSiaus deguonies turin€iy funkciniy grupiy ir
heteroatomy yra patrauklus katalizatoriy nesiklis. D¢l iy savybiy ji placiai
taikoma jutikliuose, energijos kaupimo sistemose, katalizéje ir kitose srityse,
be to aktyvuota anglis yra nebrangi ir gaunama i$ atsinaujinanciy zaliavy,
todél laikoma aplinkai palankia medziaga [6].

Aktyvuota anglis gali buti gaunama cheminés aktyvacijos bidu,
karbonizuotg biomase aktyvuojant tokiais reagentais kaip ZnCl, HsPO4, KOH
arba NaOH [6]. Literatiroje aprasyta, kad biomasés pagrindu pagaminta
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aktyvuota anglis sékmingai taikoma pereinamyjy metaly pagrindo
katalizatoriy sintezei [6]. Shally Sharma ir bendraautoriai pranesé, kad
dziovinti medziy lapai buvo karbonizuoti ir chemiskai aktyvuoti naudojant
KOH, siekiant gauti poringg aktyvuotos anglies struktiirag. Gauta anglies
medziaga buvo panaudota kaip efektyvus neSiklis magnetiniams
katalizatoriams [Cu@KF-C/MFe204, M = Co, Cu, Ni ir Zn] sintetinti [7].

Anglies  pagrindu  pagaminti  katalizatoriai  placiai  taikomi
elektrocheminése reakcijose, vandens valymo procesuose, organiniy junginiy
sintezéje ir kitose katalizinése sistemose. Kadangi Sie katalizatoriai gali bati
gaminami i§ biomasés ir kity atlieky, jie yra ekonomiskai patraukli alternatyva
tauriyjy metaly katalizatoriams, taip mazinant priklausomyb¢ nuo brangiy
metaly, tokiy kaip platina ar paladis. Be to biomasés atlieky panaudojimas
katalizatoriy sintezei taip pat prisideda prie atlieky kiekio mazinimo ir palaiko
ziedinés ekonomikos plétra [8, 9].

Biomasé yra placiai naudojamas anglies pirmtakas dél savo
atsinaujinamumo, gausaus paplitimo, ekologiskumo, mazos kainos,
netoksiskumo, tvarumo, ir heteroatomy (N, P, S ir kt.) gausos sudétyje. Dél
Siy savybiy, i$ biomasés gaunama anglis laikoma perspektyvia alternatyva
tradicinéms anglies medziagoms ir placiai tiriama kaip atsinaujinantis
funkciniy anglies medziagy Saltinis energijos kaupimo bei konversijos
sistemoms. Anglies medziagos daznai dopuojamos heteroatomais (pvz., azotu
ar siera) ir pereinamaisiais metalais arba modifikuojamos taikant cheminio
aktyvavimo metodus. Tokios modifikacijos padidina elektrinj laiduma,
aktyviyjy centry skaiciy ir pagerina elektrokatalizinj aktyvuma.

Dopavimas azotu yra vienas placiausiai taikomy ir efektyviausiy
aktyvuotos  anglies  modifikavimo  budy, plad¢iai  naudojamy
elektrokatalizatoriy sintezéje [10,11]. Azoto atomy jterpimas j anglies matricg
kei¢ia medziagos elektroning struktiirg, lemia elektroninio tankio
persiskirstyma ir sudaro papildomus aktyviuosius centrus elektrocheminéms
reakcijoms [10]. Priklausomai nuo azoto konfigiiracijos anglies struktiiroje,
gali formuotis piridininio, pirolinio, grafitinio ir oksiduoto azoto funkcinés
grupés, kuriy jtaka katalizatoriaus elektrocheminéms savybéms skiriasi [11].

Literatiroje parodyta, kad azotu dopuota anglis pasiZymi geresniu
elektriniu laidumu, didesniu elektrokataliziniu aktyvumu ir efektyvesne
reagenty adsorbcija, todél laikoma perspektyvia medziaga kuro elementy
elektrokatalizatoriams [10-12]. Be to, azoto funkcinés grupés skatina
tolygesnj pereinamyjy metaly nanodaleliy pasiskirstyma anglies matricoje ir
stiprina metalo—anglies saveika, taip padidindamos katalizatoriy stabilumg bei
aktyvuma hidrazino oksidacijos reakcijoje [13-16]. Azoto atomai anglies
matricoje gali biiti jterpiami skirtingomis cheminémis formomis, kurios lemia
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skirtingas elektrochemines savybes ir katalizinj aktyvuma (2 pav.). Nors 2
paveiksle pateikiama skirtingy azoto konfiguracijy jtaka deguonies redukcijos
reakcijai (ORR), tos pacios azoto funkcinés grupés taip pat reikSmingai lemia
kity elektrocheminiy reakcijy, iskaitant hidrazino oksidacijos reakcija,
elektrokatalizinj aktyvuma.

Piridininis azotas Pirolinis azotas Grafitinis azotas Oksiduotas azotas
(pyridinic N) (pyrrolic N) (graphitic N, ketvirtinis N) (oxidized N)

T+
N N%
et
I | I | |
H é o
Piridininis azotas Pirolinis azotas ( Grafitinis azotas Oksiduotas azotas
Azotas jterpiamas j anglies gardelés Azotas yra penkiy nariy Azotas pakeicia anglies atoma Azotas yra susijes su deguonimi
krastines vietas ir yra sujungtas Ziede ir sujungtas su dviem grafeno plokstéje ir yra sujungtas (N-0, N=0 ar kitomis
su dviem anglies atomais. anglies atomais bei vienu su trimis anglies atomais. oksiduotomis grupémis).
vandenilio atomu.
v v ¥ ¥
Poveikis: didina aktyviyjy centry Poveikis: gerina elektrinj laiduma | | Poveikis: pagerina elektrinj laidumg Poveikis: padidina pavirsiaus
skaiciy ir gerina d ies redukcij ir skatina d i Jukcij ir didina elektrony tankj anglies hidrofiskuma ir suteikia papildomy
keijos (ORR) aktyvuma. keijos (ORR) aktyvuma. gardeléje. aktyviujy centry.

\
@C- anglis @ N-azotas @ O- deguonis Pastaba: schemoje parodytos pagrindinés azoto konfigiiracijos.
Realiose medziagose gali egzistuoti jvairios tarpinés struktiiros.

Saltinis: Gong K., Du F, Xia Z., Durstock M., Dai L. Nitrogen-Doped Carbon Nanotube Arrays with
High Electrocatalytic Activity for Oxygen Reduction. Science, 2009, 323, 760-764.

2 pav. Skirtingos azoto konfigiracijos anglies struktiiroje.

Skirtingos azoto konfigiiracijos anglies matricoje lemia elektroninio
tankio pasiskirstyma ir skirtingg elektrokatalizinj aktyvuma [10]. Azoto
funkciniy grupiy susidarymas ir jy pasiskirstymas anglies struktiiroje
priklauso nuo aktyvuotos anglies sintezés ir aktyvavimo salygy. Aktyvavimo
metodas lemia ne tik porétos struktiiros formavimasi ir specifinj pavirSiaus
plota, bet ir heteroatomy jterpimo efektyvuma bei aktyviyjy kataliziniy centry
susidaryma anglies matricoje. Todél aktyvavimo procesas yra vienas
svarbiausiy veiksniy, lemianciy elektrochemines savybes ir taikyma
elektrokatalizéje.

Kaip minéta, i§ biomasés pagamintos aktyvuotos anglies savybes
daugiausia lemia pasirinktas aktyvavimo metodas, kuris turi jtakos pory
struktarai, specifiniam pavirsiaus plotui, pavirSiaus funkciniy grupiy sudéciai
ir galutinéms adsorbcinéms savybéms. Aktyvavimo metodai skirstomi j
cheminius ir fizikinius, kurie pasizymi skirtingais privalumais ir trikumais,
skiriasi naudojamais reagentais, proceso sglygomis ir gautos aktyvuotos
anglies savybémis. Siy metody pagrindinés charakteristikos pateiktos 3
paveiksle [9].
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3 pav. Cheminio ir fizikinio aktyvavimo metody palyginimas [9].

Cheminé aktyvacija dazniausiai atlickama naudojant tokius aktyvatorius
kaip cinko chloridas (ZnCl.), gelezies(IIT) chloridas (FeCls), kalio hidroksidas
(KOH), natrio hidroksidas (NaOH) arba fosforo ragstis (HsPOa) [9,17]. Sie
aktyvatoriai skiriasi savo poveikiu anglies struktiirai ir poringumui, todél jy
pasirinkimas priklauso nuo norimy gauti medziagos savybiy bei aktyvavimo
salygy. ZnCl, ir FeCls; gali skatinti gerai i§vystytos porétos struktiiros
formavimasi, taciau jy naudojimas susijes su poreikiu pasalinti aktyvatoriy
likucius ir atsizvelgti j aplinkosauginius bei proceso saugos aspektus [9,17].
KOH ir NaOH yra placiai naudojami Sarminiai aktyvatoriai, lemiantys didelio
specifinio pavirSiaus ploto ir gerai iSvystytos mikroporinés strukttros
formavimg [9,18,19]. Taciau dél stipriy baziniy ir koroziniy savybiy po
aktyvavimo bitini papildomi plovimo bei neutralizavimo etapai [17]. Fosforo
rugstis ne tik skatina pory formavimasi, bet ir gali modifikuoti anglies
medziagos pavirSiy, sudarydama fosforo turin¢ias funkcines grupes [20].
Gautas savitasis pavirSiaus plotas ir pory struktiira priklauso nuo naudojamos
biomasés rusies, aktyvatoriaus ir biomasés santykio, aktyvavimo temperatiiros
bei trukmés, todél skirtingy aktyvatoriy poveikis gali reikSmingai skirtis
[9,20].

Fizikiné (terminé) aktyvacija dazniausiai atlieckama naudojant vandens
garus ir anglies dioksida (CO.) kaip aktyvinandiasias dujas. Sio metodo
privalumas yra tas, kad aktyvinimo metu nenaudojami cheminiai
impregnavimo reagentai, tod¢l sumaz¢ja cheminiy atlieky ir aktyvatoriaus
liku¢iy susidarymas. Taciau fizikinei aktyvacijai paprastai reikalinga
aukStesné temperattira nei cheminés aktyvacijos metu, todél procesas gali biti
energetiSkai  imlesnis.  Galutinés  aktyvuotos anglies  poringumo
charakteristikos ir savitasis pavirSiaus plotas priklauso nuo naudojamos
zaliavos, aktyvinanCiyjy dujy, temperatiros, aktyvavimo trukmés ir kity
proceso parametry [21-23]. Hidroterminis apdorojimas néra priskiriamas
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fizikinei aktyvacijai — tai atskiras hidroterminés karbonizacijos procesas,
kurio metu i§ biomasés gali biiti gaunama hidroanglis, véliau naudojama kaip
pirmtakas aktyvuotai angliai gauti [21,24].

Apibendrinant galima teigti, kad cheminé aktyvacija leidzia gauti
aktyvuotg anglj, pasizymincig dideliu specifiniu pavirSiaus plotu ir gerai
iSvystyta poringa struktiira, taiau tam reikalingi cheminiai reagentai bei
papildomi poaktyvacinio apdorojimo etapai [9,21]. Tuo tarpu fizikiné
aktyvacija leidzia iSvengti cheminiy impregnavimo reagenty naudojimo ir taip
sumazinti cheminiy atlieky bei aktyvatoriaus liku¢iy susidaryma, taciau
paprastai reikalauja aukStesnés aktyvavimo temperatiiros [21,22]. Abiejy
metody metu gaunamos aktyvuotos anglies savybés priklauso nuo
naudojamos biomasés, aktyvavimo salygy ir pasirinkto metodo, todél
aktyvavimo metodo pasirinkimas turéty biiti grindziamas numatomu
aktyvuotos anglies taikymu ir pageidaujamomis jos savybémis [9,21].

Aktyvuotos anglies katalizinés savybés tiesiogiai priklauso nuo jos
tekstariniy ir cheminiy savybiy, tokiy kaip savitasis pavirSiaus plotas,
poringumas, pory struktiira, elektrinis laidumas ir pavirsiaus funkcinés grupés.
Didelis savitasis pavirsiaus plotas ir gerai iSvystyta poréta struktiira uztikrina
didesnj aktyviyjy kataliziniy centry prieinamuma bei efektyvesne reagenty
difuzija ] katalizatoriaus vidy. Mikroporos daugiausia lemia adsorbcinj
pajéguma, 0 mezoporos ir makroporos palengvina reagenty bei reakcijos
produkty pernasa, kuri yra svarbi hidrazino oksidacijos reakcijos kinetikai.

Svarby vaidmen] taip pat atlieka heteroatomai, tokie kaip azotas (N),
siera (S) ir fosforas (P), kurie gali buti jterpiami j anglies struktiirg dopavimo
metu [25]. Sie heteroatomai lemia elektroninio tankio persiskirstyma anglies
matricoje, gerina elektrinj laiduma ir sudaro papildomus aktyviuosius centrus
elektrokatalizinéms reakcijoms. Be to, heteroatomai skatina tolygesnj metaly
nanodaleliy pasiskirstymg anglies matricoje ir stiprina sgveikg tarp metalo
nanodaleliy bei anglies pavirSiaus. D¢l Siy savybiy aktyvuota anglis placiai
naudojama kaip efektyvus katalizatoriy nesiklis kuro elementuose ir kitose
elektrocheminése sistemose.

Aktyvuotos anglies elektrokatalizines savybes lemia jos tekstirinés ir
cheminés charakteristikos, kurios tiesiogiai turi jtakos reagenty adsorbcijai,
elektrony pernasai ir aktyviyjy centry susidarymui. Pagrindinés aktyvuotos
anglies savybés ir jy reikSmé elektrokatalizéje pateiktos 1 lenteléje.
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1 lentelé. Pagrindinés aktyvuotos anglies savybés ir jy reiksmé elektrokatalizéje [6,

9].

Aktyvuotos anglies savybé

Reik$mé katalizéje

Didelis savitasis pavirSiaus
plotas (>1000 m? g %)

Padidina aktyviyjy kataliziniy centry skaiciy

Mikroporos

Gerina reagenty adsorbcija

Mezoporos ir makroporos

Palengvina reagenty ir reakcijos produkty masés
pernasa

Didelis poringumas

Pagerina masés elektrocheminése

sistemose

pernasa

Geras elektrinis laidumas

Uztikrina efektyvia elektrony pernasa

Heteroatomai (N, S, P)

Sudaro papildomus aktyviuosius katalizinius
centrus

Pavirsiaus funkcinés grupés

Stiprina metalo—anglies sgveika

Cheminis stabilumas

Didina katalizatoriaus ilgaamzisSkuma

Apibendrinant galima teigti, kad biomasés kilmés aktyvuota anglis yra
perspektyvi medziaga elektrokatalizatoriy sintezei dél palankiy tekstiriniy ir
cheminiy savybiy, tokiy kaip didelis savitasis pavirsiaus plotas, gerai iSvystyta
poréta struktiira, geras cheminis stabilumas ir galimybé modifikuoti anglies
struktiirg heteroatomais. Bioatlieky panaudojimas katalizatoriy gamybai ne tik
prisideda prie atlieky kiekio mazinimo ir Ziedinés ekonomikos principy
jgyvendinimo, bet ir sudaro prielaidas kurti ekonomiSkai efektyvias bei
aplinkai palankias medziagas elektrocheminéms sistemoms. D¢l Siy savybiy
i§ biomasés gaunama aktyvuota anglis laikoma perspektyvia nesiklio
medziaga, tinkama taikyti tiesioginiuose hidrazino kuro elementuose ir kitose
elektrocheminés energijos konversijos technologijose.

1.2. Kuro elementai

Sparciai augant gyventojy skaiCiui ir pleciantis pramonei, nuolat didéja
pasaulinis energijos poreikis. Dél Sios priezasties ieSkoma alternatyviy, tvariy
ir aplinkai palankiy energijos $altiniy, galin¢iy sumazinti priklausomybg nuo
i8kastinio kuro ir uztikrinti efektyvesnj energijos istekliy naudojima.

Kuro elementai laikomi viena perspektyviausiy alternatyvy isSkastinio kuro
pagrindu veikian¢ioms energijos konversijos technologijoms deél didelio
energijos konversijos efektyvumo ir mazo poveikio aplinkai. Reakcijos
produktai priklauso nuo naudojamo kuro ir oksidarotiaus, taciau dazniausiai
susidaro vanduo, azotas arba nedideli anglies dioksido kiekiai [26]. Kuro
elementas — tai elektrocheminis jrenginys, kuriame kuro (Hz, CH3sOH, N2Ha,
ir kt.) ir oksidatoriaus (dazniausiai O;) cheminé energija tiesiogiai paver¢iama
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elektros energija, kartu iSsiskiriant $ilumai ir susidarant reakcijos produktams
[27]. Skirtingai nuo baterijy, kuro elementai elektros energija gamina tol, kol
1 juos nuolat tiekiamos Zaliavos (kuras ir oksidatorius).

1842 m. William Robert Grove, pritaikes atvirksStinj vandens elektrolizés
procesa, sukiiré dujine volting baterija (angl. gas voltaic battery), kuri laitkoma
pirmuoju kuro elementu ir $iuolaikiniy kuro elementy pirmtake. Siame
jrenginyje vandenilis ir deguonis buvo elektrochemiskai sujungiami j vanden;,
0 vykstant reakcijai buvo generuojama elektros energija [28]. Grove sukurtas
jrenginys tapo svarbiu kuro elementy technologijos raidos atskaitos tasku.
Véliau kuro elementy technologijos buvo toliau tobulinamos, o XX a. jos
pradétos taikyti jvairiose energetikos ir transporto srityse [28]. Siandien
vandenilio kuro elementai yra nagrinéjami kaip perspektyvi mazo iSmetamyjy
terSaly kiekio energijos konversijos technologija, ypac transporto sektoriuje
[29].

Polikarbonatiné dézé

Anodas KitOdas Deguonies Dujy

- Vandenilio VA drékintuvas reguliatorius
Dujy

drékintuvas
reguliatorius l /
\i iéjimas W__¥ jgjimas == i
= l iSéjimas

6 e Yo

| AN | 1 T, NN [\

Dejonizuotas Sildytuvas

Kuro elementas
vanduo
Apkrovos

matavimo blokas

jenilio dujos

Deguonies dujos

4 pav. Laboratorinio vandenilio kuro elemento prototipo schema [26,29].

Kuro elementai (KE) gali bati klasifikuojami pagal elektrolito tipa,
naudojamg kurg, darbing temperatiirg ir taikymo sritj. Pagrindinés kuro
elementy grupés pateiktos 2 lentel¢je. Kuro elementai skirstomi j Sias
kategorijas:

e Sarminiai kuro elementai (SKE);

e tiesioginiai metanolio kuro elementai (TMKE);

o fosforo riigsties kuro elementai(FRKE);

e Lydyto karbonato kuro elementai(LKKE);

e polimery elektrolito membraniniai kuro elementai (PEMKE);
o kietojo oksido kuro elementai (KOKE).
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2 lentelé. Kuro elementy tipai ir jy pagrindinés charakteristikos [26, 30].

KE tipai SKE TMKE LKKE FRKE PEMKE KOKE
. Kalio Pmt.onq Islydytas | Fosforo Pmt.onq Keraminis
Elektrolitas . - mainy . mainy .
hidroksidas karbonatas| ragstis oksidas
membrana membrana
(Zetjr_r;t;niis Vandenilis/
Kuras Vandenilis | Metanolis .J . Vandenilis| Vandenilis | angliavan-
biodujos, .
L deniai
vandenilis
Darbiné tem-
lperatiira 60-90 60-130 650 200 80 600-1000
(°C)
Naudingumo
koeficientas 40-60 40 45-60 35-40 40-60 50-65
(%)
. . Maziau nei | Daugiau | Daugiau . Daugiau
Galia IKE20KW 001w | nei 1 kw |nei 50 kw| MKW e 200 kew
Povandeni- _y Staciona- | Staciona- Stamqn a.rlqs
- ... . | NeSiojamos . . Transportas, |elektrinés ir
Pritaikymas | niai laivai, ; rios rios .
sistemos . .. | elektrinés | kogenera-
kosmosas elektrinés | elektrinés cija

2 lenteléje pateikti duomenys rodo, kad skirtingy tipy kuro elementai
skiriasi elektrolito tipu, darbine temperatiira, naudingumo koeficientu ir
taikymo sritimis, todél jy pasirinkimas priklauso nuo konkreciy techniniy
reikalavimy. Atsizvelgiant j Siuos skirtumus, toliau aptariamos pagrindinés
kuro elementy naudojimo sritys. Kuro elementai naudojami neSiojamuosiuose
jrenginiuose, pavyzdziui, mobiliuosiuose telefonuose, neSiojamuosiuose
kompiuteriuose, dujy detektoriuose ir kamerose, stacionariose sistemose,
jrengtose gyvenamuosiuose, komerciniuose ir pramoniniuose pastatuose, taip
pat transporte, pavyzdziui, automobiliuose, orlaiviuose, krautuvuose,
motocikluose, traukiniuose ir povandeniniuose laivuose. Pagrindinés kuro
elementy naudojimo sritys pateiktos 5 paveiksle.
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Kuro elementy

pritaikymas

Transporte

5 pav. Kuro elementy pritaikymas (Generuota su DI ChatGPT-5.5 [27]).

Dél plataus pritaikymo ir didelio energijos konversijos efektyvumo kuro
elementai laikomi viena perspektyviausiy naujos kartos energijos konversijos
technologijy. PEMKE placiai taikomi transporto priemonése ir
nesiojamuosiuose elektroniniuose jrenginiuose. Jy elektrolitas yra kieta
protonams laidi membrana, o Sie kuro elementai pasizymi dideliu galios
tankiu ir gali veikti esant palyginti Zemai darbinei temperatirai [31,32].

Efektyvus vandenilio saugojimas, ypac¢ transporto priemonése, islieka
vienu i$ pagrindiniy vandenilio energetikos technologiniy issiikiy. Dél to
vandenilis transporto priemonése dazniausiai saugomas suslégty dujy
pavidalu, taciau siekiant padidinti energijos kaupimo tankj ir supaprastinti
kuro saugojimg bei transportavimag, taip pat nagrinéjami skystieji kurai
[31,32]. Tiesioginiuose kuro elementuose kuras tiekiamas tiesiai j anoda, pries
tai Jo nepaverciant vandeniliu. Tokia technologija yra patraukli neSiojamyjy
elektroniniy jrenginiy ir kity mazos galios sistemy srityse [32,33]. Viena
geriausiai iStirty tiesioginiy skystojo kuro elementy rusiy yra TMKE.
Metanolis yra skystas kambario temperatiiroje ir pasizymi santykinai dideliu
energijos tankiu, todél yra patrauklus kuras tiesioginiams kuro elementams
[33,35]. Kita potenciali tiesioginiuose kuro elementuose naudojama medziaga
yra hidrazinas, pasizymintis palankiomis elektrocheminémis savybémis ir
didele teorine elektrovaros jéga [31,34].

Nepaisant privalumy, TMKE vis dar susiduria su reikSmingomis
technologinémis problemomis. Viena svarbiausiy jy yra léta metanolio
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oksidacijos kinetika, dél kurios susidaro didelis anodo vir§jtampis. Metanolio
oksidacijos metu susidarantys tarpiniai junginiai, ypa¢ anglies monoksidas
(CO), gali adsorbuotis ant platinos katalizatoriaus pavirSiaus ir uzblokuoti jo
aktyviuosius centrus. Dél to mazéja katalizatoriaus aktyvumas ir kuro
elemento veiksmingumas [35]. Siai problemai spresti kuriami jvairdis Pt
pagrindo daugiakomponenciai katalizatoriai, skirti pagerinti metanolio
oksidacijos kinetikg ir sumazinti CO adsorbcijos poveiki [35]. Kita
reikSminga TMKE problema yra metanolio prasiskverbimas per polimerine
elektrolito membrang i$ anodo j katoda. Dél Sio proceso metanolis pasiekia
katoda nejsitraukes | naudingg elektros energijos gamybos procesa, todél
mazéja kuro elemento jtampa ir galios tankis. Metanolio prasiskverbimas
priklauso nuo membranos struktiiros, storio, temperatiiros, slégio ir metanolio
koncentracijos [36]. Todél praktiniam TMKE pritaikymui batina toliau
tobulinti  elektrokatalizatorius, membranas ir kitus kuro elemento
komponentus.

Dalis minéty problemy gali biiti sprendziama naudojant kitus skystuosius
kurus, pavyzdZiui, hidrazing. Tiesioginiai hidrazino kuro elementai yra
perspektyvi tiesioginiy skystojo kuro elementy technologija, kuriai bidingos
palankios hidrazino elektrooksidacijos savybés ir galimybé pasiekti didelius
galios tankius [31,34]. Yamada ir kt. nustaté, kad protony mainy membraninis
tiesioginis hidrazino kuro elementas pasizymi geresnémis charakteristikomis
nei metanolio kuro elementas, o mazy srovés tankiy srityje hidrazino kuro
elemento jtampa buvo mazdaug du kartus didesné nei metanolio kuro
elemento [31]. Hidrazino privalumus taip pat lemia tai, kad jo molekuléje néra
anglies atomy, todél jo elektrooksidacijos metu nesusidaro anglies turintys
tarpiniai produktai, tokie kaip CO [34]. Vis délto hidrazino kuro elementams
budingos ir tam tikros problemos, susijusios su hidrazino elektrooksidacijos
reakcijos mechanizmu, katalizatoriy aktyvumu, membranos parinkimu ir kuro
elemento konstrukcija [31,34].

Nepaisant konstrukcijos, naudojamo elektrolito ir eksploataciniy
parametry skirtumy, visy kuro elementy veikimo principas i§ esmeés yra
vienodas. Ant anodo vyksta kuro, pavyzdZiui, vandenilio, metanolio ar
hidrazino, elektrocheminé oksidacija, o ant katodo — oksidatoriaus,
dazniausiai deguonies, redukcijos reakcija. Siy reakcijy metu susidarantys
elektronai teka iSorine elektros grandine, taip sukurdami elektros srove, o
jonai perneSami per elektrolita. Bendras kuro elementy veikimo principas
pateiktas 6 paveiksle [32].
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KURO ELEMENTUY TIPAI IR REAKCIJOS

ORAS (DEGUONIS)

KURO ELEMENTO

ot S s e sae G ey . anmmmm T e b s s i T° (DARBO TEMPERATURA)
0,
— 50-120 °C
H,0
0,
— ~80°C
H,0
N (%) )
SKE g g —» 0 90-100 °C
(@] o
FRKE = :’. — 0, 100-250 °C
< > H,0
0, .
LKKE — 600-700 °C
co,
KOKE —_— 0, 700-1000 °C
A
__________ ‘I
KURAS ANODAS ELEKTROLITAS KATODAS ORAS (DEGUONIS)
——— KURO SRAUTAS — ==~ KURO RECIRKULIACIJA
— DEGUONIES (ORO) SRAUTAS ————» DEGUONIES RECIRKULIACIJA

ELEKTRONY SRAUTAS ISORINEJE GRANDINEJE

H*, OH", CO5%", 0% - JONY PERNASA ELEKTROLITE

6 pav. Skirtingy kuro elementy tipy veikimo principo schema [37].

Jony pernasa tarp anodo ir katodo uZtikrina elektrolitas, kuris yra viena
pagrindiniy kuro elemento sudedamuyjy daliy.

1.2.1. Tiesioginiai hidrazino kuro elementai

Tiesioginiai hidrazino kuro elementai (THKE) priskiriami Zemos
temperatiiros skystojo kuro elementams. Jie gali veikti tiek Sarmingje, tiek
rugstinéje terpéje ir dél savo elektrocheminiy savybiy laikomi perspektyvia
technologija tvarios energetikos srityje [34,38]. Vienas pagrindiniy $iy kuro
elementy privalumy yra galimybé efektyviai paversti hidrazino cheming
energija elektros energija, kartu pasiekiant didelj energijos tankj. Reik§mingas
Sios technologijos vystymosi etapas buvo pasiektas pradéjus taikyti anijony
mainy membranas, leides padidinti hidrazino panaudojimo efektyvuma ir
pagerinti kuro elementy veikimo charakteristikas [38]. N2H4 yra stiprus
reduktorius, placiai naudojamas chemingje pramonéje ir organingje sintezéje.
Kaip kuras Sarminiuose kuro elementuose pradétas nagrinéti XX a.
aStuntajame deSimtmetyje [34,39]. Pastaraisiais metais susidoméjimas
hidrazinu dar labiau iSaugo dél jo palankiy fizikiniy ir elektrocheminiy
savybiy, kurios leidzia jj laikyti perspektyviu kuru tiesioginiuose kuro
elementuose.
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Pagrindiniai hidrazino kaip kuro privalumai yra Sie [31,34]:

* clektrooksidacijos metu neiSsiskiria CO,, todél kuro elemento
veikimo metu i§vengiama tiesioginés anglies dioksido emisijos;

* hidrazino molekuléje néra anglies atomy, todél nesusidaro anglies
monoksidas ir Kiti anglies turintys tarpiniai produktai, galintys
nuodyti elektrokatalizatoriaus aktyviuosius centrus;

* didelé teoriné celés jtampa (1,56 V) sudaro prielaidas pasiekti didesnj
galios tankj nei daugelyje kity tiesioginiy kuro elementy sistemy. Dar
didesné teoriné celés jtampa gali biiti pasiekta naudojant vandenilio
peroksida kaip oksidatoriy vietoje deguonies. Dél §ios prieZasties
hidrazino-vandenilio peroksido kuro elementai sulaukia vis didesnio
mokslininky démesio.

Hidrazino oksidacijos reakcija gali buti naudojama kaip alternatyvi
anodiné reakcija vandens elektrolizéje, nes jai vysktant sumazéja vandens
skaidymui reikalinga jtampa. Tai leidzia efektyviau gaminti vandenilj ant
katodo, sumazinant energijos sanaudas ir iSvengiant poreikio jj i§ anksto
laikyti ar transportuoti.

Tiesioginiuose hidrazino kuro elementuose elektros energija gaunama
vykstant hidrazino elektrooksidacijai ant anodo ir deguonies redukcijai ant
katodo. Sarminéje terpéje vykstandios pusinés elektrocheminés reakcijos
pateiktos 1 ir 2 lygtyse:

Anodas: NoHs + 40H™ — N2 + 4H,0 + 4e-, Eo=-1,16 V (SHE) (1)
Katodas: O, + 2H,0 + 4 — 40H ", Eo=0,40 V (SHE) 2

Sudéjus anoding ir katoding reakcijas gaunama bendroji tiesioginio hidrazino
kuro elemento reakcija, pateikta 3 lygtyje:

N2Hs +O2 — No + 2H20, Eo=1,56V 3

Pakeitus deguonj vandenilio peroksidu, katodinés reakcijos potencialas
padid¢ja, todeél teoriné celés jtampa padidéja iki mazdaug 2,93 V. Dél Sios
priezasties hidrazino-vandenilio peroksido kuro elementai laikomi
perspektyvia didelio energijos tankio energijos konversijos sistema.

THKE veikimo principas ir pagrindinés elektrocheminés reakcijos
Sarmingje terpéje schematiSkai pavaizduotos 7 paveiksle.
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7 pav. Tiesioginio hidrazino kuro elemento veikimo schema sarminéje
terpéje (Schema sudaryta autoriaus pagal [37], naudojant ChatGPT-5.5.).

Sarminiuose THKE, be platinos grupés metaly, gali biiti naudojami ir Kiti
taurieji metalai, pavyzdziui sidabras (Ag) bei paladis (Pd), taip pat
pereinamieji netaurieji metalai, tokie kaip, nikelis (Ni) [40], kobaltas (Co)
[41], varis (Cu) ir kiti. Dél mazesnés kainos, gero elektrokatalizinio aktyvumo
bei galimybés kryptingai modifikuoti jy pavirSiaus ir elektronines savybes,
pastaraisiais metais vis daugiau démesio skiriama netauriyjy metaly pagrindo
elektrokatalizatoriams, skirtiems hidrazino oksidacijos reakcijai. Ypa¢ daug
démesio skiriama azotu ir pereinamaisiais metalais modifikuotoms anglies
medziagoms, kuriose susidarantys M—N—C aktyvieji centrai gali reikSmingai
pagerinti hidrazino oksidacijos reakcijos kinetika ir katalizatoriy stabiluma.

Hidrazino oksidacijos reakcija vyksta keliais nuosekliais etapais, kuriy
metu ant elektrokatalizatoriaus pavirSiaus susidaro adsorbuoti tarpiniai
produktai. Reakcijos greitj lemia elektrokatalizatoriaus pavirSiaus savybés,
aktyviyjy centry pobadis ir jy elektroniné struktira. Nepakankamas
elektrokatalizinis aktyvumas gali skatinti Salutiniy reakcijy eiga, mazinti
srovés tankj ir didinti energijos nuostolius. Todél daug démesio skiriama
katalizatoriy pavirSiaus modifikavimui ir nanostruktiirizavimui, siekiant
padidinti hidrazino oksidacijos reakcijos efektyvuma bei elektrokatalizatoriy
stabiluma.

Nepaisant pastaraisiais metais pasiektos pazangos, kuriant hidrazino
oksidacijos reakcijai skirtus elektrokatalizatorius, vis dar iSlieka problemuy,
susijusiy su nepakankamu ilgalaikiu katalizatoriy stabilumu, ribotu aktyviyjy
centry prieinamumu, metalo nanodaleliy agregacija ir didele tauriyjy metaly
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kaina. Todél aktyviai kuriamos ir tiriamos naujos elektrokatalizatoriy
sistemos, pagristos biomasés kilmés anglies medziagomis, modifikuotomis
azotu ir pereinamaisiais netauriaisiais metalais, siekiant padidinti hidrazino
oksidacijos reakcijos efektyvuma bei sumazinti katalizatoriy gamybos
sanaudas.

1.2.2. Netauriyjy metaly pagrindo katalizatoriai hidrazino oksidacijos
reakcijai

Siekiant padidinti hidrazino oksidacijos reakcijos elektrokatalizinj aktyvuma
bei sumazinti priklausomybe¢ nuo brangiy tauriyjy metaly katalizatoriy,
pastaraisiais metais aktyviai kuriami ir tiriami netauriyjy metaly pagrindo
elektrokatalizatoriai [39-47]. Ypatingas démesys skiriamas azotu dopuotai
angliai ir jos kompozitams su pereinamaisiais metalais, tokiais kaip Ni, Co,
Cu, Mo ir Fe. Tokiy kompozity elektrocheminés savybés gali biiti gerinamos
kontroliuojant jy sudétj, struktiirg, elektroning sgveika tarp metalo ir anglies
matricos bei aktyviyjy centry pobtidj [41-44,47]. Tokios katalizinés sistem0S
gali padidinti hidrazino oksidacijos reakcijos efektyvuma Sarmingje terpéje,
todél laikomos perspektyvia alternatyva platinos grupés metaly
elektrokatalizatoriams [39,41-44,47].

Aktyvuotos anglies dopavimas azotu kartu su pereinamaisias metalais
reikSmingai pagerina jos elektrokatalizines savybes dél sinerginio efekto.
Azoto atomy jterpimas j anglies matricg keicia jos elektronine struktiira,
padidina reagenty adsorbcijos geba ir skatina papildomy aktyviyjy centry
susidarymg. Tuo tarpu pereinamyjy metaly centrai tiesiogiai dalyvauja
hidrazino oksidacijos reakcijoje, nes gali lengvai keisti oksidacijos biiseng ir
taip palengvina elektrony pernasa bei reakcijos eiga. Manoma, kad sinerginis
azoto ir pereinamyjy metaly poveikis susijes su M—N-C tipo aktyviyjy centry
susidarymu, kurie laikomi pagrindiniais hidrazino oksidacijos reakcijos
aktyvumo Saltiniais.

Nepaisant didelio elektrokatalizinio aktyvumo, Co, Cu ir Mo pagrindo
katalizatoriai pasizymi tam tikrais trikumais. Kobalto pagrindo katalizatoriy
taikyma riboja nepakankamas ilgalaikis elektrocheminis stabilumas bei
galimas kai kuriy kobalto junginiy toksiskumas [39,41].

Variu ir azotu dopuoty anglies kompozity aktyvumui svarbi metalo ir
anglies matricos sgveika. Dong ir kt. parodé, kad Cu ir azotu dopuotos anglies
sasajoje susiformaves Schottky barjeras reguliuoja elektrony pernasa ir gerina
hidrazino oksidacijos aktyvuma [42]. Tuo tarpu Mo jterpimas j Ni pagrindo
katalizatorius gali pagerinti hidrazino oksidacijos aktyvumg ir selektyvuma N
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susidarymo kryptimi [43], o0 MoNi/MoO; aktyviyjy sgsajy modifikavimas
uztikrina aukstg aktyvuma ir gerg stabiluma Sarminéje terpéje [44].

3 lenteléje apibendrinti literatiiroje dazniausiai nagrinéjamy pereinamuyjy
metaly pagrindo katalizatoriy privalumai, trikumai ir jy taikymo galimybés
hidrazino oksidacijos reakcijoje.

Pateikta informacija rodo, kad skirtingi pereinamieji metalai pasiZzymi
nevienodu elektrokataliziniu aktyvumu ir stabilumu, todél jy efektyvuma
hidrazino oksidacijos reakcijoje lemia katalizatoriaus cheminé sudétis,
struktiira ir aktyviyjy centry sgveika su anglies matrica. Tarp pereinamyjy
metaly vienais perspektyviausiy laikomi Ni, Co ir Cu pagrindo
elektrokatalizatoriai, kurie dél didelio elektrokatalizinio aktyvumo, santykinai
mazos kainos ir plataus paplitimo gamtoje laikomi perspektyvia alternatyva
platinos grupés metaly katalizatoriams [40].

Siy metaly pagrindu sukurti elektrokatalizatoriai kai kuriose
elektrocheminése reakcijose, jskaitant hidrazino oksidacijos (HzOR),
pasizymi dideliu elektrokatalitiniu aktyvumu [45]. Nikelio aktyvieji centrai
arba nanodalelés katalizatoriaus pavirSiuje skatina hidrazino adsorbcija,
stabilizuoja tarpinius adsorbuotus junginius ir mazina reakcijos aktyvacijos
barjera, todél hidrazino oksidacijos reakcija vyksta sparciau.

Azotu modifikuotuose Ni, Co, Cu, Mo, Fe ir kity pereinamyjy metaly
pagrindo anglies katalizatoriuose gali susidaryti M—N-C koordinacinés
struktiiros, kurios gali veikti kaip aktyvis ir stabiliis elektrokataliziniai centrai.
Sios struktiiros pagerina metalo aktyviyjy centry dispersija anglies matricoje,
mazina jy agregacija ir didina elektrochemiskai aktyviy centry prieinamuma.
Stipri elektroniné sgveika tarp metalo centry ir azotu dopuotos anglies
pagerina elektrony pernasa bei elektrocheminj stabiluma, todél tokie
katalizatoriai pasizymi didesniu atsparumu elektrocheminei degradacijai ir
metaly i$plovimui Sarminéje terpéje.

Apibendrinant galima teigti, kad netauriyjy metaly pagrindo
elektrokatalizatoriai yra perspektyviis kandidatai pakeisti platinos grupés
metaly katalizatorius hidrazino oksidacijos reakcijoje. Aktyvuotos anglies
modifikavimas azotu ir pereinamaisiais metalais leidzia formuoti papildomus
aktyviuosius centrus, pagerinti elektrony pernas$g ir padidinti elektrokatalizinj
aktyvuma. D¢l didelio elektrokatalizinio aktyvumo, santykinai mazos kainos
ir galimybés Kryptingai reguliuoti jy struktiirg bei elektronines savybes, Ni,
Co ir Cu pagrindo katalizatoriai laikomi perspektyvia kryptimi tolesniems
tiesioginiy hidrazino kuro elementy tyrimams ir galimam praktiniam
pritaikymui.
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3 lentelé. Pereinamyjy metaly pagrindo katalizatoriy privalumai, tritkumai ir
taikymas hidrazino oksidacijos reakcijoje.

Katali-
zatorius

Privalumai

Trikumai

Taikymas

Ni

Geras elektrocheminis
stabilumas ir didelis
elektrokatalizinis akty-
vumas Sarminéje terpéje,
santykinai maza kaina

Kai kuriomis sglygomis
elektrokatalizinis
aktyvumas gali  bati
mazesnis nei Pt grupés
metaly katalizatoriy

tiriamas
Ni pa-
grindo  kompozi-
tinése katalizinése
sistemose [40,45]

Placiai

HzOR ir

Co

Didelis elektrokata-
lizinis aktyvumas,
palankios redokso
savybés

Ribotas ilgalaikis
stabilumas, galimas Kkai
kuriy kobalto junginiy
toksiskumas

Perspektyvus
katalizatorius HzOR
ir ORR [39,41]

Cu

Geras elektrinis  lai-
dumas, santykinai maza
kaina, tinkamas kompo-
zitinéms sistemoms

Jautrumas pavirSiaus
oksidacijai,  korozijali,
metalo iSplovimui

Dazniausiai
naudojamas anglies
pagrindo
kompozituose [42]

Mo,
NiMo

Gerina struktiirinj
stabilumg, skatina NzH4
adsorbcijg ir reakcijos
selektyvuma, o bimetali-
nése sistemose pasizymi
sinerginiu poveikiu bei
mazina NHj3 susidaryma.

Santykinai mazas
elektrinis laidumas ir
ribotas stabilumas
Sarmingje terpéje (gali
i$siplauti ilgalaikio
darbo metu)

Naudojamas
bimetalinése
M-N-C tipo
katalizinése  siste-
mose kaip perspek-
tyvi DHFC anody
medziaga. [43,44]

ir

Fe

Gausus ir pigus metalas,
gali sudaryti kataliziskai
aktyvius Fe-N-C
centrus, geras sinerginis
poveikis su Ni ir Co
sistemomis

Ribotas stabilumas dél
Fe tirpimo ir oksidacijos,
vienmetalés Fe sistemos
daznai pasizymi mazes-
niu  elektrokataliziniu
aktyvumu nei bimetalés
sistemos

Taikomas Fe-N-C
ir Ni-Fe
pagrindo
katalizatoriuose
HzOR bei DHFC
anodams [46,47]

nitridy

MnFe

Geros redokso savybés,
gali veikti sinergiskai su
Fe ir N-dopuota anglimi,
santykinai maza kaina

Ribotas vienmetaliy Mn
sistemy
paprastai
bimetalinése
kompozitinése sistemose

aktyvumas;
naudojamas
ar

Taikomas MnFe/N—
C katalizatoriuose
HzOR ir DHFC
anodams [48]

NiFe

Ryskus sinerginis efek-
tas, didesnis aktyvumas
ir selektyvumas nei gry-
no Ni, ilgalaikis
stabilumas

Sudétingesné sintezé ir
sudéties optimizavimas

Placiai tiriamas kaip
perspektyvus HzOR
katalizatorius
[47,49]
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2. EKSPERIMENTU METODIKA
2.1. Medziagos, reagentai ir tirpalai

Tyrimuose buvo naudotos §ios cheminés medziagos ir reagentai:

o Nikelio acetatas (Ni(CH3COO)-4H,0, 99 %, Chempur)

¢ Kobalto acetatas (Co(CHzCOOQ),-4H0, 99 %, Chempur)

o Vario (1) acetatas (Cu(CHsCOO);-H-0, 98 %, Sigma—Aldrich)

e Dicianodiamidas (C2HsN4, DCDA, >99 %, Sigma—Aldrich)

¢ Dimetilformamidas ((CH3);N-CHO, DMF, >98.8 %, Honeywell
Fluka)

e Druskos riigstis (HCI, p = 1,1655 g/cm?, 35-38 %, Chempur)

e Hidrazinas (N2Hs-2H0, 50-60 %, Sigma-Aldrich)

e Etanolis (CoHsOH, p = 0,805 g/cm?, 99,8 %, Honeywell Fluka)

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

e VVandenilio peroksidas (H202, 35 %, Chempur)

¢ Nafion tirpalas (5 mas. %, lon Power Inc.)

Tirpaly ruosimui naudotas dejonizuotas vanduo, kurio savitoji varza 18,2
MQ cm bei ypatingo §varumo reagentai.

2.2. Katalizatoriy sintezé
2.2.1. AWC Katalizatoriaus sintezé

Alksnio medienos anglis (UAB ,,Fille*, Valmiera, Latvija) buvo naudojama
kaip anglies pirmtakas. Aktyvuota anglis (AWC) buvo paruosta sumaisius 50
g anglies su 150 g NaOH ir aktyvuojant 800 °C temperattroje 2 valandas
argono (Ar) atmosferoje, naudojant mufeling krosnj. Po atvésinimo gauta
AWC medziaga buvo demineralizuota, 2 valandas apdorojant 10 % druskos
rugsties (HCI) tirpalu. Véliau medziaga buvo plaunama demineralizuotu
vandeniu, kol pH stabilizavosi ties 5-6, ir dZiovinama dZiovinimo spintoje
105 £ 2 °C temperatiiroje 12 valandy.

2.2.2. AWC—N Kkatalizatoriaus sintezé

Azotu dopuota aktyvuota anglis (AWC-N) buvo susintetinta naudojant gauta
AWC kaip prading medziagg. AWC buvo disperguota dimetilformamido
(DMF) tirpale, kuriame istirpintas dicianodiamidas (DCDA), i§laikant anglies
ir DCDA masiy santykj 1:20. Suspensija buvo maiSoma siekiant uztikrinti
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homogeni$kg komponenty pasiskirstyma, po to tirpiklis pasalintas naudojant
rotacinj garintuvg. Gauta kieta liekana buvo termiskai apdorota 800 °C
temperatiroje 1 valandg Ar atmosferoje mufelingje krosnyje. Atvésinus iki
kambario temperatiiros, gauta medziaga buvo pazyméta kaip AWC—N.

2.2.3. AWC-Ni-N, AWC-Cu-N ir AWC-Co-N Katalizatoriy sintezé

Gautos aktyvuotos anglies (AWC) dopavimas nikeliu ar kobaltu ar variu ir
azotu buvo atliktas vieno etapo metu, o gautos medziagos Zymimos kaip
AWC-Ni-N, AWC—-Cu-N arba AWC-Co-N. Azotas ir nikelis, varis ar
kobaltas buvo jterpti sumaiSius 2 g aktyvuotos anglies su 40 g DCDA ir
atitinkamai 0,62 g nikelio acetato ar 0,56 g vario acetato arba 0,84 g kobalto
acetato, 250 mL DMF. Po tirpiklio i§garinimo susidariusi kieta medziaga buvo
kalcinuojama 800 °C temperaturoje 1 valanda Ar atmosferoje. Katalizatoriy
gavimo schema pateikta 8 pav.

o 1. Pradiné Zaliava 0 2. Cheminis aktyvinimas 3. Demineralizacija 4. Ko-dopavimas azotu ir
Alksnio mediena NaOH (plovimas rigstimi) pereinamaisiais metalais
(pirolize)
Mufeliné krosnis Altyvuota anglis -
= == — = — (Awo)
— 3 I
) " — &
+ — - - = f,; &
5 = ked =) sl » | 7 .'
3 2 = A Dicianodiamidas | =4 = "> P
k g Heow 10 % HCl Pt Diiovinimas ey -
Lol 150g 800°C, 2 vall, tirpalas,  demineralizuota 0 M 40g o= .
g Ac atmosfera 2wl vandeniu iki e < ”
50g - H5-6 temperatdroje, (DMF) DMF 800°C, 1val,
i 12 val. - 250mL  igarinimas  Ar atmosfera
Metalo druska
(Ni, Cu arba Co)
atitinkamas kiekis

8 pav. Katalizatoriy sintezés schema.
2.2.4. Katalizatoriy pavirSiaus charakterizavimas

Katalizatoriy pavirSiaus morfologija, sudétis ir struktlira buvo tiriama,
naudojant skenuojantj elektrony mikroskopa FE-SEM-FIB HELIOS NanoLab
650 (FEI) su Rentgeno spinduliy energijos spektrometru (Oxford
Instruments).

Tekstiirg apibudinancios savybés, jskaitant porétg struktiira, specifinj
pavirSiaus plota, bendra mikro- ir mezopory turj bei pory dydziy
pasiskirstyma, buvo nustatytos i§ azoto adsorbcijos—desorbcijos izotermy
esant 77 K temperatirai. Izotermos buvo registruotos naudojant ,,Nova
4200¢e* prietaisg (Quantachrome, Boynton Beach, FL, JAV). Pries kiekvieng
matavimg méginiai buvo degazuoti 3 valandas 300 °C temperattroje.
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Raman spektroskopijos matavimai buvo atlikti naudojant inVia Raman
spektrometrg (Renishaw, JK), apriipintag termoelektriskai ausinama CCD
kamera (—70 °C) ir mikroskopu. Spektrai buvo suzadinami 532 nm bangos
ilgio spinduliuote, generuojama diodiniu kietakiiniu lazeriu (DPSS)
(Renishaw, JK). Spektry registravimui buvo naudojamas 20%/0,40 NA
objektyvas ir 1800 linijy/mm gardelé. Spektry kaupimo laikas buvo 160 s, o
lazerio galia ties méginiu buvo ribojama iki 0,4 mW, siekiant i§vengti méginio
pazeidimo. Raman dazniy kalibravimas buvo atliktas naudojant polistireno
standartg. Juosty parametrai buvo nustatyti aproksimuojant eksperimentinius
spektrus Gauso ir Lorenco funkcijomis, naudojant programing jrangg
GRAMS/AI 8.0 (Thermo Fisher Scientific).

Meéginiy charakterizavimas taip pat buvo atliktas Rentgeno spinduliy
fotoelektrony spektroskopijos (XPS) metodu, naudojant Kratos AXIS Supra+
spektrometrg (Kratos Analytical, Mancesteris, JK), veikiantj 225 W galia ir
naudojant monochromating Al Ko (1486,6 e¢V) rentgeno spinduliuotg.
Analizés kameros bazinis slégis buvo maZesnis nei 1 x 1078 mbar, o méginiy
jkrovai kompensuoti buvo naudojamas zemo energijos elektrony srauto
generatorius.

Apzvalginiai (bendros méginio elementinés sudéties, angl. survey)
spektrai kiekvienam méginiui buvo registruojami naudojant 80 eV pralaidos
energija ir 1 eV energijos zingsnj. Didelés skiriamosios gebos spektrai buvo
registruojami naudojant 10 eV pralaidos energija, o energijos Zingsnis atskiry
elementy smailiy srityje buvo 0,1 eV.

Rysio energijos skalé buvo kalibruota, naudojant kalibracing C 1s smaile
ties 284,8 eV. Gauti XPS duomenys buvo konvertuoti VAMAS formatu ir
apdoroti naudojant programine jranga Avantage (versija 5.9931.0.6755,
Thermo Scientific, East Grinstead, JK).

Katalizatoriy faziné analizé atlikta naudojant Rentgeno spinduliy
difraktometra SmartLab (Rigaku) su 9kW besisukancio Cu anodo Rentgeno
spinduliy vamzdziu. Rentgenogramos uzrasytos 2 6 - 10-80 laipsniy intervale,
kai matavimy zingsnis 0,5 laipsnio, detektoriaus judéjimo greitis 1
laipsn./min.

2.2.5. Elektrocheminiai matavimai

Elektrocheminiai matavimai buvo atliekami, naudojant potenciostatg Autolab
PGSTAT302 (Metrohm Autolab B.V., Utrechtas, Nyderlandai) su programine
jranga Nova (2.1.4) ir trijy elektrody cele. Siame tyrime kaip darbiniai
elektrodai buvo naudojami AWC, AWC-N, AWC-Ni—-N, AWC-Cu-N ir
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AWC-Co-N Kkatalizatoriai, uznesti ant stikliSkosios anglies (GC) elektrodo,
kurio geometrinis plotas buvo 0,2 cm?,

Katalizatoriaus suspensija buvo paruosta disperguojant 21,5 mg
katalizatoriaus 1 mL etanolio ir vandens (C2HsOH : H,O = 1:1, turio santykis)
misinyje, | kurj papildomai jlaSinta 8 pL 5 masés % Nafion tirpalo. Véliau
8 uL gautos suspensijos buvo uznesta ant i§ anksto paruosto GC elektrodo
pavirsiaus, gaunant 0,8764 mgw.: cm~2 katalizatoriaus jkrova.

Platinos lakstas (1x1,5 cm) buvo naudotas kaip pagalbinis, o kalomelio
elektrodas (SCE, Hg.Cl;, 3.5 M KCI) — kaip palyginamasis elektrodas.
Hidrazino oksidacijos reakcijos (HzOR) tyrimai buvo atlikti registruojant
ciklinés voltamperometrijos (CV) kreives Ar deaeruotame 25 °C temperattiros
tirpale, kuriame buvo 0,05 M N2H4 ir 1 M KOH, taip pat foniniame 1 M KOH
tirpale.

CV kreivés buvo registruojamos, skleidziant elektrodo potenciala nuo
—1,2 iki 0,6 V (SCE atzvilgiu), esant jvairiems skenavimo grei¢iams nuo 10
iki 50 mV st Papildomi CV matavimai atlikti esant skirtingoms NzH4
koncentracijoms (25-100 mM), i$laikant pastovy 50 mV s skenavimo greitj.
Kiekvienas elektrocheminis matavimas buvo atliktas ne maziau kaip tris
kartus tomis paciomis eksperimentinémis salygomis, siekiant jvertinti
matavimy atkuriamuma ir duomeny patikimuma.

2.2.6. NoHs—H»0> kuro elemento testavimas

Tiesioginio N2Hs—H>0, kuro elemento bandymai atlikti naudojant AWC,
AWC-N, AWC-Ni-N, AWC-Cu-N ir AWC-Co-N Kkatalizatorius kaip
anoda ir katoda. Kiekvieno elektrodo geometrinis plotas buvo 0,2 cm?.
Anolitu pasirinktas 1 M N2H, ir 1 M KOH tirpalas, o katolitu — 5 M H,0- ir
1,5 M HCl tirpalas. Nafion®117 membrana (aktyvus plotas 30 cm?) naudota
atskirti anolitag nuo katolito. Prie§ naudojimg Nafion®117 membrana buvo
laikoma 1 val. 1 M KOH tirpale. Pateiktos srovés tankio vertés normalizuotos
pagal katalizatoriaus geometrinj pavirSiaus plotg. Elektrocheminiai matavimai
atlikti naudojant ,,Zennium* potenciostata (ZAHNER-Elektrik GmbH & Co.
KG). Kuro elemento poliarizacijos kreivés registruotos esant 25-55 °C
temperatiirai.
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3. REZULTATAI IR JU APTARIMAS

3.1. Katalizatoriy pavirSiaus morfologijos, struktiiros ir sudéties
charakterizavimas

Siame darbe pristatoma paprasta ir efektyvi netauriyjy metaly pagrindu
sukurty anglies katalizatoriy sintezés strategija, naudojant bioatliekas —
alksnio medieng — kaip anglies $altinj, taip prisidedant prie tvariy medziagy
kiirimo ir atlieky panaudojimo, kaip zaliavy. Cheminés aktyvacijos budu i$
medienos biomasés gauta didelio poringumo aktyvuota anglis (AWC) buvo
dopuojama azotu (AWC-N) bei azotu ir metaly (Ni, Cu, Co) dalelémis
(AWC-Ni-N, AWC-Cu-N, AWC-Co-N). Susintetinty katalizatoriy
pavirSiaus morfologija buvo tirta, naudojant skenuojancig elektrony
mikroskopija (SEM). 9 paveiksle pateikti SEM vaizdai AWC (a, a‘), AWC—
N (b, b*), AWC-Ni—N (c, ¢*), AWC-Cu—N (d, d°) ir AWC—Co—N (e,
e‘) katalizatoriy, esant skirtingiems didinimams. SEM vaizdai (9 pav.)
atskleidzia aktyvuotos anglies (AWC) ir jos modifikuoty dariniy
morfologinius skirtumus. Pradiné AWC medziaga (9 pav. a) pasizymi
aglomeruoty, netaisyklingos formos daleliy struktira su Siurksciu,
sluoksniuotu pavir§iumi. Mazesnio didinimo vaizduose matyti laisvai
susitelke, poréti agregatai, o didesnio didinimo vaizduose iSryskeéja
plokstelinés ir fragmentuotos struktiiros su astriais kraStais bei tekstiruotu
pavirSiumi. Tai rodo labai heterogeniska mikrostruktira. Azotu dopuota
aktyvuota anglis AWC-N (9 pav. b) islaiko stipriai porétg struktiirg su
netaisyklingomis, Siurk$¢iomis dalelémis. Esant didesniam didinimui, aiSkiai
matomos mikro- ir mezoporos, taip pat rySkiis kraStai bei sluoksniuota
morfologija, rodanti efektyvig chemine aktyvacijg. Azoto jterpimas nekeicia
bendros porétos architekttiros, taciau gali turéti jtakos pavirSiaus cheminéms
savybéms ir aktyviyjy centry formavimuisi. Metalais modifikuoti méginiai
pasizymi rySkesniais morfologiniais pokyciais. AWC—Ni—N katalizatorius (9
pav. ¢) rodo kompaktiskesne ir labiau tarpusavyje susijusiy daleliy struktiirg.
Didelio didinimo vaizduose pastebimos vielos pavidalo arba pluostinés
nanostruktiiros, kurios néra budingos AWC ar AWC-N méginiams. Jy
susidarymas siejamas su nikelio jterpimu sintezés metu. Nikelis placiai
aprasomas kaip katalizatorius, skatinantis anglies nanoplauseliy ir anglies
nanovamzdeliy augimg terminémis sglygomis [50-52]. Tikétina, kad
termiskai apdorojant nikelis skatina anglies turinciy pirmtaky skaidymasi ir
anglies i8siskyrimg vienmaciy struktiiry pavidalu.
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9 pav. SEM vaizdai: AWC (a), AWC-N (b), AWC-Ni—N (c), AWC-Cu-N (d)
ir AWC-Co—N (e) katalizatoriy, esant skirtingiems didinimams.
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Nors i8orinis anglies $altinis nebuvo naudojamas, galima daryti prielaida,
kad i§ biomasés gautos anglies (alksnio medienos anglies) turincios
medziagos dalinai skyla ir, veikiant Ni, formuoja pluoStines struktiiras.
Papildomas dopavimas N gali dar labiau paveikti morfologija,
stabilizuodamas Sias vienmates struktiiras. Tokios nanostruktiiros leidzia
pagerinti AWC-Ni-N Kkatalizinj veikimg vélesniuose elektrocheminiuose
procesuose. AWC-Cu—-N meéginys (9 pav. d) pasiZzymi tarpine morfologija
tarp AWC ir AWC-Co-N. Anglies dalelés yra kompaktiskesnés, taciau
i§laiko poringumg; pavirSius lygesnis, o krastai labiau suapvalinti, kas gali
biti siejama su daliniu struktiros tankéjimu (sukepimu), vykstanciu
dalyvaujant variui karbonizacijos metu. Tolygiai pasiskirs¢iusios dalelés,
tikétina turincios Cu, yra jterptos j anglies matricg arba nusédusios ant jo
pavirSiaus. Aplinkiniuose regionuose galimai vyksta kataliziné grafitizacija.
Tokia struktiira apjungia priecinamg poringuma, laidzias anglies sritis ir
eksponuotus Cu pagrindu veikiancius aktyviuosius centrus. AWC-Co—N
katalizatorius (9 pav. e) pasizymi kompaktiskesniu ir lygesniu pavirSiumi,
taCiau iSlaiko poréta struktiira. Ant anglies lakSty pavirSiaus tolygiai
pasiskirsciusios smulkios, ryskios nanodalelés, priskiriamos kobalto pagrindu
susidariusioms daleléms. Jy buvimas gali rodyti lokaliy grafitiniy sriciy
formavimasi gretimuose anglies regionuose, kas lemia daling grafitizacijg ir
potencialiai geresnj elektrinj laiduma. Tokia hierarchiné anglies strukttra su
gerai integruotomis Co nanodalelémis sudaro daug aktyviy sasajy bei
efektyvius kruvio pernasos kelius, palankius elektrokatalizei. Apibendrinant,
visi katalizatoriai iSlaiko hierarching poréta anglies struktiira, taciau
dopavimas ir ko-dopavimas i§ esmés modifikuoja jy pavirSiaus bei
elektronines savybes. Azoto jterpimas sukuria papildomus aktyviuosius
centrus, o pereinamyjy metaly buvimas skatina struktiiring reorganizacijg ir
laidziy, i$ dalies grafitizuoty sri¢iy formavimasi. Dél $iy veiksniy tikétina, kad
ko-dopuoti katalizatoriai pasizymi geresniu elektrokataliziniu aktyvumu, ypac
sistemose, kur susidaro M-N-C tipo aktyvieji centrai. Susintetinty
katalizatoriy galima struktiira pateikta 10 pav.
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10 pav. Katalizatoriy galima struktira.

11 paveiksle pateikti EDX spektrai rodo Ni, Cu ir Co buvimg N-dopuotos
aktyvuotos anglies méginiuose. Visuose spektruose stebimi ryskis C, N ir O
signalai, budingi anglies matricai. Metalo smailiy intensyvumas leidzia daryti
prielaida apie pakankama jy kiekj analizuojamame pavirSiuje. Deguonies
signalas gali buti siejamas su pavirSinémis funkcinémis grupémis arba daline
metaly oksidacija. Sie rezultatai patvirtina sékminga metaly ir azotu
modifikuoty anglies katalizatoriy sinteze.

Azoto adsorbcijos—desorbceijos izotermy matavimai, atlikti esant 77 K
temperatirai, buvo taikomi gauty anglies medziagy poringosios struktiiros
analizei, siekiant nustatyti specifinj pavirSiaus plotag bei pory dydziy
pasiskirstyma (12 pav.). Remiantis [IUPAC klasifikacija, visy tirty méginiy
izotermos priskiriamos I tipui ir pasizymi H4 tipo histerezés kilpa, kas biidinga
vyraujanciai mikroporingai struktiirai su siaury ply$iniy pory tinklu bei stipria
adsorbento—adsorbato sgveika, kartu esant tam tikram mezopory indéliui [53].

Pradinis aktyvuotos anglies méginys (AWC) pasizymi labiausiai
iSvystyta poréta struktra: BET savitasis pavirSiaus plotas siekia 2722 m? g2,
o bendras pory tiris — 1,5 cm® g (4 lentel¢). Sie duomenys rodo gerai
i8vystyta mikro- ir mezopory sistemg bei didelj adsorbcinj potenciala. AWC
dopavimas azotu i§ esmés nepakei¢ia AWC—N bendros poringos strukttiros
pobiidzio, taciau stebimas nedidelis teksttriniy parametry pokytis: savitasis
pavirSiaus plotas sumazéja iki 2217 m? g%, o bendras pory turis padidéja iki
1,6 cm® g. Tuo paciu padidéja mezopory dalis bendrame pory tiiryje (iki
~56,6 %), kas rodo, kad azoto jterpimas gali lemti tam tikra pory struktiiros
persitvarkyma, didinant santykinj mezopory indélj, taciau islaikant bendra
poringumo lygj.

Ko-dopavus aktyvuotg anglj azotu ir nikeliu, stebimas AWC-Ni—N
katalizatoriaus ryskesnis tekstiiriniy parametry sumaz¢jimas: BET pavirSiaus
plotas sumazéja iki 2050 m? g%, o bendras pory tiris — iki 1,3 cm® g L. Sis
pokytis gali biiti siejamas su strukttiros tankéjimu dél metalo faziy jterpimo
bei galimu daliniu mikropory uzpildymu arba uzblokavimu Ni turin¢iomis
dalelémis. Be to, sumaZzéja vidutinis pory plotis (iki 2,5 nm), o mezopory dalis
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bendrame pory tiiryje taip pat mazéja (iki ~49,7 %), rodydama sumazéjusj
mezoporinés struktiiros indélj, palyginti su vien azotu dopuotu AWC-N
meéginiu.

(a) AWC-Ni-N

(¢) AWC-Co-N

11 pav. AWC-Ni-N (a), AWC-Cu-N (b) ir AWC-Co-N (c) katalizatoriy
EDX spektrai.
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12 pav. Azoto (N) adsorbcijos-desorbcijos izotermos esant 77 K
temperatiirai (a) ir pory dydzio pasiskirstymo kreivés (b), apskaiciuotos is
atitinkamy izotermy taikant tankio funkcinés teorijos (DFT) metodg.
4 lentelé. Katalizatoriy poringos struktiiros parametrai.
Savitasis Vidutinis| Mezopory
. .| pavirSiaus plotas| Pory tiris (cm®g™?) | pory | dalis nuo
Katalizatorius m?g?) plotis, |bendro pory
BET | DR | DFT | Bendras | Mikro|Mezo| nm tiirioVt, %
AWC 2722247411799 15 09 | 06 2,2 40,2
AWC-N |2217|1921|1496| 1,6 0,7 | 0,9 2,9 56,6
AWC-Ni-N |2050(1791|1387| 1,3 0,6 | 0,6 2,5 49,7
AWC-Cu-N |1811[1570[1222] 1,3 | 06 | 0,7 | 28 56,5
AWC—Co-N [1991[1771[1374] 11 | 06 | 05 | 23 44,7

BET — Brunauer—-Emmett-Teller metodas, naudojamas savitajam pavirSiaus plotui nustatyti remiantis
azoto adsorbcijos izotermomis. DR — Dubinin—Radushkevich metodas, taikomas mikropory savitajam
pavir$iaus plotui ir tariui jvertinti. DFT — Density Functional Theory (tankio funkciné teorija), metodas,
naudojamas detaliam pory dydziy pasiskirstymo ir strukttiros modeliavimui. Vt — bendras pory tiiris (total
pore volume). Mikroporos — poros, kuriy skersmuo < 2 nm. Mezoporos — poros, kuriy skersmuo yra 2—
50 nm.

Azotu ir variu ko-dopuotas méginys (AWC—-Cu—N) pasizymi santykinai
didesniu pory tiiriu (1,3 cm® g*), nors savitasis pavirsiaus plotas sumazéja iki
1811 m? g Tokie rezultatai rodo, kad Cu buvimas anglies matricoje,
palyginti su kitais metalais, mazesniu mastu riboja pory prieinamuma. Tai gali
biiti siejama su mazesniu pory uzblokavimo laipsniu arba skirtingu metalo
daleliy pasiskirstymu anglies struktiiroje. Be to, $io méginio struktiiroje islieka
didelé mezopory dalis (~56,5 %), kas rodo santykinai atviresn¢ pory sistema.

Azotu ir kobaltu ko-dopuotas méginys (AWC-Co0-N) pasizymi
ryskiausiu tekstiiriniy parametry sumazéjimu tarp visy modifikuoty sistemy:
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BET pavirSiaus plotas sumazéja iki 1991 m? g%, o bendras pory tiris — iki 1,1
cm® g1. Tokie poky¢iai rodo stipresnj struktiiros tankéjimo efekts, kuris
tikétina susijes su intensyvesniu pory uzpildymu bei mazesniu prieinamos
porinés struktiiros kiekiu, formuojantis Co turin€ioms metalinéms ar
oksidinéms fazéms sintezés metu.

Apibendrinant galima teigti, kad pradinis aktyvuotos anglies méginys
pasizymi geriausiai iSvystyta poringa struktiira, o azoto dopavimas i§ esmés
i8laiko jos charakteristikas. Tuo tarpu vieno zingsnio azoto ir metaly
ko-dopavimas lemia skirtingo laipsnio teksttiriniy savybiy sumaz¢jima, kurio
intensyvumas priklauso nuo metalo pobiidzio. Vertinant pagal specifinj
pavirSiaus plota, bendra tendencija maz¢ja tokia seka: AWC > AWC-N >
AWC-Ni-N > AWC-Co-N > AWC-Cu-—N, nors pagal pory tirj] AWC—Cu—
N méginys ilaiko santykinai didesnes vertes nei AWC—Co-N analogas. Sie
rezultatai rodo, kad metalo jtraukimas j anglies matricg lemia porinés
strukttros tankéjimag bei dalinj pory priecinamumo sumazéjima, todél gali
turéti reikSmingos jtakos medziagy absorbcinéms ir katalizinéms savybéms.

13 paveiksle pateikti 532 nm suzadinty Ramano spektry rezultatai AWC,
AWC-N, AWC-Ni-N, AWC-Cu-N ir AWC-Co-N méginiy. Visy tirty
méginiy Ramano spektruose stebimos placios D (apie 1346-1360 cm™?) ir G
(apie 1581-1588 cm™?) juostos, kurios atitinka netvarkingos anglies bei
grafitinés sp? hibridizacijos anglies struktiiras. Visy méginiy spektruose taip
pat aiSkiai matoma rySki juosta ties ~2690-2698 cm?, priskiriama 2D
rezimui, rodanti padidéjusj anglies struktairos tvarkinguma [54,55]. Anglies
matricos netvarkos laipsnis vertinamas pagal D ir G juosty intensyvumy
santykj [(D)/I(G) [55]. Nustatyta, kad §is santykis visiems méginiams yra apie
0,85, kas rodo didelj struktiirinés netvarkos laipsnj visuose analizuotuose
méginiuose.
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13 pav. Anglies pagrindu sukurty méginiy Ramano spektrai: AWC (a),
AWC-N (b), AWC—Ni—N (c) AWC—Cu-N (d) ir AWC—Co—N (e). Intensyvumai
normalizuoti G juostos intensyvumo atzvilgiu. Aiskumo délei spektrai
pateikiami vertikaliai. SuZadinimo bangos ilgis — 532 nm.
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14 pav. pateikti AWC, AWC-N, AWC-Ni-N, AWC-Cu-N ir AWC-
Co—N katalizatoriy Rentgeno fotoelektrony spektroskopijos (XPS) bendros
elementinés sudéties spektrai, rodantys elementing sudétj (at.%). Visuose
méginiuose dominuoja anglis (C 1s), o taip pat aptinkami deguonis (O 1s),
azotas (N 1s) ir pereinamyjy metaly signalai (Ni 2p, Cu 2p, Co 2p).

AWC méginyje nustatyta 95,9 at.% C ir 4,1 at.% O, tuo tarpu AWC-N
méginyje aptikta 93,5 at.% C, 3,0 at.% N ir 3,5 at.% O, kas patvirtina
sékmingg azoto jterpimg. AWC-Ni—N sudétis yra 92,6 at.% C, 3,0 at.% N, 3,5
at.% O ir 0,9 at.% Ni, patvirtinanti nikelio jterpimg j struktiira. AWC—-Cu-N
méginyje nustatyta 92,1 at.% C, 3,0 at.% N, 3,9 at.% O ir 0,6 at.% Cu, o
AWC-Co-N méginyje — 90,0 at.% C, 4,6 at.% N, 4,5 at.% O ir 0,8 at.% Co.

Didziausia smailé ties ~284-285 eV atitinka C s rySius, signalai ties
~399 eV ir ~531-532 eV priskiriami atitinkamai N 1s ir O s, o metaly smailés
(~853-856 eV Ni 2p, ~932,9 eV Cu 2p ir ~778,6 eV Co 2p) patvirtina
pereinamyjy metaly buvimg. Gauti elementy kiekiai ir spektry
charakteristikos patvirtina sékmingg AWC modifikacijg azotu ir metalais.

AWC, AWC-N, AWC-Ni—-N, AWC—-Cu—N ir AWC—-Co—N katalizatoriy
aukstos skiriamosios gebos XPS C 1s spektrai (15 pav., 5 lentel¢) yra panasis
ir gali bati suskaidyti j keturias pagrindines dedamagsias. Smailé ties ~284,4
eV priskiriama sp® hibridizuotiems C-C rySiams, rodantiems amorfinés
anglies dominavimg, 0 signalas ties ~284,2 eV atitinka sp? anglj (C=C),
susijusig su grafitinémis sritimis. Signalas ties ~285,2 eV priskiriamas C—N
arba N—sp?~C rysiams, patvirtinantiems azoto jterpimg, o signalas ties ~286,2
eV siejamas su deguonies ir azoto funkcinémis grupémis (C-O, N-sp*-C).
Visuose méginiuose dominuoja sp® anglis, todél struktiira iSlieka daugiausia
netvarkinga [56-58]. AWC-N méginyje padidéja C—N rysiy dalis, 0 metalais
modifikuotuose katalizatoriuose (AWC—Ni—-N, AWC-Cu—N ir AWC—-Co-N)
stebimi nezymis poky¢iai, rodantys sgveika tarp azoto ir metaly bei daling
grafitinés (sp?) anglies padidéjimg [59-61].

AWC, AWC-N, AWC-Ni-N, AWC-Cu-N ir AWC-Co—N katalizatoriy
O 1s XPS spektrai (16 pav., 5 lentel¢) atskleidzia pavirSiniy deguonies
funkciniy grupiy skirtumus, priklausomai nuo modifikacijos. AWC méginyje
i§skiriamos penkios dedamosios ties mazdaug 530,2, 531,7, 532,5, 533,4 ir
534,7 eV, kurios priskiriamos atitinkamai C-O-C, C=0, O-C-0, deguonies
vakansijoms ir adsorbuotam H-O.

AWC-N katalizatoriuje stebimos panaSios deguonies funkcinés grupés,
ta¢iau kinta jy santykiniai intensyvumai, rodantys, kad azoto jterpimas keicia
pavirSing deguonies cheming aplinka.
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14 pav. Bendros elementinés sudéties AWC, AWC-N, AWC-Ni-N, AWC—
Cu-N ir AWC-Co-N katalizatoriy spektrai.
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15 pav. AWC, AWC-N, AWC-Ni-N, AWC-Cu-N ir AWC-Co-N
katalizatoriy aukstos skiriamosios gebos XPS C Is spektrai.
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16 pav. AWC, AWC—N, AWC—Ni-N, AWC—Cu—N ir AWC-Co-N
katalizatoriy aukstos skiriamosios gebos XPS O s spektrai.
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5 lentele. AWC, AWC-N, AWC-Ni-N, AWC-Cu-N ir AWC-Co-N
katalizatoriy XPS C Is, N 1s, O Is ir Co 2p smailiy priskyrimas.

Katalizatorius | Smailé Rysio at.% Assignment
energija, eV
284,2 14,39 C—C (C sp?)
C1s 2848 62,35 C=C (C sp?)
2854 16,40 C-0O/C-N
286,4 6,86 C-0-C
AWC 530,2 12,88 C-0-C
531,7 25,95 C=0
O 1s 532,5 27,95 0-C-0
533,4 25,15 0=C-0/ O vakancijos
534,7 8,06 adsorbuotas H,O
284,2 10,49 C-C(Csp?
C1s 284,8 59,27 C=C (C sp%)
285,4 23,13 C-N/N-sp?>-C
286,4 711 C-O/N-sp*~C/C-N=0
530,7 14,89 cC-0-C
AWEN | 515 [ 5322 | 6186 0-C0
533,6 23,25 0=C-0/ 0O vakancijos
398,7 48,38 Piridininis-N
N 1s 400,8 42,72 Pirolo tipo-N
403,3 8,90 Piridininis-N-O
C1s 2842 11,02 C-C (Csp?
2847 46,92 C=C (C sp?)
285,3 26,00 C-—N/N-sp?>-C
286,3 16,06 C-O/N-sp*~C/C-N=0
N 1s 399,0 64,79 Piridininis-N
401,1 35,21 Pirolo tipo-N
. O1s 530,6 10,91 C-0-C
AWC-NI-N 5318 | 31,82 C-O-Ni
532,4 37,26 C=0/0O-Ni
533,7 20,00 C-OH/C-0-C
Ni 2psp 853,0 27,71 Ni® arba Ni—Nx
854,6 41,55 Ni?* (NiO / Ni-O / Ni-Nx)
856,0 30,75 | Ni**(Ni>Os, NiOOH) arba stipriai
koordinuotas Ni—Ny
283,9 15,00 |Cu—C (karbidiné C) arba C—M (M
=Cu)
C1s 284,4 47,14 C-—C (C sp?)
284,9 21,21 C=C (C sp?)
285,6 12,59 C-N (N-sp>-C)
AWC-Cu-N 286,6 | 407 C-0 (N—sp>_N)/C_N=0
398,2 32,89 Piridininis-N
N 1s 399,4 29,83 Pirolo tipo-N
400,6 28,99 Grafitinis-N
402,4 8,30 Oksiduotas-N

51



Katalizatorius | Smailé Rysio at.% Assignment
energija, eV
530,7 18,65 C=0/Co-0-Co
O1s 531,7 44,33 0-C-0
533,2 37,02 0=C-0
Cu 2psn 932,72 63,68 Cu® Cu®/Cu’ (Cu, Cu:0)
935,39 36,32 Cu?' (CuO arba Cu(OH)2)
Cu 2p12 952,54 62,01 Cu°
955,12 37,99 Cu?' (CuO arba Cu(OH)2)
Cls 284,3 10,51 C-C(Cspd
284,8 41,16 C=C (Csp¥
285,2 28,01 C-N (N-sp*C)
286,0 16,28 C-O (N-sp*-N)/C-N=0
287,1 4,03 C=0
N 1s 398,8 55,44 Piridininis-N
400,1 20,62 Pirolo tipo-N
401,4 23,94 Grafitinis-N
O1s 531,0 21,28 C=0/Co-0-Co
AWC-Co-N 532,1 44,42 0-C-0
533,6 34,31 0=C-0
Co 2pzp 778,6 25,54 Co°
779,0 21,61 C0°/C0304/Co0
780,4 28,54 Co0/C0,03
782,1 24,30 Co0/C0,03/Co(OH)2
Co 2pi2 7934 32,73 Co°
795,1 27,27 Co0/C0304
797,0 23,00 Co00/C0304/C0,03
799,0 16,99 Co?* palydoviné smailé

AWC-Ni-N Kkatalizatoriaus O 1s spektras suskaidomas j keturias
dedamasias: 530,6 eV (C—O-C, 10,91%), 531,8 eV (C-O-Ni, 31,82%), 532,1
eV (C=0/O—Ni, 37,26%) ir 533,7 eV (C-OH/C-O-C, 20,0%). Ni—O rysiy
atsiradimas rodo stiprig nikelio ir deguonies funkciniy grupiy saveika.

AWC-Cu-N ir AWC-Co-N katalizatoriy O 1s spektrai suskaidomi j tris
pagrindines smailes ties ~530,7-531,1 eV, ~531,7-532,1 eV ir ~533,2-533,7
eV, kurios priskiriamos C-O-C/C=0, O—-C-O arba deguonies defektinéms
biisenoms bei pavir§inéms deguonies funkcijoms.

Apibendrinant, rezultatai rodo, kad azoto jterpimas ir metaly
modifikacija reikSmingai keicia deguonies funkciniy grupiy pasiskirstyma
anglies pavirsiuje.

N 1s XPS spektrai azotg turin¢iuose katalizatoriuose (17 pav., 5 lentelé)
rodo skirtingas azoto formas, priklausomai nuo méginio sudéties. AWC-N ir
AWC-NIi-N Kkatalizatoriuose spektrai daugiausia sudaryti i§ dviejy smailiy
ties ~399 eV ir ~401 eV, kurios priskiriamos piridininiam azotui ir grafitiniam
azotui.
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17 pav. AWC-N, AWC-Ni-N, AWC—Cu-N ir AWC—-Co-N katalizatoriy
aukstos skiriamosios gebos XPS N 1s spektrai.

Abiejuose meéginiuose dominuoja piridininis azotas, siejamas su
katalitiskai aktyviomis vietomis. AWC-Ni-N Kkatalizatoriuje jo Kiekis yra
didesnis (~65%) nei AWC-N (~48%), kas rodo, kad kartu jterpiant Ni ir N
skatinamas aktyviy azoto formy susidarymas.
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AWC-Cu-N Kkatalizatoriaus N 1s spektras suskaidomas ] keturias
dedamasias ties 398,2, 399,4, 400,6 ir 402,6 eV, kurios atitinka piridininj,
pirolo tipo, grafitinj ir oksiduota piridininj azota.

AWC-Co-N katalizatoriaus spektre stebimos trys smailés ties 398,8,
400,1 ir 401,4 eV, priskiriamos piridininiam, pirolo tipo ir grafitiniam azotui.
Tiek AWC-Cu-N, tiek AWC-Co-N méginiuose vyrauja piridininis azotas
(33-55%).

Gauti rezultatai rodo, kad metalo jterpimas veikia azoto formy
pasiskirstymga. Piridininis azotas siejamas su katalitiskai aktyviomis vietomis,
o grafitinis azotas gerina elektrinj laidumg ir elektrony perdavimo savybes
[10,59].

AWC-Ni-N, AWC-Cu-N ir AWC-Co-N katalizatoriy aukstos
skiriamosios gebos XPS metaly 2p spektrai pateikti 18 pav. AWC-Ni—N
katalizatoriaus Ni 2pss, spektras gali biiti suskaidytas j tris dedamasias: smailé
ties 853,0 eV priskiriama metaliniam Ni°, o smailés ties 854,6 ir 856,0 eV —
Ni?* rosims, tokioms kaip NiO [61-63]. Ni® smailés padétis atitinka
literatiiroje pateiktas vertes (852,7 £ 0,4 eV) [64].

AWC-Cu-N katalizatoriaus Cu 2p spektras pasizymi dvejomis smailiy
poromis ties 932,8/952,6 eV ir 935,4/955,2 eV, kurios atitinka Cu® ir Cu?*
bisenas (atitinkamai Cu 2pas ir Cu 2p1s2) [60].

AWC-Co-N katalizatoriaus Co 2p spektre stebimos dvi pagrindinés
smailés ties ~778,4 eV (Co 2psp) ir ~793,4 eV (Co 2pu). Sios rysio energijos
vertés yra bidingos metaliniam kobaltui (Co?). Papildomos dedamosios, esant
aukStesnéms rySio energijoms, patvirtina oksiduoty kobalto formy (pvz., CoO,
CoOOH ir Co304) buvima [61].
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18 pav. AWC-Ni—-N, AWC-Cu-N ir AWC—-Co-N katalizatoriy aukstos
skiriamosios gebos XPS Ni 2p (a), Cu 2p (b) ir Co 2p (c) spektrai.

Rentgeno difrakcijos (XRD) analizé buvo taikyta nustatyti susintetinty
AWC, AWC-N, AWC-Ni-N, AWC-Cu-N ir AWC-Co-N katalizatoriy
kristalinei struktarai (19 pav.). AWC XRD difraktogramoje stebima plati
smailé ties 20 ~ 43°, kuri priskiriama anglies (100) kristalinéms plokStumoms
(COD 2101499). Tai rodo, kad medziaga yra daugiausia amorfiné, su mazu

876

872 868 864 860

() AWC-Ni-N

876 872 868 864 860 856 852
Rysio energija/ eV
956 952 948 944 940 936 932
T T T T T T T T T T T T
(b) AWC-Cu-N Cu 2p3/2
95526V 952 ev 932,8 eV

956 952 948 944 940 936 932
Rysio energija/ eV
800 796 792 788 784 780 776
T T T T T T T T T T T T
(c) AWC-Co-N Co 2p,;,

797,08V 7951 eV

792 788 784
Rysio energija/ eV

grafitizacijos laipsniu (19 pav. a).
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AWC-N ir AWC-Ni-N meéginiuose registruojamos smailés ties 20 =
26,0°, 43,3° ir 44,3°, atitinkancios grafitinés anglies (002), (100) ir (101)
plokstumas (JCPDS Nr. 25-0284). Siy smailiy platumas ir santykinai mazas
intensyvumas rodo daling grafitizacijg ir didelj strukttrinj netvarkinguma,
budingg porétoms anglies medziagoms (19 pav. b-c). AWC-Ni-N
katalizatoriuje papildomai stebimos smailés ties 26 ~ 37,2°, 43,4°, 44,2°,51,5°,
63,0° 75,9° ir 79,7° (14 pav. c¢). Smailéms ties 44,2° ir 51,5° priskiriamos
metalinio nikelio kubinés plokstumos (111), (200) ir (220) (JCPDS Nr. 04—
0850). Tuo tarpu smailés ties 37,2°, 43,4° 63,0° ir 79,7° atitinka NiO fazés
(111), (200), (220) ir (222) plokstumas (JCPDS Nr. 47-1049). Tai patvirtina
tiek metalinio Ni, tiek NiO susidaryma bei rodo, kad nikelio jterpimas skatina
dalin¢ anglies grafitizacijg.

AWC-Cu-N difraktogramoje stebimos smailés ties 26 =~ 43,1°, 50,2° ir
73,8°, kurios atitinka metalinio vario (111), (200) ir (220) plokstumas (COD
9013015) (19 pav. d). AWC-Co-N méginyje registruojamos smailés ties 260
~ 44,1° 51,3° ir 75,8° priskiriamos metalinio kobalto (111), (200) ir (220)
plokstumoms (COD 9008466) (19 pav. e).

Apibendrinant, XRD rezultatai rodo, kad metaly jterpimas lemia
kristaliniy metaliniy faziy susidaryma, tuo paciu iSlaikant daugiausia
netvarkingg ir poréta anglies struktiirg.
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19 pav. XRD difraktogramos AWC, AWC-N, AWC-Ni—N, AWC-Cu-N ir
AWC-Co—N katalizatoriy.
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3.2. Katalizatoriy elektrokatalizinio aktyvumo jvertinimas hidrazino
oksidacijos reakcijai

Tiriamy AWC, AWC-N, AWC-Ni-N, AWC-Cu-N ir AWC-Co-N
katalizatoriy elektrokatalizinis aktyvumas hidrazino oksidacijos reakcijai
buvo jvertintas, uzraSant ciklines voltamperogramas 0,05 M N>H4 + 1 M KOH
25 °C temperatiiros tirpale, skleidziant elektrodo potencialg 50 mV s greiciu.
Sios ciklinés voltamperogramos kreivés leidzia jvertinti bendra katalizatoriy
elektrocheminj atsaka ir jy aktyvuma hidrazino oksidacijos reakcijoje. 20 pav.
a pateiktos ciklinés voltamperogramos, iSmatuotos ant AWC katalizatoriaus
foniniame 1 M KOH tirpale ir 0,05 M N2Hs + 1 M KOH tirpale. [Smatuotos
srovés tankio vertés ant AWC potencialy ribose nuo —1,2 iki 0,2 V foniniame
1 M KOH tirpale siekia ~10 mA cm, o iSmatuotos hidrazino oksidacijos
srovés tankio vertés ant to paties katalizatoriaus yra du kartus didesnés ir
sieckia ~16-20 mA cm?, esant elektrodo potencialo  vertei
-0,18 V (20 pav. a). Tai parodo, kad pradiné aktyvuota anglis (AWC)
pasizymi elektrokataliziniu aktyvumu HzOR (20 pav. a).

80 I (a) AWC + (b) AWC-N .
60 — 1 MKOH -+ — 1M KOH E
—— 0,050 M N2H4 +1M KOH 1 —— 0,060 M N2H4 +1M KOH
40 + T -
=
(&)
< 20t T .
E -
=l 1 ]
20 b 4 4
-1,2 -0,8 -0,4 0,0 0,4 -1,2 -0,8 -0,4 0,0 0,4

Evs.SCE/V

20 pav. Ciklinés voltamperogramos, uzrasytos ant AWC (a) ir AWC-N (b)
katalizatoriy 0,05 M N-Hs + 1 M KOH tirpale ir 1 M KOH tirpale, kai v =
50mvV st T=25°C.

Azotu dopuotas méginys (AWC-N, 20 pav. b) rodo padidéjusj
elektrocheminj aktyvumg HzOR, lyginant su AWC katalizatoriumi, kuris gali
biiti siejamas su azoto funkciniy grupiy jvedimu j anglies matrica. Sios grupés
formuoja papildomas aktyvias vietas ir pagerina hidrazino adsorbcijg bei
elektrony perdavimg. ISmatuotos hidrazino oksidacijos srovés tankio vertés
siekia ~30 mA cm, esant elektrodo potencialo vertei apie —0,07 V (20 pav.
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b).Vieno etapo azoto ir pereinamyjy metaly (Ni, Cu, Co) ko-dopavimas lemia
reikSmingg AWC Kkatalizatoriaus elektrokatalizinio aktyvumo padidéjima.
AWC-NIi-N (21 pav. a) pasizymi didesnémis srovés tankio vertémis ir
rySkesniais oksidacijos signalais, rodanciais pageréjusia hidrazino oksidacijos
kinetikg. Be to, naudojant AWC-Ni—N katalizatoriy, CV kreivése stebima
viena plati anodinés srovés smailé, esant neigiamesnei potencialo vertei
(~—0,3 V vs. SCE) nei ant AWC-N Kkatalizatoriaus (0,07 V), kas rodo kad
AWC-NI-N katalizatoriaus pasizymi Zenkliai didesniu elektrokataliziniu
aktyvumu HzOR (palyginti 21 pav. a ir 20 pav. b). Be to, AWC-Ni-N
katalizatorius, kuris buvo legiruotas tiek azotu, tiek nikeliu, pasizyméjo
kompaktiskesne struktiira su tarpusavyje sujungtomis dalelémis ir
isskirtinemis vielos pavidalo nanostruktiromis. Siy vielos pavidalo
nanostrukttry, greiCiausiai susidariusiy dél nikelio katalizinio poveikio
bendro dopavimo proceso metu, nebuvo AWC-N Kkatalizatoriuje. Sie tinklo
pavidalo anglies pluostai gali jtakoti katalizatoriaus pavirSiaus ploto
padidéjimg ir pagerinti jo laidumg. Tuo tarpu AWC-N Kkatalizatorius,
dopuotas tik azotu, pasizyméjo labai akyta, Siurk$¢ia ir nereguliaria
morfologija. Nikelio jterpimas zymiai padidino hidrazino oksidacijos proceso
efektyvumg. Padidéjusi AWC-Ni-N katalizatoriaus elektrokatalizinj
aktyvuma HzOR galima priskirti nikelio pagrindu susidariusioms aktyvioms
vietoms, pavyzdZiui, metaliniam Ni arba NiO, kurios gali pagerinti hidrazino
adsorbcijg ir aktyvacijg. Nikelio turin¢iuose katalizatoriuose N2H4 oksidacija
vyksta per NiOOH kaip aktyvig faze, susidarancia iS pavirSinés
Ni(OH)2/NiOOH redokso poros, kuri pla¢iai pripazjstama aktyvia Sarminése
oksidacijos reakcijose [65-68] ir dalyvauja hidrazino elektrooksidacijos
mechanizme  [40].  Elektrocheminés  oksidacijos metu  Ni(OH)
transformuojasi ] NIOOH pagal reakcija:

Ni(OH),+OH- <> NiOOH+H,0+e~ (4)

Si griztama Ni%*/Ni** redokso pora paprastai stebima CV kreivése kaip
anodinis signalas, esant teigiamesnéms elektrodo potencialo vertéms ir
apibrézia aktyvios fazés susidarymg. Susidares NiOOH toliau chemiskai
oksiduoja hidrazing:

4 NiOOH+NyHs— 4 Ni(OH)z +N> (5)

Tokiu biidu NiOOH redukuojamas iki Ni(OH),, o véliau elektrodiniame
procese vél regeneruojamas, todél reakcija vyksta pagal EC' (electrochemical—
chemical) katalizinj mechanizma.
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21 pav. Ciklinés voltamperogramos, uzrasytos ant AWC-Ni-N (a),
AWC-Cu—N (b) ir AWC-Co-N (c¢) katalizatoriy 0,05 M N-Hs + 1 M KOH
tirpale ir 1 M KOH tirpale, kai v=50mV s*, T =25 °C.
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Si nuolatiné aktyvios fazés regeneracija lemia didelius oksidacijos srovés
tankius ir sumazintg reakcijos pradzios potenciala.

Papildomai, hidrazino oksidacijos metu taip pat gali susidaryti adsorbuoti
tarpiniai junginiai:

NoHs — NoHg2 (6)
Nszads — N2H2ads (7)
NszadS — N> (8)

Siy tarpiniy junginiy oksidacija pagreitina NiOOH pavirsius, taip
prisidedant prie bendros reakcijos kinetikos geréjimo.

CV kreivéje, uzraSytoje ant AWC-Cu-N Kkatalizatoriaus (21 pav. b),
stebimos dvi aiSkiai iSreikStos anodinés srovés smailés, rodancios
sudétingesnj NoH4 oksidacijos mechanizma, palyginti su Ni katalizatoriumi.
Pirma oksidacijos smailé stebima, esant neigiamesniam elektrodo potencialui
(~—0,4 V vs. SCE), o antra — labiau teigiamo potencialo srityje (~—0,2-0 V
vs. SCE). Toks dviejy smailiy pobtidis rodo, kad N.H. elektrooksidacija ant
AWC-Cu-N vyksta per nuoseklius, tarpusavyje susijusius etapus. Pirmoji
anodinés srovés smailé siejama su N:H. adsorbcija ir pradine oksidacija,
susidarant adsorbuotiems tarpiniams junginiams (N:Hx, NHy). Literatiiroje
parodyta, kad Cu ir jo oksidinés formos lengvai adsorbuoja N2H4 bei inicijuoja
jo oksidacijg, esant neigiamesniems potencialams, taip pagerindamos
reakcijos kinetika [69,70]. Siame etape gali vykti dalin¢ hidrazino
dehidrinimo reakcija formuojant adsorbuotas rasis [68]:

N2Hs — NaHy(ads) — NHx(ads) (9)
arba tiesioginé oksidacija:
NoHs — No + 4H* + 4e (10)

Antroji anodinés srovés smailé priskiriama adsorbuoty tarpiniy junginiy
oksidacijai ir pavirSiaus oksidaciniams virsmams. Esant teigiamesnéms
elektrodo potencialo vertéms vyksta tiek NHy fragmenty oksidacija iki N2, tiek
vario pavir$iaus transformacija j oksidines formas (Cuz0O, CuO), kurios veikia
kaip elektroaktyviis centrai:

Cu+OH — Cu,0/CuO + e (1)

Eksperimentiniai tyrimai rodo, kad Cu (hydr)oksidy sluoksniai Zenkliai
pagerina NzHs elektrooksidacija, mazindami oksidacijos potencialg ir
didindami srovés tankj [71]. Be to, Sios oksidinés fazés palengvina adsorbuoty

61



tarpiniy junginiy oksidacija, todél antrasis anodinis signalas daznai siejamas
su pavirsiaus regeneracija ir pilna NoH4 oksidacija iki Na.

Apibendrinant, NoH. oksidacija ant AWC-Cu-N Katalizatoriaus vyksta
dviejy pakopuy (stepwise) mechanizmu: pradinis adsorbcijos ir dalinés
oksidacijos etapas bei vélesné tarpiniy produkty oksidacija ir aktyvaus
pavirSiaus regeneracija. Toks mechanizmas yra biidingas Cu pagrindo
katalizatoriams, kuriuose aktyvumg lemia dinaminé metalo ir jo oksidy
(Cu/Cu20/Cu0) saveika, placiai aptariama literattiroje [72].

Kobalto turin¢iuose katalizatoriuose hidrazino elektrooksidacija vyksta
per analogiska pavirSinj redokso mechanizmg kaip ir Ni sistemose. Anodinés
poliarizacijos metu kobalto hidroksidas transformuojasi j oksihidroksida,
vykstant Siai reakcijai:

Co(OH), + OH™ «<» CoOOH + H20 + e~ (12)

Si reakcija atitinka griztama Co?*/C0®* redokso pora, kuri lemia
aktyviosios fazés susidaryma elektrocheminémis salygomis. Literatiiroje
placiai pripazjstama, kad CoOOH yra tikroji kataliziS$kai aktyvi fazg,
susiformuojanti in situ i§ Co(OH): ir pasiZyminti gera elektrony perdavimo
Kinetika [73].

Susidargs CoOOH veikia kaip stiprus oksidatorius ir aktyvus centras
N2Ha4 elektrooksidacijai. Toliau vyksta cheminé reakcija:

4 COOOH + NzHs — 4 Co(OH), + N (13)

Sio proceso metu CoOOH redukuojamas atgal j Co(OH),, kuris véliau
elektrochemiskai regeneruojamas anodinés poliarizacijos metu. Toks ciklas
atitinka klasikinj EC' katalizinj mechanizma, kuriame aktyvioji fazé nuolat
regeneruojama elektrode, uztikrindama dideles anodines sroves ir maza
hidrazino oksidacijos vir§jtampj. Be to, CoOOH pasizymi palankia
elektronine struktira ir gebéjimu adsorbuoti OH™ jonus, kas palengvina
nukleofiliniy riisiy sgveika su NoHs molekule ir spartina elektrony perdavimo
procesus. Didelis Co®* centry reaktyvumas bei efektyvus tarpiniy junginiy
aktyvavimas lemia greitesng NoHa oksidacijos kinetika [73]. Dél §iy savybiy
AWC-Co-N Kkatalizatorius pasizymi didziausiu elektrokataliziniu aktyvumu
tarp tirty sistemy, o tai atsispindi didziausiu srovés tankiu ir labiausiai
iSreikstais anodinés oksidacijos signalais CV kreivése.

22 pav. pateiktas anodiniy srovés tankio veréiy palyginimas ant visy
katalizatoriy, kuriame pazyméti hidrazino oksidacijos reakcijos pradzios ir
labiausiai iSreiksto oksidacijos signalo, smailés potencialai. Sis paveikslas
leidzia iSsamiau jvertinti reakcijos kinetika ir katalizatoriy efektyvuma.
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22 pav. AWC, AWC-N, AWC-Ni-N, AWC-Cu-N ir AWC-Co-N
katalizatoriy anodinio skleidimo voltamperogramos 0,05 M N>Hs + 1 M KOH
tirpale (v =50mV s, T =25 °C). Diagramoje pazymeéti hidrazino oksidacijos
reakcijos pradzios ir oksidacijos smailés potencialai.

Aiskiai matyti, kad oksidacijos pradzios potencialas sistemingai
pasislenka j labiau neigiamg sritj didéjant katalizatoriaus aktyvumui — nuo ~
-0,40 V AWC atveju iki ~ -0,65 V AWC-Co-N katalizatoriui. Toks poslinkis
rodo, kad N2H4 oksidacija vyksta lengviau ir reikalauja mazesniy energijos
sanaudy, todél yra laikomas pagrindiniu pageréjusios kinetikos rodikliu. Tuo
paciu metu oksidacijos smailés tampa labiau iSreikStos ir pasiekia didesnes
sroveés tankio vertes, kas rodo spartesne reakcijos eigg ir efektyvesnj aktyviy
centry veikimg. AWC-Co-N Kkatalizatorius pasizymi ryskia oksidacijos
smaile ties ~ —0,13 V, o smailés ant AWC-Ni—-N, AWC-Cu-N, AWC-N ir
AWC katalizatoriy stebimos atitinkamai ties ~—0,26 V, ~—0,43 V, ~—0,07 V
ir~-0,18 V.

Svarbu pazyméti, kad pagrindiniai katalizatoriaus aktyvumo rodikliai yra
reakcijos pradzios potencialas ir pasiekiamas srovés tankis. Siuo atveju labiau
neigiamas pradzios potencialas bei didesnés srovés tankio vertés patvirtina
Zymiai pageréjusiag N2H4 oksidacijos kinetikg ant ko-dopuoty katalizatoriy.

Pageréjes AWC-Ni-N Katalizatoriaus aktyvumas siejamas su Ni
pagrindu susiformavusiais redokso aktyviais centrais, kurie palengvina NoH.
adsorbcija ir elektrony perdavima, kaip aptarta anksCiau. AWC-Cu-N
katalizatoriaus atveju stebimas vidutinis aktyvumas atspindi nuosekly
(stepwise) reakcijos mechanizmg, kuriame vyksta tarpiniai oksidacijos etapai.

Tuo tarpu isskirtinis AWC—Co—N katalizatoriaus aktyvumas siejamas su
CoOOH pagrindu veikianciais aktyviais centrais ir stipria metaliniy bei
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oksiduoty kobalto rasiy (CoO, Co30s4, CoOOOH ir Co(OH);) bei Co-N-C
struktiiry sinergija, kuri uZztikrina efektyvesne N>Hs adsorbcija, greitesnj
elektrony perdavima ir spartesne bendra reakcijos kinetika.

Remiantis gautais duomenimis, katalizatoriy aktyvumas NaHs
oksidacijos reakcijoje didéja tokia tvarka:

AWC < AWC-N < AWC—Ni-N < AWC-Cu-N < AWC-Co-N.

3.3. Hidrazino oksidacijos reakcijos kinetiniy parametry tyrimas

Siekiant detaliau jvertinti NoH4 oksidacijos reakcijos kinetika ir jos
priklausomybe¢ nuo reagento koncentracijos, po ciklinés voltamperometrijos
analizés buvo atlikti papildomi linijinio skleidimo voltamperometrijos (LSV)
tyrimai skirtingy N2Hs koncentracijy tirpaluose, skleidziant elektrodo
potencialg 50 mV s grei¢iu, esant 25 °C temperatiirai. 23 pav. pateiktos LSV,
uzrasytos ant AWC, AWC-N, AWC-Ni-N, AWC-Cu-N ir AWC-Co-N
katalizatoriy 1 M KOH tirpale, esant skirtingoms N>H4 koncentracijoms nuo
25 iki 100 mM. Visais atvejais stebimas nuoseklus anodinés srovés tankio
veriy didé¢jimas, didéjant NoHs koncentracijai, kas rodo, kad NzHs
oksidacijos reakcijos greitis yra tiesiogiai susijgs su reagento kiekiu tirpale.

Lyginant skirtingus katalizatorius, matyti, kad labiausiai iSreikStas srovés
tankio padidé¢jimas stebimas AWC—Co—N méginio atveju, tuo tarpu AWC ir
AWC-N pasizymi zymiai mazesnémis srovés tankio vertémis visame
potencialy intervale. AWC-Ni—N ir AWC-Cu-N katalizatoriai demonstruoja
tarpinj elgesj, kas atitinka jy aktyvumo skirtumus, nustatytus CV tyrimuose.

Siekiant kiekybiskai jvertinti NoHa oksidacijos reakcijos priklausomybe
nuo koncentracijos, buvo analizuojamos anodinés srovés tankio (j) vertés,
nustatytos esant fiksuotam potencialui. AWC, AWC-N ir AWC-Ni-N
katalizatoriams analizei naudotos j vertés, iSmatuotos ties —0,3 V (SCE), o
AWC-Cu-N ir AWC-Co-N Katalizatoriams — ties —0,4 V (SCE). Siy j veréiy
priklausomybé nuo N.Hs koncentracijos (C) buvo analizuojama, naudojant
sias priklausomybes (lygtys 14 ir 15):

j=kC", (14)
log(j) = log(k) + nlog(C) (15)

kur j — anodinés smailés srovés tankio verté, k yra kinetiné konstanta,
C - koncentracija, 0 n — tiesés nuolydis logaritminése koordinatése.
Logaritminé log(j) priklausomybé nuo log(C) leidzia nustatyti
koncentracijos eksponenta n (tariamaja reakcijos eile koncentracijos
atzvilgiu).
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23 pav. AWC, AWC-N, AWC-Ni-N, AWC-Cu-N ir AWC-Co-N
katalizatoriy LSV, uzrasytos skirtingy (25—-100 mM) N2H4 koncentracijy 1 M
KOH tirpale (v =50 mV s, T = 25 °C). Jterptiniuose grafikuose pateiktos
log(j) priklausomybés nuo log(C). (f) stulpeliné diagrama jioolj2s.
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Tiesés nuolydis n apibudina srovés tankio jautruma NaHs
koncentracijos pokyc¢iams ir parodo, kaip stipriai srovés tankis priklauso nuo
koncentracijos:

n ~ 1 - srovés tankis yra tiesiogiai proporcingas koncentracijai (j a C);

n < 1 — priklausomybe¢ silpnesné nei tiesiné;

n > 1 - srove didéja greiciau nei koncentracija.

IS 23 pav. jterptiniuose grafikuose pateikty log(j) priklausomybiy nuo
log(C) nustatytos tiesiy nuolydziy (n) vertés yra mazesnés uZ vienetg (apie
0,472-0,906), tod¢l srovés tankio priklausomybé nuo NoH4 koncentracijos yra
silpnesné nei tiesiné. Tai rodo, kad tariamoji N.H, oksidacijos proceso
reakcijos eilé koncentracijos atzvilgiu yra mazesné uz vieneta ir nukrypsta nuo
idealios pirmos eilés priklausomybés. Tokj rezultata galima sieti su tuo, kad
elektrocheminés oksidacijos metu srovés tankj lemia ne vien NyHs
koncentracija, bet ir papildomi veiksniai, tokie kaip masiy pernasa (difuzija),
adsorbcijos reiSkiniai bei pavirSinés katalizinés reakcijos. Tokia
priklausomybé biidinga misraus valdymo elektrocheminéms sistemoms,
kuriose reakcijos eiga lemia tiek masiy pernasa (difuzija), tiek pavir§iné
kataliziné reakcija [74]. Didesnés n Vvertés, nustatytos modifikuoty
katalizatoriy, ypa¢ AWC-Ni—N ir AWC—-Co-N, atveju, rodo stipresne srovés
tankio priklausomybe nuo N>H4 koncentracijos, o tai leidZia daryti prielaida,
kad Siuose méginiuose pavirSinés reakcijos Kinetikos jtaka yra didesné nei
katalizatoriuose, kuriy n vertés yra mazesnés.

Koncentracijos priklausomybés analizé parodé, kad visiems
katalizatoriams srovés tankis didéja, didéjant N>Hs koncentracijai, taciau
skirtingu mastu. Hidrazino koncentracijos padidinimas nuo 25 iki 100 mM
lémé srovés tankio padidéjimg mazdaug 2 kartus, naudojant aktyvuota anglj
bei azotu dopuotg anglj, ~2,2 karto — azotu ir variu dopuotg anglj, ~2,6 karto
— azotu ir kobaltu dopuotg anglj, ir ~3,4 karto — azotu ir nikeliu dopuota angl;.
Nustatytas tiesés nuolydis (n < 1) rodo, kad N2H4 oksidacija nukrypsta nuo
idealios pirmos eilés priklausomybés nuo koncentracijos, 0 procesas yra
ribojamas ne tik pavirSinés reakcijos, bet ir masés pernasos.

Tokiu biidu galima teigti, kad NoHs oksidacija vyksta pagal misry
mechanizmg, o Co turin¢iame Kkatalizatoriuje, nors reakcijos kinetika yra
pageré¢jusi, difuzijos procesai vis dar iSlieka svarbs.

Siekiant i§samiau jvertinti NoHs oksidacijos reakcijos kinetika, buvo
bréziamos srovés tankio priklausomybés nuo skleidimo greicio (j vs v) ir jo
kvadratinés $aknies (j vs v?), naudojant N,H, oksidacijos smailés srovés
tankio (jsmailc) Vertes, nustatytas i§ LSV, uzraSyty, esant skirtingiems skleidimo
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grei¢iams nuo 10 iki 50 mV st (24 ir 25 pav.). Tyrimuose daznai taikomos

dvi priklausomybés:
j=a-v??

ja,

(16)
(17)

kur j — srovés tankis, v — skleidimo greitis, 0 a — proporcingumo koeficientas.
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24 pav. AWC (a) ir AWC-N (b) katalizatoriy LSV, uzrasytos 0,05 M
N2Hz + 1 M KOH tirpale, kai v = 10-50 mV s, T = 25 °C). (a', b") pateiktos
tiesinés jsmaite priklausomybés nuo skleidimo greicio (v), o (a", b") — jsmaie
priklausomybés nuo VY2, kartu su regresijos lygtimis ir koreliacijos

koeficientais (R?).
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25 pav. AWC-Ni—N (a), AWC-Cu-N (b) ir AWC-Co-N (¢) katalizatoriy
LSV, uzrasytos 0,05 M NoHas + 1 M KOH tirpale, kai v = 10-50 mV s T=
25°C). (a', b', ¢') pateiktos tiesinés jsmais priklausomybés nuo skleidimo
greicio (v), o (@", b", ¢") — jsmaitc priklausomybés nuo v*?, kartu su regresijos

lygtimis ir koreliacijos koeficientais (R?).
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Tiesiné priklausomybé tarp j ir v¥? rodo difuzijos kontroliuojama
procesa, tuo tarpu priklausomybé nuo v budinga pavirSiaus (adsorbcijos)
kontroliuojamoms reakcijoms. Si analizé plagiai naudojama elektrocheminiy
procesy mechanizmui nustatyti [74]. Nustatyta, kad srovés tankio
priklausomybé nuo skleidimo greicio skiriasi priklausomai nuo katalizatoriaus
pobtudzio. AWC ir AWC-N katalizatoriy atveju nustatyta geresné tiesiné
koreliacija tarp srovés tankio ir v2, kas rodo, kad $iuose méginiuose NoHy
oksidacijos procesas daugiausia yra difuzijos kontroliuojamas. Tuo tarpu
metalais modifikuotuose katalizatoriuose (AWC-Ni-N, AWC-Cu-N ir
AWC-Co-N) stebima panasi arba net geresné koreliacija tarp srovés tankio ir
v, rodanti reikSmingesnj pavirSinés kinetikos indélj. Tai leidzia teigti, kad
Siuose katalizatoriuose reakcija vyksta pagal misSry mechanizmag, kuriame
difuzijos kontrolé derinama su aktyvia pavirSine reakcija.

Siekiant apibendrinti gautus rezultatus, 6 lenteléje pateikti pagrindiniai
kinetikos analizés rodikliai, jskaitant priklausomybes nuo skleidimo greicio ir
koncentracijos bei nustatytas reakcijos tvarkos vertes.

6 lentelé. NoHa oksidacijos kinetikos parametry apibendrinimas AWC,
AWC-N, AWC—-Ni—-N, AWC—Cu—N ir AWC—Co-N katalizatoriuose.

Katalizatorius Priklausomybé nuo n Interpretacija
v V172 c
AWC silpna | stipri vidutiné | ~0.47 Difuzinés kontrolés
rezimas.
AWC-N silpna | stipri vidutiné | ~0.49 Difuzinés kontrolés
rezimas.
AWC-Ni-N | stipri gera | labai stipri | ~0.90 Kinetinés kontrolés
rezimas.
AWC-Cu-N | stipri | pana$i | vidutiné — | ~0.56 | Misrus kinetinés—difuzinés
stipri kontrolés rezimas.
AWC-Co-N | stipri gera | vidutiné — | ~0.69 Misrus rezimas su
stipri vyraujancia kinetine
kontrole.

Gauti rezultatai rodo, kad nemodifikuotuose ir azotu dopuotuose
katalizatoriuose N2Ha4 oksidacija daugiausia yra difuzijos kontroliuojama, tuo
tarpu metalais modifikuotuose katalizatoriuose didéja pavirsinés kinetikos
vaidmuo. Ypa¢ Co turinCiame Kkatalizatoriuje pastebimas reikSmingas
kinetikos sustipréjimas, nors difuzijos procesai vis dar islieka svarbis.

Tokiu biidu nustatyta, kad katalizatoriaus sudéties modifikavimas leidzia
keisti N2H; oksidacijos mechanizma, pereinant nuo difuzijos ribojamo
proceso prie misraus proceso, kuriame vis didesnj vaidmenj atlieka pavir§iné
Kinetika.
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3.4. AWC, AWC-N, AWC-Ni-N, AWC—Cu-N ir AWC-Co-N
katalizatoriy stabilumo tyrimai

Suformuoty AWC-M-N (M = Ni, Cu, Co) katalizatoriy ilgalaikis
elektrocheminis stabilumas buvo tiriamas, taikant chronoamperometrijos
metodg (CA). Palyginimui CA taip pat buvo uzraSytos ir ant AWC bei AWC—
N katalizatoriy. CA buvo uzrasytos 0,05 M NoHs + 1 M KOH tirpale esant
25 °C temperaturai, skirtingiems katalizatoriams parenkant atitinkamus
pastovius potencialus (26 pav.). Toks metodas leidzia tiesiogiai jvertinti
katalizinés sistemos elgseng laikui bégant bei jos tinkamumg praktiniam
taikymui.

0,050 M N,H, + 1 M KOH |
12 -
-0,4 V (SCE)
9 L -
‘-“E — AWC
g —— AWC-N
= AWC-Ni-N
= 6 —— AWC-Cu-N
—— AWC-Co-N
3| 04V (SCE) ‘aduad i 3
-0,3 V (SCE)
\ — e O
0 N 1 N 1 s 1 N -
0 5 10 15 20

t/h

26 pav. Chronoamperogramos 0,05 M NzHs + 1 M KOH tirpale, kai t =
20h, T=25°C,E=-0,3V (SCE) AWC, AWC-N, AWC-Ni-N katalizatoriams
ir-0,4V (SCE) AWC—Cu—N ir AWC—Co—N (c) katalizatoriams.

IS pateikty CA kreiviy matyti, kad visiems tirtiems katalizatoriams
biidingas pradinis Spartus srovés tankio mazé&jimas, kuris véliau pereina j
gana stabilig sritj. Toks elgesys gali buti siejamas su elektrodo pavirSiaus
aktyviyjy centry persitvarkymu bei reakcijos tarpiniy produkty adsorbcijos—
desorbcijos procesais. Vélesnéje eksperimento stadijoje Sistema pasiekia
kvazistacionarig buiseng, kai aktyviyjy centry uzimtumas ir tarpiniy rusiy
koncentracija elektrodo pavirSiuje tampa beveik nekintantys, todél
registruojamas srovés tankis kinta tik nezymiai.

Didziausias srovés tankis viso eksperimento metu stebimas naudojant
AWC-Co-N katalizatoriy, kuris akivaizdziai iSsiskiria tiek aktyvumu, tiek
stabilumu. Po 20 h stabilumo matavimy nustatyta, kad Sio katalizatoriaus
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sroves tankis yra 10,5, 7,6, 3,3 ir 3,8 karto didesnis nei naudojant atitinkamai
AWC, AWC-N, AWC—-Ni-N ir AWC-Cu-N Kkatalizatorius. Tai rodo, kad
Co-N aktyvieji centrai sudaro ypac efektyvig struktirg NoHs oksidacijos
reakcijai Sarminéje terpéje.

Analizuojant kitus modifikuotus katalizatorius, pastebima, kad metalo
iterpimas taip pat reikSmingai pagerina aktyvuma, lyginant su azotu
modifikuotu AWC-N pagrindu. Po 20 h stabilumo matavimy AWC-Ni—N ir
AWC-Cu-N Kkatalizatoriy srovés tankis yra atitinkamai 2,3 ir 1,9 karto
didesnis nei AWC-N, o AWC-Ni—-N Kkatalizatorius yra apie 1,2 karto
aktyvesnis nei AWC-Cu-N katalizatorius. Tuo tarpu nemodifikuoti arba tik
azotu modifikuoti katalizatoriai pasiZzymi gerokai mazesnémis srovés tankio
vertémis, kas patvirtina ribotg jy elektrokatalitinj aktyvuma.

Apibendrinant galima teigti, kad CA matavimy rezultatai patvirtina CV
ir kinetiniy tyrimy metu nustatytas tendencijas: metalo—azoto (M—N)
aktyviyjy centry formavimas zenkliai pagerina elektrokatalizinj aktyvumg ir
ilgalaikj stabiluma, o AWC-Co-N katalizatorius Sioje serijoje pasizymi
optimaliausiomis savybémis.

3.5. AWC, AWC-N, AWC-Ni-N, AWC-Cu-N ir AWC-Co-N
katalizatoriy aktyvumo N2Hs—H20- kuro elemente tyrimas

Susintetinty AWC, AWC-N, AWC-Ni-N, AWC-Cu—N ir AWC-Co-N
katalizatoriy elektrocheminis aktyvumas buvo jvertintas tiesioginiame
hidrazino-vandenilio peroksido (N2Hs—H202) kuro elemente. Suformuoti
katalizatoriai buvo naudojami kaip anodo ir katodo medziagos. Anolitu
pasirinktas 1 M N2H4 + 1 M KOH tirpalas, o katolitu — 5 M H,0, + 1,5 M
HCI.

27 pav. pateiktos Siy katalizatoriy poliarizacijos (AE—j) ir galios tankio
(P—j) kreivés, i8matuotos 25 °C temperatiiroje. Nustatyta, kad kuro elementas,
naudojantis AWC, AWC-N ir AWC-M (Ni, Cu, Co)-N Kkatalizatorius,
pasiekia atitinkamai apie 0,95 V, 1,25 V ir 1,9 V prading celés jtampa (AE).
Visais atvejais didéjant srovés tankiui (j), AE nuosekliai mazéja, kas yra
budinga kuro elementy veikimui dél aktyvaciniy, ominiy ir masés perdavimo
nuostoliy.
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27 pav. Celés poliarizacijos ir galios tankio kreives tiesioginiame NoHa—
H20> kuro elemente, naudojant AWC, AWC-N, AWC-Ni-N, AWC-Cu—N ir
AWC-Co—N katalizatorius kaip anodus/katodus. Anolitas —1 M NoH. + 1 M
KOH, katolitas — 5 M H,O; + 1,5 M HCI, T = 25°C.

Esant 25 °C temperatiirai, didZiausias galios tankis (30,42 mW-cm?)
pasiektas naudojant AWC-Co-N katalizatoriy, kai srovés tankis sieké 55,26
mA-cm2, o celés jtampa buvo 0,55 V. Si verté yra atitinkamai 2,8 ir 1,7 karto
didesné nei naudojant AWC-Ni-N ir AWC-Cu-N Kkatalizatorius tomis
paciomis salygomis. Poliarizacijos ir galios tankio rezultatai aiskiai rodo, kad
elektrokatalitinis aktyvumas didéja tokia seka:

AWC-Co-N > AWC-Cu-N > AWC-Ni-N > AWC-N > AWC,
patvirtinant, kad kobalto jterpimas (dopavimas) labiausiai pagerina tiesioginio
N2H4—H20: kuro elemento veikima.

28 ir 29 pav. pateiktos AWC, AWC-N, AWC-Ni-N, AWC-Cu-N ir
AWC-Co-N Kkatalizatoriy poliarizacijos ir galios tankio kreivés, esant
skirtingoms temperatiroms (25-55 °C), o apibendrinti rezultatai pateikti 7
lenteléje. Visais atvejais, didéjant temperatiirai, stebimas nuoseklus kuro
elemento eksploataciniy charakteristiky geréjimas: didéja tiek pasiekiamas
didziausias galios tankis, tiek srovés tankis, kuriam esant §i verté pasieckiama,
o elemento jtampa aukStesniy sroviy srityje mazéja léciau. Tai rodo
pager¢jusiag reakcijy kinetika ir efektyvesnius masés pernasos procesus.
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28 pav. Celés poliarizacijos ir galios tankio kreivés tiesioginio N2Hs—H20:
kuro elemento, naudojant AWC ir AWC-N katalizatorius kaip anodus /
katodus. Anolitas — 1 M N;H; + 1 M KOH, katolitas —5M H,0, + 1,5 M HCI,
T = 25-55°C.
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29 pav. Celés poliarizacijos ir galios tankio kreivés tiesioginio N2Hs—H20:
kuro elemento, naudojant AWC-Ni-N, AWC-Cu-N ir AWC-Co-N
katalizatorius kaip anodus / katodus. Anolitas — 1 M N;Hs + 1 M KOH,
katolitas —5 M H,O, + 1,5 M HCI, T = 25-55°C.
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Nemodifikuoto AWC Kkatalizatoriaus atveju didZiausias galios tankis,
didinant temperatiirg nuo 25 iki 55 °C, padidéja nuo 3,01 mW cm2 iki 4,99
mW c¢cm~2 (~1,7 karto), taciau iSliecka maziausias i$ visy tirty medZziagy. Azotu
modifikuotam AWC-N katalizatoriui stebimas vidutinis aktyvumo
padidéjimas — galios tankis padidéja nuo 4,36 iki 7,02 mW c¢cm2 (~1,6 karto),
o sroveés tankis, atitinkantis didziausig galios tankj, padidéja nuo 7,26 iki
11,70 mA cm (28 pav., 7 lentelé).

7 lentelé. Tiesioginio NoHs;—H>O> kuro elemento parametrai, naudojant
AWC, AWC-N, AWC-Ni—-N, AWC—Cu-N ir AWC-Co-N anodo/katodo
katalizatorius, esant 25-55°C temperatiirai.

. . Galios tankis Srovés tankis Celés
0,
Katalizatorius T (°C) (MW cm?) (MA cm?) itampa (V)
25 3,01 10,04 0,30
AWC 35 3,76 10,73 0,35
45 4,37 12,46 0,35
55 4,99 12,46 0,40
25 4,36 7,26 0,60
AWC_N 35 5,01 8,35 0,60
45 5,97 9,94 0,60
55 7,02 11,70 0,60
25 10,83 27,05 0,40
AWC_Ni-N 35 19,31 32,15 0,60
45 25,13 38,64 0,65
55 31,16 47,91 0,65
25 17,69 32,15 0,55
AWC_CU-N 35 19,89 36,14 0,55
45 22,04 40,05 0,55
55 24,66 44,80 0,55
25 30,42 55,26 0,55
AWC_Co_N 35 39,35 65,53 0,60
45 48,09 87,37 0,55
55 56,75 103,10 0,55

Zymiai ry$kesnis temperatiiros poveikis stebimas pereinamyjy metaly
turinéiy katalizatoriy atveju. Padidinus temperatiirg nuo 25 iki 55 °C, AWC—
Co—N katalizatoriui didZiausias galios tankis padidéja apie 1,9 karto, tuo tarpu
AWC-NIi-N Kkatalizatoriaus atveju stebimas dar rySkesnis — apie 2,9 karto
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padidéjimas (29 pav., 7 lentelé). Vis délto, nepaisant didesnio santykinio
prieaugio, AWC-Ni-N katalizatoriaus pasiektos galios tankio vertés islicka
mazesnés nei AWC—Co-N, kuris visame temperatiiry intervale pasizymi
didziausiu absoliuciu galios tankiu. Tai rodo, kad AWC—Ni—N katalizatoriaus
veikimas yra labiau priklausomas nuo temperatiiros, tuo tarpu AWC—-Co-N
katalizatorius pasizymi didesniu aktyvumu jau Zemesnéje temperatiroje.

Didziausias galios tankis visame temperatiiry intervale gaunamas,
naudojant AWC—-Co-N Kkatalizatoriy — nuo 30,42 mW cm~2 (25 °C) iki 56,75
mW cm2 (55 °C). Tai rodo itin efektyvy reiksmingg kobalto ir azoto sinerginj
poveikj aktyviyjy centry formavimuisi bei elektrocheminiy reakcijy kinetikai.

Apibendrinant galima teigti, kad temperatiiros didinimas teigiamai
veikia visy tirty katalizatoriy veikimg, taCiau modifikavimas azotu ir
pereinamaisiais metalais lemia zymiai didesnj efektyvumo prieaugj. AWC—
Co-N katalizatorius pasizymi geriausiomis eksploatacinémis
charakteristikomis visame tirtame temperatiiry intervale, todél gali biti
laikomas perspektyviausia medziaga tiesioginiam N2Hs—H20> kuro
elementui.
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ISVADOS

. Strukttriné, morfologiné¢ ir cheminé analizé parod¢, kad wvisi tirti
katalizatoriai iSlaiko porétg anglies strukttirg (savitasis pavirSiaus plotas
>1800 m? g 1), o modifikavimas azotu ir pereinamaisiais metalais keicia jy
pavirSiaus cheming sudétj, morfologija ir tekstiirines savybes. XPS ir EDX
rezultatai patvirtino sékmingg azoto bei metaly jterpima j anglies struktiira,
o XRD analizé¢ — metaliniy faziy susidarymg. BET ir Raman tyrimai
atskleidé didelio poringumo bei daugiausia netvarkingos, i§ dalies
grafitizuotos anglies struktiiros i$saugojima.

. Didéjant NoH4 koncentracijai nuo 25 iki 100 mM, N2H4 oksidacijos sroveés
tankio vertés padidéjo atitinkamai apie 2 kartus naudojant aktyvuota anglj
bei azotu dopuota anglj, ~2,2 karto — azotu ir variu dopuota anglj, ~2,6
karto — azotu ir kobaltu dopuotg anglj, ir ~3,4 karto — azotu ir nikeliu
dopuota anglj.

. Didéjant potencialo skleidimo greiciui nuo 10 iki 50 mV s, NaHs
oksidacijos srovés tankio vertés didéjo nevienodai skirtingiems
katalizatoriams: ~1,6 karto AWC, ~3,1 karto AWC—-N, ~2,1 karto AWC-
Ni-N, ~2,6 karto AWC-Cu—N ir ~1,4 karto AWC-Co—N atveju.

. Kuro elementai, kuriuose anodo ir katodo medziagomis naudojami AWC,
AWC-N ir AWC-M(Ni,Cu,Co)-N Katalizatoriai, pasieké, atitinkamai,
apie 0,95V, 1,25 Vir 1,9 V celés jtampa.

. Kuro elementai, kuriuose kaip anodas ir katodas buvo naudojami AWC-
Co—N, AWC-Ni-N arba AWC-Cu-N, pasieké zymiai didesn;j galios tankj
nei kuro elementas, naudojantis AWC ar AWC-N.

. AWC-Co-N, AWC-Ni-N ir AWC-Cu-N Kkatalizatoriai pasizymeéjo
geromis eksploatacinémis savybémis ir gali biiti naudojami kaip anodo ir
katodo elektrokatalizatoriai NoHs—H>O; kuro elemente.
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SUMMARY
1. INTRODUCTION

The increasing demand for energy resources and the associated environmental
challenges have stimulated the search for new, sustainable, and efficient
energy conversion technologies. Conventional fossil fuel-based energy
systems are among the major source of greenhouse gas emissions; therefore,
considerable attention is being devoted to the development of alternative,
environmentally benign energy sources and conversion technologies. In this
context, electrochemical energy conversion systems, particularly fuel cells,
are regarded as one of the most promising technologies capable of providing
high energy conversion efficiency and low emissions.

Among the various types of fuel cells, direct hydrazine fuel cells occupy
an important position, in which hydrazine is employed as the fuel. Hydrazine
(N2H4) offers a high theoretical cell voltage of approximately 1.56 V, and up
to ~2.03-2.93 V in hydrazine—hydrogen peroxide systems. Its electrochemical
oxidation produces only nitrogen and water, thereby eliminating carbon
dioxide emissions. Furthermore, the use of hydrogen peroxide as the oxidizing
agent enables even higher theoretical cell voltages to be achieved, making
N2Hs—H0; fuel cells attractive as high-efficiency energy conversion systems.

Despite these advantages, the practical application of hydrazine fuel cells
is limited by the sluggish kinetics of the hydrazine oxidation reaction, which
reduces the overall efficiency of the system. Consequently, considerable
research efforts have been directed toward the development and investigation
of electrocatalysts capable of accelerating this reaction. Traditionally, the
highest catalytic activity has been achieved using noble metals such as
platinum and palladium. However, their high cost, limited availability, and
susceptibility to poisoning by reaction intermediates significantly restrict their
practical application.

In response to these challenges, intensive research has focused on the
development of alternative catalytic systems that are both cost-effective and
environmentally sustainable. One of the most promising research directions,
which has rapidly expanded within the fields of sustainable energy and the
circular economy, is the valorization of biomass waste into high-value
materials for energy- conversion systems. Agricultural, forestry, and food
wastes, as well as sewage sludge and industrial biomass by-products, are
increasingly being converted into functional materials capable of enhancing
the efficiency of energy generation, storage, and conversion. Such materials
typically possess a high specific surface area and a well-developed porous
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structure and can be produced from renewable feedstocks, thereby complying
with the principles of green chemistry.

The modification of carbon materials with heteroatoms, particularly
nitrogen, enables the tuning of their electronic properties and the formation of
catalytically active sites. Furthermore, the incorporation of transition metals
such as nickel, cobalt, or copper can lead to the formation of various active
structures, commonly referred to as M-N-C type active sites, which
significantly influence electrocatalytic activity. Such materials are considered
promising low-cost alternatives to noble metal catalysts; however, their
catalytic performance and reaction mechanisms have not yet been
comprehensively elucidated.

The available literature indicates that nitrogen-doped activated carbon
composites containing transition metals are promising electrocatalytic
materials for the hydrazine oxidation reaction. Nevertheless, comprehensive
studies investigating the electrochemical properties of biomass-derived
activated carbon doped with nitrogen and transition metals, as well as its
application in direct hydrazine fuel cells, remain limited. In particular, it is
important to evaluate how different transition metals influence the hydrazine
oxidation reaction, the catalytic activity of these systems, and the performance
characteristics of direct hydrazine fuel cells.

The aim of the work was to comprehensively characterize carbon-based
catalysts derived from wood waste, investigate their electrochemical
properties, and evaluate their suitability for use as anode and cathode
electrocatalysts in hydrazine—hydrogen peroxide fuel cells.

The main tasks of the work were as follows:

1. To investigate the structural, morphological, and chemical
characteristics of carbon-based catalysts derived from wood waste
using scanning electron microscopy (SEM), Brunauer—Emmett—
Teller (BET) surface area analysis, X-ray diffraction (XRD), X-ray
photoelectron spectroscopy (XPS), and Raman spectroscopy.

2. To evaluate the electrocatalytic performance of the catalysts toward
the hydrazine oxidation reaction in alkaline media using
electrochemical techniques, including cyclic voltammetry (CV),
linear sweep voltammetry (LSV), and chronoamperometry (CA).

3. To assess the suitability of activated carbon (AWC), nitrogen-doped
activated carbon (AWC-N), and nitrogen- and transition metal-doped
activated carbon (AWC-M-N) catalysts for application as anode and
cathode electrocatalysts in hydrazine—hydrogen peroxide fuel cells by
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determining their key performance parameters, namely cell voltage
and power density.

Novelty of the work

The growing interest in sustainable and environmentally friendly energy is
driving the search for new, efficient and economically viable electrocatalysts
that can be applied in alternative energy source technologies. N>Hs—H-0, fuel
cells are one of the potential electrochemical energy generation systems, as
their operation can be based on rapid electrochemical reactions, whilst
hydrazine has a high theoretical energy density. However, the practical
application of these fuel cells is limited by a lack of suitable, active, stable and
economically viable electrocatalysts. This study presents a comprehensive
investigation of nitrogen- and transition metal-doped biomass-derived carbon-
based electrocatalysts for the hydrazine oxidation reaction and their
application in direct NoHs—H»O; fuel cells. The scientific novelty of this work
is demonstrated by the following contributions:

1. Asystematic investigation of the influence of nitrogen co-doping with
different transition metals (Ni, Cu, and Co) on the electrocatalytic
performance of biomass-derived activated carbon toward the
hydrazine oxidation reaction.

2. Demonstration that the incorporation of transition metals induces
distinct yet systematic variations in the electrocatalytic activity
toward hydrazine oxidation, enabling the identification of general
trends in the catalytic effects of different transition metals.

3. Establishment that the hydrazine oxidation reaction in the investigated
systems proceeds under mixed kinetic control, with both mass
transport and surface-controlled processes contributing significantly
to the overall reaction kinetics.

4. Evaluation of the applicability of biomass-derived nitrogen- and
transition metal-modified carbon catalysts as electrocatalysts in direct
N>Hs—H-0; fuel cells, together with determination of the influence of
catalyst composition on the operational performance of direct NoH.—
H,0O; fuel cells.

The relevance of this work is also driven by the aim to move from
evaluating the properties of individual electrocatalysts to assessing their
suitability for use in N»Hs—H.O, fuel cells. The use of biomass-derived
carbon materials modified with nitrogen and transition metals can
contribute to the development of cheaper, more sustainable and more
efficient electrocatalysts. The results obtained are therefore relevant to the
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development of technologies that enhance the value of biomass waste,
electrochemical energy conversion and next-generation fuel cell systems.

Thesis Statements:

1. The co-doping of a carbon matrix with nitrogen and transition metals
(Ni, Co, or Cu) leads to different levels of electrocatalytic activity
toward hydrazine oxidation, depending on the type of incorporated
transition metal.

2. The hydrazine oxidation reaction in the investigated systems proceeds
under mixed diffusion—kinetic control, with both mass transport and
surface reaction kinetics contributing significantly to the overall
reaction rate.

3. Among the investigated catalysts, the Co—N-doped carbon catalyst
exhibits the highest electrocatalytic activity toward hydrazine
oxidation, outperforming the Cu-N- and Ni—N-doped carbon
catalysts.

4. The composition and surface properties of the catalysts have a
significant influence on the performance characteristics of NaHs—
H,O; fuel cells. It has been established that biomass-derived nitrogen-
and metal-doped carbon catalysts are promising electrocatalytic
materials for application in direct hydrazine-hydrogen peroxide fuel
cells.

Research Hypothesis

Activated carbon derived from biomass, further doped with nitrogen and
transition metals, can generate M—N-C sites which exhibit electrocatalytic
activity toward the hydrazine oxidation reaction and significantly accelerate
its progress. It is likely that catalysts obtained in this way can be successfully
applied in NoHs»—H>0, fuel cells.

This study investigates the electrocatalytic properties of activated carbon
catalysts derived from wood waste and co-doped with nitrogen and transition
metals (Ni, Co, and Cu) for the hydrazine oxidation reaction. The catalytic
activity of these materials was evaluated, and its dependence on catalyst
composition and surface characteristics was determined. In addition, the
applicability of the synthesized catalysts in hydrazine—hydrogen peroxide fuel
cells was assessed by analyzing their performance characteristics. The
obtained results demonstrate that biomass-derived carbon catalysts are highly
promising electrocatalysts for the hydrazine oxidation reaction and can be
successfully applied in hydrazine—hydrogen peroxide fuel cells.
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2. EXPERIMENTAL

Chemicals. Alder wood char was supplied by “Fille” Ltd. (Valmiera, Latvia).
Hydrochloric acid (HCI, 35%-38%), nickel acetate tetrahydrate
(Ni(CHsCQOO0),-4H-0, 99%) cobalt(l1) acetate tetrahydrate
(Co(CH3C0O0);-4H,0, 99%), sodium hydroxide (NaOH, 98%), and hydrogen
peroxide (H202, 35%) were purchased from Chempur (Piekary Slaskie,
Poland), while , hydrazine (N2Hs-2H,0, 50-60%), dicyandiamide (DCDA)
and anhydrous copper acetate (Cu(CHsCOO),, 98%) were purchased from
Sigma-Aldrich (St. Louis, MO, USA). Dimethylformamide (DMF, >98.8%,
ACS reagent grade) and ethanol (C:HsOH, 99.8%) were supplied by
Honeywell Fluka (Loughborough Leicestershire, UK). Nafion solution (5
wit%) was supplied by lon Power Inc. (Washington, DC, USA). Analytical-
grade chemicals were used as received, with no additional purification. A
Nafion N117 membrane was purchased from DuPont (Wilmington, DE).
Deionized (Elix 3 Millipore) water was used to prepare the electrolyte
solutions.

Fabrication of catalysts. Alder wood char (Ltd. “Fille”, Valmiera district,
Latvia) was used as a carbon precursor. Activated carbon material (AWC) was
synthesized by mixing 50 g of char with 150 g of NaOH, following an
activation procedure at a temperature of 800°C for 2 hours in an ar-gon (Ar)
atmosphere using a muffle furnace. After cooling, the AWC material was
demineralized by treatment with a 10% hydrochloric acid (HCI) solution for
2 hours. The material was washed with demineralized water until the pH
stabilized at 5-6 and then dried in an oven at 105 + 2°C for 12 hours.

Subsequently, the obtained AWC material was utilized as a substrate for
the co-doping process, which involved the simultaneous introduction of
nitrogen and nickel, cobalt or copper nanoparticles in a single step using a
rotary evaporation technique. A mixture of 2 g of AWC and 40 g of DCDA
was prepared, along with either 0.62 g nickel acetate (Ni(CHsCOO),) or 0.56
g of Cu(CHsCOO); or 0.84 g of Co(CH3COO);-4H-0, all in 250 mL of DMF.
Mixtures were then treated in a rotary evaporator (Hei-VAP Industrial,
Heidolph, Schwabach, Germany) at 150 mbar for 3 h, after which they were
left to soak for a further 16 h. The DMF was then evaporated, and the resulting
solid mixtures were tempered at 800 °C for 1 h in an Ar atmosphere. The
resulting materials were designated as AWC—Ni—N, AWC-Cu-N and AWC-
Co—N.

Nitrogen-doped activated carbon (AWC-N) was synthesized for
comparison purposes using the similar approach. AWC was doped with
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nitrogen by dispersing it in a solution of DCDA and DMF, with the same mass
ratio of carbon to DCDA of 1:20. After solvent removal with a rotary
evaporator, the resulting mixture was treated at 800°C for 1 hour in an Ar
atmosphere in a muffle oven.

Characterization of catalysts. The structural and surface morphology of the
synthesized materials was examined using a Helios NanoLab 650 SEM/FIB
workstation, equiped with an INCA Energy 350 X-Max 20 energy dispersive
X-ray (EDX) spectrometer (Oxford Instruments, Abingdon, UK).

The textural properties, including porous structure, including specific
surface area, total volumes of micro- and mesopores and pore size distribution,
were determined from isotherms of low-temperature adsorption—desorption of
nitrogen at 77 K. Isotherms were recorded using Nova 4200e device
(Quantachrome, Boynton Beach, FL, USA). Samples were degassed for 3
hours at 300 °C before each test.

An inVia Raman spectrometer (Renishaw, New Mills, UK), equipped
with a thermo-electrically cooled (=70 °C) CCD camera and microscope, was
used for Raman spectra re-cording. The Raman signal was excited with 532
nm radiation from a pumped solid state (DPSS) laser (Renishaw, UK). The
Raman spectra were recorded using The the 20x/0.40 NA objective lens and
1800 lines/mm grating were used to record the Raman spectra. The
accumulation time was 40 s. The laser power at the sample was limited to 0.4
mW To to prevent avoid sample degradation, the laser power at the sample
was restricted to 0.4 mW. Calibration of the Raman frequencies was done
using the polystyrene standard. The parameters of the bands were determined
by fitting the experimental spectra with Gauss-ian and Lorentzian shape
components using GRAMS/AL1 8.0 software (Thermo Scientific, East
Grinstead, UK).

The chemical composition of the samples was analyzed using the Kratos
AXIS Su-pra+ spectrometer (Kratos Analytical, UK, Manchester, 2019) with
monochromatic Al Ko (1486.6 e¢V) X-ray radiation powered at 225 W.
Binding energies were referenced to the adventitious C 1s peak at 284.8 eV.
The XPS data were converted to the VAMAS format and processed using the
Avantage software (Thermo Scientific, East Grinstead, UK). The base
pressure in the analysis chamber was less than 1 x 108 mbar, and a low
electron flood gun was used as a charge neutralizer. Survey scans were
recorded at a pass energy of 80 eV with an energy step of 1 eV energy step,
while high-resolution spectra (pass energy—210 eV, in 0.1 eV steps) were
recorded over individual element peaks.
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X-ray diffraction (XRD) analysis was performed using a D2 PHASER
diffractometer (Bruker, Karlsruhe, Germany), employed with Cu-K-alpha as
the X-ray source. Measure-ments were conducted in the 26 range from 10° to
90- at a step scan mode with the step size of 0.020 and counting time of 1s per
step.

Electrochemical measurements. Electrochemical characterization was carried
out in a conventional three-electrode setup of 100 mL connected to a
PGSTAT302 potentiostat (Metrohm Autolab B.V., Utrecht, The Netherlands),
controlled via the Nova 2.1.4 software. The working electrodes utilized in this
study were the AWC, AWC-N, AWC-Ni-N, AWC-Cu-N, and AWC-Co-N
catalysts, which were coated on the glassy carbon (GC) electrode with a
geometric area of 0.2 cm?. The ink was prepared by dispersing 21.5 mg of the
catalysts in 1 ml of a C;HsOH : H20 (vol 1:1) solution and mixed with 8 pl of
a 5wt.% Nafion solution. Then, 8 ul of the obtained ink was deposited on a
pretreated GC electrode surface, resulting in a catalyst loading of 0.8764 mgca
cm™. A Pt sheet served as the counter electrode, and a saturated calomel
electrode (SCE) was used as the reference electrode. The HzOR studies were
performed by recording cyclic voltammograms (CVs) in an Ar-deaerated
solution of 0.05 M N2Hs and 1 M KOH, as well as in the background solution
of 1 M KOH at room temperature. The potential was cycled in the range of
—1.2 to 0.6 V (versus SCE) at various scan rates from 10 to 50 mV s
Additional linear scan voltammograms (LSV) measurements were conducted
with different concentrations of NzH, in the range from 25 to 100 mM at a
fixed scan rate of 50 mV s2.,

Chronoamperometric (CA) curves of investigated catalysts were
recorded at a constant potential of—0.3 V and —0.4 V (vs. SCE) in 0.05 M N2H4
+1 M KOH.

Fuel cell test experiments. Direct N2Hs—H2O. fuel cell experiments were done
by employing the the AWC, AWC-N, AWC-Ni—N, AWC—-Cu—N, and AWC—
Co-N catalysts with a geometric area of 0.2 cm? as the anode and as the
cathode. An alkaline solution containing 1 M N;Hs and 1 M KOH was used
as the anolyte, whereas the catholyte contained 5 M H,O; and 1.5 M HCI.
Each compartment of the cell was filled with 100 mL of the freshly prepared
electrolytes. A Nafion N117 membrane was used for separation of the anodic
and cathodic compartments of the single direct NoHs»—H>O, fuel cell. The
current densities shown are normalized to the geometric area of the catalysts.
Electrochemical measurements were assessed using a Zennium workstation
(ZAHNER-Elektrik GmbH & Co. KG). Cell polarization curves were
recorded at temperatures between 25 and 55 °C.
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3. RESULTS AND DISCUSSIONS
3.1. Characterization of catalysts

In this study, we propose a simple strategy for synthesizing an efficient non-
noble metal-based carbon catalysts. The SEM images in Figure 1 illustrate the
morphological differences between AWC (a), AWC-N (b), AWC-Ni-N (c),
AWC-Cu-N (d), and AWC-Co-N (e) catalysts. The AWC sample reveals
agglomerated particles with irregular shapes and a rough, layered surface
morphology. The AWC sample reveals agglomerated particles with irregular
shapes and a rough, layered surface morphology. The material appears as
loosely packed clusters with a porous structure. Plate-like and fragmented
features with sharp edges and textured surfaces can be observed, indicating a
heterogeneous microstructure that may contribute to a high surface area (Fig.
la). AWC-N (Fig. 1b) exhibits a highly porous structure composed of
irregular and rough particles. Visible micro- and mesopores, together with
sharp edges and a layered morphology, suggest that the chemical activation
process was effective. In contrast to AWC-N, the metal- and nitrogen-doped
samples exhibit more compact and interconnected morphologies while
retaining the porous carbon framework derived from activated alder wood
char. The incorporation of different metal species introduces distinct surface
features and modifies the texture of the carbon matrix.

The AWC-Ni-N catalyst (Fig. 1b) exhibits interconnected particles
decorated with wire-like or fibrous nanostructures that are absent in the AWC-
N sample. Their formation is likely associated with the catalytic role of nickel
during thermal treatment, as Ni is known to promote the growth of one-
dimensional carbon structures such as carbon nanofibers and carbon
nanotubes. These fibrous features may enhance electron transport and increase
the accessibility of active sites [50,51].

The AWC-Cu-N sample (Fig. 1d) displays larger plate-like and
crystalline particles distributed across the carbon surface. The particles exhibit
well-defined faceted morphologies and are partially embedded within the
carbon matrix. Some degree of aggregation is observed, contributing to
increased surface heterogeneity and partial coverage of the porous structure.

The AWC-Co—N catalyst (Fig. 1e) shows a relatively smoother and more
compact surface decorated with fine, bright particles attributed to Co-
containing species. These particles appear more uniformly dispersed than
those observed in the Cu-doped sample, although localized agglomeration is
still present. The homogeneous distribution of Co species suggests effective
anchoring on the carbon surface.
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(d) AWC—Cu-N

[y

Fig. 1. SEM images of AWC, AWC-N, AWC-Ni-N, AWC-Cu-N and
AWC-Co—N catalysts.

Overall, metal incorporation significantly alters the surface morphology
of the activated carbon support. Nickel promotes the formation of fibrous
carbon structures, whereas copper and cobalt mainly generate surface-bound
particulate species with different sizes and distributions. These morphological
differences may influence the electrocatalytic behavior of the materials by
modifying the density and accessibility of active sites as well as charge-
transfer pathways.

Figure 2 presents the EDX spectra, confirming the presence of Ni, Cu,
and Co in the N-doped activated carbon samples. All spectra exhibit
pronounced C, N, and O signals, characteristic of the carbon matrix. The
intensity of the metal peaks suggests a sufficient metal content on the analyzed
surface. The oxygen signal may be attributed to surface functional groups or
partial oxidation of the metals. These results confirm the successful synthesis
of metal- and nitrogen-modified carbon catalysts.

94



(a) AWC-Ni-N

(¢) AWC-Co—N

Fig. 2. EDX spectra of the AWC-Ni-N (a), AWC-Cu-N (b), and
AWC-Co—N (c) catalysts.

The porous structure of the synthesized doped carbon materials was
characterized by nitrogen adsorption—desorption measurements at 77 K, from
which the specific surface area and pore size distribution were determined
(Figure 3). According to the IUPAC classification, the obtained adsorption—
desorption isotherms can be assigned to type I, accompanied by an H4
hysteresis loop, indicating a predominantly microporous structure with a
contribution from mesoporosity [53]. These characteristics suggest the
presence of a hierarchical pore system and strong adsorbent—adsorbate
interactions within the carbon matrix.
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Fig. 3. The nitrogen adsorption—desorption isotherms (a) and the
corresponding pore-size distributions (b) for the investigated AWC-based
samples were obtained using density functional theory (DFT) analysis at
77 K.

The textural parameters of AWC, AWC-N, AWC-Ni-N, AWC-Cu—N,
and AWC-Co-N catalysts are summarized in Table 1. Pristine AWC
exhibited the highest BET surface area (2722 m? g*) and a total pore volume
of 1.5 cm® g, confirming its highly developed porous structure. Following
nitrogen incorporation, the resulting AWC-N sample retained a high specific
surface area (2217 m? g1) while showing a slight increase in total pore volume
(1.6 cm® g, indicating that nitrogen doping did not substantially alter the
porous architecture of the activated carbon. The introduction of transition
metals led to a decrease in both surface area and pore volume compared with
the metal-free samples. For AWC-Ni-N, the BET surface area decreased to
2050 m? gt and the pore volume to 1.3 cm® g*. This reduction can be
attributed to the increased density of the carbon matrix due to the presence of
nickel species as well as the partial blockage of micropores by metal-
containing particles. A further decrease in surface area was observed for
AWC-Cu-N (1811 m? g1), although the catalyst retained a relatively high
pore volume (1.3 cm® g™, suggesting that copper incorporation may favor
the preservation of a more open pore network. Among the investigated
materials, AWC—-Co—N exhibited the most pronounced reduction in textural
parameters, with a surface area of 1991 m?g? and a pore volume of
1.1cm3 g%, indicating a stronger densifying effect of cobalt-containing
species on the carbon framework.

The average pore width of all samples remained within the mesoporous
range (2.2-2.8 nm). The mesopore fraction increased from 40.2% for pristine
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AWC to 56.6% for AWC-N, indicating that nitrogen doping promoted the
development of mesoporous domains while largely preserving the porous
structure of the activated carbon. Following nickel incorporation, the
mesopore fraction decreased slightly to 49.7% for AWC-Ni—N but remained
markedly higher than that of the parent AWC sample. AWC-Cu-N exhibited
a mesopore contribution of 56.5%, comparable to that of AWC-N, suggesting
effective preservation of the mesoporous network despite the reduction in
surface area. In contrast, AWC-Co-N showed a lower mesopore fraction of
44.7%, although it still exceeded that of pristine AWC. These results indicate
that nitrogen doping as well as transition metal—nitrogen co-doping influence
the pore structure, promoting the formation or preservation of mesoporous
domains to varying extents. Overall, the textural properties followed the order
AWC > AWC-N > AWC-Ni-N > AWC-Co-N > AWC-Cu-N in terms of
BET surface area, while all modified catalysts retained substantial porosity
that may facilitate mass transport and provide accessible active sites for
catalytic reactions.

Table 1. Porous structure parameters of the catalysts.

Specific surface Pore volume Average

9 1 3 Mesopores

Catalyst area(m=g™) (cm®*g™ pore from Vs, %
BET| DR |DFT| total |micro|meso |width, nm ’
AWC 2722(2474|1799| 1.5 | 0.9 | 0.6 2.2 40.2
AWC-N [2217|1921|1496| 1.6 | 0.7 | 0.9 2.9 56.6
AWC-Ni-N |2050({1791|1387| 1.3 | 0.6 | 0.6 25 49.7
AWC-Cu-N [1811|1570|1222| 1.3 | 0.6 | 0.7 2.8 56.5
AWC-Co-N [1991|1771|1374| 1.1 | 0.6 | 0.5 2.3 447

BET - Brunauer-Emmett-Teller method. DR — Dubinin—Radushkevich method. DFT — Density
Functional Theory method. VVt —total pore volume. Micropores — pores with a diameter of < 2 nm.
Mesopores — pores with a diameter of 2-50 nm.

Figure 4 compares the 532-nm excited Raman spectra of AWC,
AWC-N, AWC-Ni-N, AWC-Cu-N, and AWC-Co-N catalysts. All spectra
display broad D (=1346-1360 cm™) and G (=1581-1588 cm™) bands,
attributed to defect-induced disordered carbon and graphitic sp? carbon
domains, respectively. Furthermore, a well-defined band observed at 2690—
2698 cm is assigned to the 2D vibrational mode, suggesting the presence of
ordered graphitic domains within the carbon structure [54,55]. The structural
disorder of the carbon matrix was assessed from the 1(D)/I(G) intensity ratio
[55]. An I(D)/I(G) value of approximately 0.85 was obtained for all samples,
indicating a highly defective carbon structure and suggesting that neither
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nitrogen doping nor transition metal-nitrogen co-doping significantly altered
the graphitic order of the activated carbon support.

X-ray photoelectron spectroscopy (XPS) was employed to investigate the
elemental composition and bonding configurations of AWC, AWC-N, AWC—
Ni-N, AWC-Cu-N, and AWC-Co-N samples. The XPS survey spectra are
presented in Figure 5. Pristine AWC contained 95.9 at.% C and 4.1 at.% O.
Following nitrogen doping, the AWC-N sample exhibited 93.5 at.% C, 3.0
at.% N, and 3.5 at.% O, confirming the successful incorporation of nitrogen
into the carbon matrix. The AWC-Ni—N catalyst consisted of 92.6 at.% C, 3.0
at.% N, 3.5 at% O, and 0.9 at.% Ni, demonstrating successful nickel
incorporation. Similarly, AWC-Cu-N contained 92.1 at.% C, 3.0 at.% N, 3.9
at.% O, and 0.6 at.% Cu, while AWC—Co—N exhibited 90.0 at.% C, 4.6 at.%
N, 4.5 at.% O, and 0.8 at.% Co.

The dominant peak located at approximately 284-285 eV corresponds to
C 1s photoelectrons, whereas the peaks observed at around 399 eV and 531—
532 eV are assigned to N 1s and O 1s species, respectively. In the metal-
containing samples, additional signals corresponding to Ni 2p (~853-856 eV),
Cu 2p (~932.9 eV), and Co 2p (~778.6 eV) were detected, confirming the
presence of the respective transition metals on the catalyst surface. The
elemental compositions and characteristic spectral features collectively verify
the successful modification of activated carbon through nitrogen doping and
transition metal—nitrogen co-doping.
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Fig. 4 . Raman spectra of the AWC (a), AWC—N [49] (b), AWC-Ni—N (c),
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the intensity of the G band. The spectra are shifted vertically for clarity. The
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Fig. 5. The XPS survey spectra of AWC, AWC-N, AWC-Ni—N,
AWC-Cu-N, and AWC-Co-N catalysts.
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The crystalline structure of the synthesized AWC, AWC-N,
AWC-Ni-N, AWC-Cu-N, and AWC-Co—N catalysts was investigated by X-
ray diffraction (XRD), and the corresponding diffraction patterns are
presented in Figure 6. The XRD pattern of pristine AWC exhibits a broad
diffraction peak centered at approximately 26 = 43°, which can be assigned to
the (100) plane of carbon (COD 2101499). The broad nature of this reflection
indicates that the material is predominantly amorphous with a low degree of
graphitization (Fig. 6a).

The XRD patterns of AWC-N and AWC-Ni-N display diffraction peaks
at approximately 20 = 43.3°, and 44.3°, corresponding to the (100), and (101)
planes of graphitic carbon (JCPDS No. 25-0284). The relatively broad and
low-intensity reflections suggest partial graphitization and a high degree of
structural disorder, which are characteristic of porous carbon materials (Fig.
6b,c).

In addition to the graphitic carbon reflections, the XRD pattern of AWC—
Ni—N (Fig. 6¢) exhibits diffraction peaks at 20 = 37.2°, 43.4°, 44.2°, 51.5°,
63.0°, 75.9°, and 79.7°. The reflections at 44.2°, 51.5°, and 75.9° are assigned
to the (111), (200), and (220) planes of face-centered cubic metallic Ni
(JCPDS No. 04-0850). Meanwhile, the peaks observed at 37.2°, 43.4°, 63.0°,
and 79.7° correspond to the (111), (200), (220), and (222) planes of the NiO
phase (JCPDS No. 47-1049). These results confirm the formation of both
metallic Ni and NiO and indicate that nickel incorporation promotes the partial
graphitization of the carbon matrix.

For the AWC-Cu—N catalyst (Fig. 6d), diffraction peaks located at 20 ~
43.1°, 50.2°, and 73.8° are attributed to the (111), (200), and (220) planes of
metallic Cu (COD 9013015), confirming the presence of crystalline copper
species. Similarly, the XRD pattern of AWC-Co-N shows reflections at 26 =
44.1°,51.3°, and 75.8°, corresponding to the (111), (200), and (220) planes of
metallic Co (COD 9008466), indicating the formation of crystalline cobalt
phases (Fig. 6e).

Overall, the XRD results demonstrate that nitrogen doping and transition
metal-nitrogen co-doping preserve the largely disordered and porous carbon
structure while promoting the formation of crystalline metal-containing
phases. The presence of graphitic carbon reflections in the doped samples
further suggests partial graphitization of the carbon framework during catalyst
synthesis.
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AWC—-Cu—N, and AWC—Co-N catalysts.
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3.2. Electrochemical characterization

The electrocatalytic activity of the AWC, AWC-N, AWC-Ni-N, AWC-
Cu-N, and AWC-Co-N catalysts toward the HzOR was evaluated in 1.0 M
KOH containing 0.05 M N2H, at a scan rate of 50 mV s, T = 25°C. The
Figure 7 compares the anodic current densities of all investigated catalysts and
highlights both the onset potential of the hydrazine oxidation reaction and the
potential corresponding to the most pronounced oxidation peak. This
comparison provides a more comprehensive assessment of the reaction
kinetics and catalytic performance of the prepared materials. It can be clearly
observed that the onset potential shifts progressively toward more negative
values with increasing catalytic activity, from approximately —0.40 V for
AWC to approximately —0.65 V for AWC—Co-N. Such a shift indicates that
N2H4 oxidation proceeds more readily and requires a lower energy input,
making it a key indicator of enhanced electrocatalytic Kkinetics.
Simultaneously, the oxidation peaks become more pronounced and reach
higher current densities, suggesting faster reaction rates and more efficient
utilization of the active sites. The AWC—Co-N catalyst exhibits a distinct
oxidation peak at approximately —0.13 V, whereas the oxidation peaks for
AWC-Ni-N, AWC-Cu-N, AWC-N, and AWC are observed at
approximately —0.26 V, —0.43 V, —0.07 V, and —0.18 V, respectively.

AWC-Ni-N
—— AWC-Cu-N
|l —— AWC-Co-N

Evs.SCE/V Evs.SCE/V

Fig. 7. LSVs of AWC, AWC-N, AWC-Ni-N, AWC-Cu-N, and
AWC-Co—N catalysts recorded in 0.05 M N2Hs + 1 M KOH at 50 mV s T=
25°C. The onset potentials and oxidation peak potentials of the hydrazine
oxidation reaction are indicated.
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It should be emphasized that the onset potential and the achievable
current density are among the most important indicators of catalytic activity.
In the present case, the more negative onset potentials and higher current
densities obtained for the co-doped catalysts confirm a substantially improved
kinetics of the HzOR.

The enhanced activity of the AWC-Ni—N catalyst can be attributed to the
formation of Ni-based redox-active sites, which facilitate NoH. adsorption and
electron transfer. For the AWC-Cu-N catalyst, the observed intermediate
activity is consistent with a stepwise reaction mechanism involving
intermediate oxidation stages. In contrast, the superior performance of the
AWC-Co-N catalyst is associated with CoOOH-based active sites and the
strong synergistic effect between metallic and oxidized cobalt species (CoO,
C0304, CoOOH, and Co(OH),) as well as Co—N-C moieties. This synergy
promotes more efficient N.H4 adsorption, accelerated electron transfer, and
faster overall reaction kinetics.

Based on the obtained results, the catalytic activity toward the hydrazine
oxidation reaction increases in the following order:

AWC < AWC-N < AWC-Ni—N < AWC-Cu-N < AWC-Co—N.

The influence of N2H, concentration on the hydrazine oxidation reaction
(HzOR) was investigated for AWC, AWC-N, AWC-Ni—N, AWC-Cu—N, and
AWC-Co-N catalysts (Fig. 8.). Linear sweep voltammograms were recorded
in 1.0 M KOH containing various concentrations of N,H4 (0.025-0.10 M) at
25 °C and a scan rate of 50 mV s, For all catalysts, the anodic current density
increased progressively with increasing NzH4 concentration, indicating that
the HzOR rate is strongly dependent on reactant availability. However, the
magnitude of the response varied considerably among the catalysts. AWC and
AWC-N exhibited the lowest current densities throughout the investigated
concentration range, whereas substantially higher values were obtained for the
transition metal-nitrogen co-doped catalysts. Increasing the NxHa4
concentration from 25 to 100 mM resulted in approximately twofold increases
in current density for AWC and AWC-N, a 2.2-fold increase for AWC-Cu-—
N, a 2.6-fold increase for AWC-Co-N, and a 3.4-fold increase for AWC-Ni—
N. In addition, AWC-Co-N exhibited the highest current densities over the
entire concentration range, while AWC-Ni-N and AWC-Cu-N showed
intermediate behavior. These results demonstrate the beneficial effect of
transition metal-nitrogen co-doping on the electrocatalytic oxidation of
hydrazine.
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Fig. 8. LSVs of AWC, AWC-N, AWC-Ni-N, AWC-Cu-N, and
AWC-Co-N catalysts recorded in 0.025-0.10 M N;Hs + 1 M KOH at
50 mV s? T=25°C.

To quantify the concentration dependence of the HzOR, anodic current
densities measured at fixed potentials were analyzed according to the power-
law relationship j=k C". For AWC, AWC-N, and AWC-Ni-N, current
densities measured at —0.3 V (vs. SCE) were used, whereas values obtained at
—0.4 V (vs. SCE) were analyzed for AWC—Cu-N and AWC-Co-N. The
corresponding log(j) versus log(C) plots exhibited good linearity, yielding
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apparent reaction orders in the range of approximately 0.47-0.91. Since all
reaction-order values were lower than unity, the current density dependence
on N2Hs concentration was weaker than linear, indicating that the HzOR
deviates from ideal first-order kinetics.

These results suggest that the overall reaction rate is influenced not only
by the concentration of N2H, but also by additional factors, including mass
transport, adsorption phenomena, and surface catalytic processes. The higher
apparent reaction-order values observed for the metal-nitrogen co-doped
catalysts, particularly AWC-Ni-N and AWC-Co-N, indicate a stronger
dependence of the current response on hydrazine concentration and imply a
more significant contribution of surface reaction kinetics in these materials.

To gain further insight into the mechanism of the HzOR, the effect of
scan rate was investigated (Fig. 9, Fig. 10). The dependence of the peak
current density on both the scan rate (v) and the square root of the scan rate
(v?) was analyzed using LSV measurements recorded at scan rates between
10 and 50 mV s*. For AWC and AWC-N, a stronger linear correlation was
obtained between current density and v*?, indicating that the reaction is
predominantly diffusion-controlled. In contrast, the metal-nitrogen co-doped
catalysts (AWC-Ni-N, AWC-Cu-N, and AWC-Co-N) exhibited
comparable or even stronger correlations between current density and v,
suggesting a more pronounced contribution of surface reaction kinetics. These
observations indicate that the HzOR on the metal-containing catalysts
proceeds through a mixed kinetic—diffusion-controlled mechanism, in which
mass transport is coupled with rapid surface electrochemical processes
occurring at the metal—nitrogen active sites.

Overall, the concentration- and scan-rate-dependent studies demonstrate
that hydrazine oxidation on all investigated catalysts follows a mixed control
mechanism involving both diffusion and surface reaction kinetics. However,
the contribution of surface-controlled processes becomes increasingly
important upon nitrogen and transition metal co-doping, leading to enhanced
electrocatalytic activity. Among the investigated materials, AWC-Co-N
exhibited the highest overall activity, indicating that Co—N active sites provide
the most favorable environment for hydrazine adsorption, charge transfer, and
electrooxidation in alkaline media.
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Fig. 9. LSVs of AWC (a), and AWC—N (b) catalysts recorded in 0.05 M N2H4
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The long-term electrochemical stability of the synthesized AWC-M-N
(M = Ni, Cu, Co) catalysts was evaluated by chronoamperometry (CA). For
comparison, CA measurements were also performed using AWC and AWC-
N catalysts. The chronoamperometric curves (Fig. 11) were recorded in a
solution containing 0.05 N2Hs and 1.0 M KOH at 25 °C, using constant
potentials selected individually for each catalyst. This technique enables a
direct evaluation of the catalyst behavior over time and provides insight into
its suitability for practical applications. As shown in the CA curves, all
investigated catalysts exhibit an initial rapid decrease in current density,
followed by a relatively stable region. This behavior can be attributed to the
restructuring of active sites on the electrode surface as well as adsorption—
desorption processes involving reaction intermediates. At longer reaction
times, the system approaches a quasi-steady-state condition, where the surface
coverage of active sites and the concentration of intermediate species remain
nearly constant, resulting in only minor changes in the measured current
density.

Among all investigated catalysts, AWC—Co-N exhibited the highest
current density throughout the entire experiment, clearly demonstrating
superior electrocatalytic activity and stability. After 20 h of continuous
operation, the current density obtained with AWC-Co-N was 10.5, 7.6, 3.3,
and 3.8 times higher than those recorded for AWC, AWC-N, AWC-Ni—N,
and AWC—Cu-N, respectively. These results indicate that Co—N active sites
provide a highly efficient catalytic environment for the hydrazine oxidation
reaction in alkaline media.

Analysis of the other modified catalysts further demonstrates the
beneficial effect of metal incorporation compared with the nitrogen-doped
AWC-N material. After 20 h of stability testing, the current densities of
AWC-Ni-N and AWC-Cu-N were 2.3 and 1.9 times higher, respectively,
than that of AWC-N. Moreover, the AWC-Ni—N catalyst exhibited
approximately 1.2 times higher current density than AWC—Cu—N. In contrast,
the pristine AWC and solely nitrogen-doped AWC-N catalysts showed
substantially lower current densities, confirming their relatively limited
electrocatalytic performance toward hydrazine oxidation.
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Overall, the CA results are consistent with the electrochemical
performance trends observed for the investigated catalysts. The formation of
metal-nitrogen (M-N) active sites significantly enhances both the
electrocatalytic activity and long-term stability of the catalysts, with AWC—
Co-N exhibiting the best overall performance among the investigated
materials.

3.3. NoHs—H20- fuel cell test experiments

After evaluating the electrocatalytic activity of the synthesized materials
toward N2H. oxidation under half-cell conditions, the catalysts were further
tested in a full direct N2Hs;—H.0. fuel cell to assess their practical
performance. These experiments allowed for correlation between the intrinsic
HzOR activity and the overall fuel-cell efficiency. Figure 12 shows the
polarization and corresponding power density curves of the direct NoHs—H-0;
fuel cell operating at 25 °C (Fig. 12), in which AWC, AWC-N, AWC-Ni—N,
AWC-Cu-N, and AWC-Co-N catalysts were employed as both anode and
cathode materials. The performance of the N.H.—H,O, system is strongly
influenced by the choice of electrode materials, the mem-brane separator, and
the electrolyte composition. Based on previous studies of different catholyte
and anolyte compositions, a catholyte consisting of 5 M H,O, + 1.5 M HCI
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and an anolyte of 1 M NoH, + 1 M KOH were used in the present study. The
separator was a standard Nafion® N117 membrane.
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Fig. 12. Cell polarization and power density curves were obtained using
AWC, AWC-N, AWC-Ni—-N, AWC-Cu-N, and AWC—-Co-N catalysts as the
anode and cathode in a direct N.Hs—H2O- fuel cell with an anolyte consisting

of 1 M N;Hs and 1 M KOH, and a catholyte consisting of 5 M H,O, and 1.5
M HCI at 25 °C.

It was found that fuel cells employing AWC, AWC-N, and AWC-M
(M= Ni, Cu, Co)-N catalysts achieved initial cell voltages (AE) of
approximately 0.95 V, 1.25 V, and 1.9 V, respectively. In all cases, AE
decreased progressively with increasing current density (j), which is
characteristic of fuel cell operation due to activation, ohmic, and mass-
transport losses. At 25 °C, the highest power density of 30.42 mW cm2 was
obtained for the fuel cell employing the AWC-Co—N catalyst, at a current
density of 55.26 mA cm2 and a cell voltage of 0.55 V. This value is 2.9 and
1.7 times higher than those achieved with the AWC-Ni—N and AWC—-Cu-N
catalysts, respectively, under identical operating conditions.

The polarization and power density results clearly demonstrate that the
electrocatalytic performance increases in the following order:

AWC-Co-N > AWC—Cu-N > AWC-Ni-N > AWC-N > AWC.
The performance of the direct NoHs+—H>O, fuel cell employing the
investigated catalysts was further evaluated over the temperature range of 25—

55 °C, and the summarized results are presented in Table 2. For all catalysts,
increasing the operating temperature resulted in improved fuel cell
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performance, as evidenced by higher maximum power densities and increased
current densities at peak power output. In addition, the cell voltage decreased
less rapidly at higher current densities, indicating enhanced reaction kinetics
and more efficient mass-transport processes.

The effect of temperature was relatively modest for the unmodified AWC
catalyst. As the temperature increased from 25 to 55 °C, the maximum power
density increased from 3.01 to 4.99 mW cm corresponding to an
approximately 1.7-fold enhancement. Similarly, the AWC-N catalyst
exhibited a moderate improvement, with the maximum power density
increasing from 4.36 to 7.02 mW cm~ and the corresponding current density
increasing from 7.26 to 11.70 mA cm™2.

A considerably stronger temperature dependence was observed for the
transition metal-nitrogen co-doped catalysts. For AWC-Ni-N, increasing the
temperature from 25 to 55 °C resulted in an approximately 2.9-fold increase
in maximum power density, indicating that the electrocatalytic processes
occurring on Ni—N active sites are strongly promoted at elevated temperatures.
The AWC-Co—N catalyst also exhibited a significant enhancement, with the
maximum power density increasing by approximately 1.9 times over the same
temperature range. Despite the larger relative gain observed for AWC—Ni—N,
its absolute performance remained lower than that of AWC-Co-N at all
investigated temperatures. This suggests that the activity of AWC-Ni-N is
more sensitive to temperature, whereas AWC-Co-N maintains high catalytic
activity even under less favorable operating conditions.

Among all investigated materials, AWC—Co-N consistently delivered the
highest performance throughout the entire temperature range. The maximum
power density increased from 30.42 mW cm™ at 25 °C to 56.75 mW cm at
55 °C, demonstrating the exceptional effectiveness of Co—N active sites. The
superior performance of this catalyst can be attributed to the strong synergistic
effect between cobalt and nitrogen species, which facilitates charge transfer
and accelerates the electrode reactions involved in fuel cell operation.

Overall, increasing the operating temperature positively affected the
performance of all investigated catalysts; however, the benefits were
substantially more pronounced for the transition metal-nitrogen co-doped
materials. Among them, AWC-Co-N exhibited the best overall fuel cell
performance across the entire temperature range and therefore appears to be
the most promising catalyst for application in direct NoHs—H-O, fuel cells.
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Table 2. Electrochemical parameters of the N,Hs—H.O, employing the
AWC, AWC-N, AWC—Ni-N, AWC-Cu—N, and AWC—-Co-N anode/cathode
catalysts.

+ | Peakpower | jatpeak E at peak
Catalyst °C) density power density power
(MW cm) (MmA cm??) density (V)
25 3.01 10.04 0.30
35 3.76 10.73 0.35
AWC 45 4.37 12.46 0.35
55 4.99 12.46 0.40
25 4.36 7.26 0.60
35 5.01 8.35 0.60
AWC-N
45 5.97 9.94 0.60
55 7.02 11.70 0.60
25 10.83 27.05 0.40
AWC_NI_N 35 19.31 32.15 0.60
45 25.13 38.64 0.65
55 31.16 47.91 0.65
25 17.69 32.15 0.55
35 19.89 36.14 0.55
AWC-Cu-N 45 22.04 40.05 0.55
55 24.66 44.80 0.55
25 30.42 55.26 0.55
35 39.35 65.53 0.60
AWCCoN 5 48.09 87.37 0.55
55 56.75 103.10 0.55
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CONCLUSIONS

. The Structural, morphological, and chemical analyses revealed that all
investigated catalysts retained a porous carbon structure (specific surface
area >1800 m? g1), while modification with nitrogen and transition metals
altered their surface chemical composition, morphology, and textural
properties. XPS and EDX results confirmed the successful incorporation
of nitrogen and metals into the carbon structure, whereas XRD analysis
indicated the formation of metallic phases. BET and Raman studies
demonstrated the preservation of high porosity and a predominantly
disordered, partially graphitized carbon structure.

. An increase in N2Hs concentration from 25 to 100 mM resulted in an
approximately twofold increase in N2Hs oxidation current density for
activated carbon and nitrogen-doped carbon, a ~2.2-fold increase for
nitrogen- and copper-doped carbon, a ~2.6-fold increase for nitrogen- and
cobalt-doped carbon, and a ~3.4-fold increase for nitrogen- and nickel-
doped carbon.

. As the potential scan rate increased from 10 to 50 mV s, the NzH4
oxidation current density increased to different extents depending on the
catalyst: approximately 1.6-fold for AWC, 3.1-fold for AWC-N, 2.1-fold
for AWC-Ni-N, 2.6-fold for AWC—-Cu—N, and 1.4-fold for AWC-Co—N.

. Fuel cells employing AWC, AWC-N, and AWC-M (M = Ni, Cu, Co)-N
catalysts as both anode and cathode materials achieved cell voltages of
approximately 0.95V, 1.25 V, and 1.9 V, respectively.

. Fuel cells employing AWC-Co-N, AWC-Ni—N, or AWC-Cu-N as both
anode and cathode materials exhibited significantly higher power densities
than those employing AWC or AWC-N catalysts.

. The AWC-Co-N, AWC-Ni-N, and AWC-Cu-N catalysts demonstrated
good operational performance and are promising materials for use as both
anodic and cathodic electrocatalysts in NoHs—H,0; fuel cells.
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